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RESUMEN

Se determina la concentracion de carbono organico del suelo mediante las
técnicas: volumétrica (V) y colorimétrica (C), las cuales estan basadas en el método
de combustion humeda de Walkley & Black, y se determina parametros de eficiencia
mediante contrastes estadisticos. La técnica (V) determina una concentracion de
11.40 + 2.00 g/kg con precision de 7.44% y exactitud de 27.61% en un MRC, en
cambio la técnica (C) determina una concentracion de 8.37 £ 1.54 g/kg con precision
de 9.14% y exactitud de 6.31% para el MRC. Sin embargo la determinacién
colorimétrica presenta una mejor precision de 1.88% en la muestra PLANTEL en
comparacion a la precision volumétrica de 7.43%, la precision colorimétrica mejora
debido al aumento del numero de réplicas. La técnica colorimétrica presenta mejor
precision y exactitud con respecto a la técnica volumétrica e incertidumbres muy
cercanas es por eso que la determinacion colorimétrica resulta ser mas eficiente
para la determinacién de carbono organico del suelo. Se recomienda utilizar la

técnica colorimétrica debido a que proporciona datos mas exactos y mas precisos.

Palabras clave: Carbono Organico, Volumetria, Colorimetria, Precision, Exactitud,

Incertidumbre.
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Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

1.1 INTRODUCCION

El carbono esta presente en el suelo de diferentes formas, pero la mas
importante es la organica, la cual se considera como un indicador de calidad de
suelo debido a su efecto benéfico sobre las propiedades fisicas, quimicas y

biolégicas del suelo que son importante para el desarrollo de la vida.

Al evaluar dos técnicas analiticas mediante parametros estadisticos como:
media, coeficiente de variacion e incertidumbre de medida, aplicados a resultados
obtenidos por una determinacion, permite detectar que metodologia proporciona
mayor confiabilidad y a la vez sus diferencias significativas. Los valores obtenidos
son muy importantes para el comercio y también se relacionan con la vida y salud

de la humanidad y el medio ambiente (calidad del agua, del aire y del suelo).

Por lo antes mencionado al conocer las diferencias de dos técnicas para la
determinacién del contenido de carbono organico del suelo, se podra sefialar cual
de las técnicas proporcionan resultados mas confiables, previo a una comprobacién
experimental entre ambas, que permite a la comunidad agropecuaria tener datos
exactos y preciso que ayudan a tomar buenas decisiones con respecto a las dosis
de fertilizacion y a su vez ayudar en la conservacion de los suelos y la mejora del

medio ambiente.

El presente estudio tiene como finalidad, la comparacion de dos técnicas para
la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA Departamento de
Quimica, utilizando para ello el método de Walkley y Black, previa combustion

hiumeda.
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Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General:

» Comparar dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo,
en el LAFQA Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-
Diciembre, 2015.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Determinar el contenido de carbono organico en muestras de suelos
aplicando la técnica volumétrica de Walkley & Black la cual obedece a la

volumetria de oxidacion-reduccion.

2. Determinar el contenido de carbono organico en muestras de suelos
utilizando la técnica colorimétrica de Walkley & Black por espectrofotometria

Ultravioleta visible, la cual cumple con la ley de Lambert y Beer.

3. Comparar parametros de eficiencia de ambas técnicas como: exactitud,
precisibn e incertidumbre mediante la aplicacibon de herramientas

estadisticas.
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Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

1.3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, en Nicaragua los laboratorios de ensayos dedicados al analisis
del suelo determinan el contenido de carbono organico de éste por el método de
Walkley & Black empleando una técnica volumétrica. La cual por su parte, ha sufrido
diversas modificaciones, siempre con la intencion de mejorar la veracidad de los

valores obtenidos.

Bésicamente, se estad hablando de determinaciones costosas, no sélo por
ellas en si, sino por las decisiones que se toman a partir de sus resultados. Asi, es
bien sabido que una técnica volumétrica es menos exacta que una colorimétrica, un
pequefio error en el contenido de una sustancia en una muestra puede traer
cuantiosas pérdidas si el error es por defecto, o grandes reclamos si el mismo es

por exceso.

Es por eso que, hay una creciente inquietud acerca de la forma de realizar
las determinaciones analiticas, lo que implica cada vez mayores esfuerzos, con el
fin de no sélo llevarlas a cabo correctamente, sino que a la vez se pueda demostrar

gue los resultados obtenidos son confiables.

Debido a lo anterior, es necesario determinar el contenido de carbono
organico de los suelos por dos vias: volumetria y colorimetria. Al respecto conviene
decir que este trabajo investigativo se basa en la comparacion de dos técnicas para
la determinacion de carbono orgénico del suelo y asi establecer cuél técnica es mas
eficiente, contribuyendo de esta manera a la disminucion del problema de las
determinaciones dudosas que podrian realizar aquellos laboratorios donde analizan

muestras de suelos en relacidén con el sector agricola.
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Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

1.4 JUSTIFICACION

La importancia de la determinacion del carbono organico de los suelos, se
fundamenta en la influencia que ésta tiene sobre muchas de las caracteristicas del
mismo, como son: el color, formacién de agregados, plasticidad, cohesion,
capacidad de retencion de humedad, intercambio catiénico y anionico,
disponibilidad de N, P y S, produccién de sustancias inhibidoras y activadoras del
crecimiento de microorganismos del suelo, participacion en los procesos
pedogenéticos, por sus propiedades de peptizacion, coagulaciéon y formacién de
quelatos (Fassbender, 1980).

En la caracterizacion de perfiles de suelos se requiere determinar el
contenido de carbono orgéanico, para definir el tipo de suelo de interés para uso
agricola junto a otras determinaciones. Su valor permite el conocimiento de las
relaciones C/N, C/P y C/S de los suelos, parametros muy importantes en la
caracterizacion de la materia organica. En Nicaragua determinan el carbono

organico del suelo por la comunmente utilizada técnica volumétrica.

Por lo antes mencionado al hacer la determinacion del contenido de carbono
organico del suelo mediante dos técnicas, se podra comprobar cual de éstas
proporciona mayor confiabilidad en los resultados. Este trabajo investigativo
beneficiara directamente a aquellos laboratorios de ensayos que se dediquen al
analisis del contenido de carbono organico del suelo ya que contaran con una

referencia cientifica que les indique cual es la técnica mas eficiente.

La realizacion de esta investigacion tiene por objeto la comparacion de dos
técnicas para la determinacién de carbono organico de los suelos, utilizando para
ello el método de Walkley & Black en el LAFQA Departamento de Quimica, UNAN-
Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.
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Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

1.5 ANTECEDENTES

En 1916, Ames y Gaither demostraron que el carbono organico podia

cuantificarse por oxidacion con mezcla sulfocrémico.

Sobre esta base, Shollenberger, en 1926, desarrolla una técnica rapida
adaptada al analisis rutinario donde aplica calefaccion externa a los tubos de
reaccion, a una temperatura de 175°C, e incorpora al método la valoracion del C a

través de la titulacion del exceso de Cr®* con una sal ferrosa.

En 1930, Degtjareff, utiliza peroxido de hidrogeno previo al agregado de la
mezcla sulfocromica, afirmando que se produce una mejora en el nivel de oxidacion
del CO. Cuatro afios mas tarde Allan Walkley y Amstrong Black demuestran el error
de esa conclusién y desestiman el procedimiento. Sin embargo, rescatan el hecho
de que la disolucion del acido sulfarico, en la solucién de peréxido, generaba

suficiente calor como para lograr un nivel de oxidacion aceptable del CO.

En 1947, Walkley, publica un analisis critico del método, basado en la amplia
aceptacion que habia tenido, defendiendo la estabilidad del ensayo cuando se
respetan las condiciones del procedimiento y reconociendo la necesidad de usar un

factor de recuperacion para estimar el CO.

En el afio 2005, el equipo de trabajo: Johnbrynner Garcia Galvis, Maria Inés
Ballesteros Gonzalez, de la Revista Colombia de Quimica trabajaron en:
“Evaluacion De Parametros De Calidad Para La Determinaciéon De Carbono
Organico En Suelos”. En el estudio de la cuantificacién de carbono organico en
suelos por el método Walkley-Black se compararon dos técnicas de andlisis
(colorimetria y volumetria) con el fin de evaluar los parametros de calidad y asi
indicar la técnica mas conveniente para implementarla en el andlisis de suelos. El
meétodo colorimétrico presentd menores costos y humero de reactivos por analisis,

a la vez que ofrecié la mejor repetibilidad.
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Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

2.1 Generalidades del suelo
2.1.1 El Suelo

El suelo es un cuerpo natural, no consolidado, compuesto por sélidos
(material mineral y organico), liquidos y gases, que se caracteriza por tener
horizontes o capas diferenciales, resultado de las adiciones, pérdidas,
transferencias, transformaciones de energia y materia a través del tiempo, y cuyo
espesor puede ir desde la superficie terrestre hasta varios metros de profundidad
(Sposito, 1989).

2.1.2 Carbono Orgéanico

Se conoce como materia organica del suelo (MOS) a un conjunto de residuos
organicos de origen animal y vegetal, que estdn en diferentes etapas de
descomposicion, y que se acumulan tanto en la superficie como dentro del perfil del
suelo (Rosell, 1999). Ademas, incluye una fraccidn viva, o biota, que participa en la
descomposicion y transformacion de los residuos organicos (Aguilera, 2000). El
COS es el principal elemento que forma parte de la MOS, por esto es comun que

ambos términos se confundan o se hable indistintamente de uno u otro.

Al respecto cabe sefialar que los métodos analiticos determinan COS,
(calcinacién humeda o seca) y que la MOS se estima a partir del COS multiplicado
por factores empiricos como el de van Benmelen equivalente 1,724 (Jackson,
1958).El factor de transformacion de COS a MOS puede variar entre 1,9 para suelos
superficiales y 2,5 para muchos subsuelos (Broadbent, 1953). Como existe una
considerable variacion entre diferentes suelos y horizontes en el factor de
conversion COS - MOS, es preferible informar el valor de COS sin transformar Un

suelo para cultivar esta entre 11 y 30 g/kg de carbono organico. (Alison, 1965a)
2.1.3 Procedencia de los componentes organicos del suelo

El suelo recibe una gran cantidad de restos organicos por diferentes vias y
origenes. En primer lugar, los residuos de las plantas y animales que llegan al suelo

por deposito directo en la superficie o porque quedan atrapados en su masa como
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es el caso de las raices, la biomasa microbiana y otros organismos que viven

normalmente en el suelo (Jaramillo, 2001).

El hombre durante el proceso de uso y manejo del suelo aporta un gran
namero de materiales organicos beneficiosos como estiércoles, restos de cosechas,
compost, etc., asi como otros productos organicos perjudiciales (herbicidas,

plaguicidas, hidrocarburos, etc.) (Carreira, 2005).

Las sustancias humicas proceden de la degradacion quimica y biolégica de
los residuos de plantas y animales, asi como de las actividades de sintesis,
polimerizacion y policondensacion llevadas a cabo principalmente por los

microorganismos del suelo (Jaramillo, 2001).
2.1.4 Importancia de la materia organica en el suelo

El desarrollo de los cultivos se sustenta en la capacidad que tiene el suelo de
proporcionarle las cantidades necesarias de nutrientes para su correcto desarrollo.
La disponibilidad de dichos nutrientes depende de varios factores, siendo el
contenido y calidad de la materia organica presente uno de los mas determinantes
(Jackson, 1958).

Un suelo fértil tiene que poseer necesariamente un adecuado contenido de
materia organica, el que oscila entre un 2 % para suelos arenosos hasta un 6 %
para suelos humicos. La influencia favorable de la materia organica y en especial

del humus en los suelos ha sido reconocida desde la antigiiedad. (Broadbent, 1953).

A continuacion se sefialan sus principales efectos sobre las propiedades

quimicas, fisicas y biologicas del suelo
2.1.4.1 Propiedades fisicas

v" Mejora la estructura del suelo, principalmente a través de la formacion de
agregados estables (Jaramillo, 2001).
v' Disminuye la densidad aparente del suelo, por tener una menor densidad que

la fraccién mineral (Rosell, 1999).
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v

Aumenta la porosidad del suelo, mejorando su aireacion, penetracion y
retencion de agua (Jackson, 1958).

Reduce los efectos negativos de la accion mecanica del paso de maquinaria
sobre el suelo, por ser menos compactable que el constituyente mineral
(Jaramillo, 2001).

Contribuye al aumento de la conductividad hidraulica del suelo como
consecuencia de los espacios vacios que se forman en la interfase entre las
particulas organicas y minerales (Rosell, 1999).

Contribuye a reducir las pérdidas de suelo por erosién gracias a su capacidad
de cohesionar las arcillas (Jaramillo, 2001).

Favorece el mantenimiento de temperaturas constantes en el suelo, al tener

una conductividad térmica mas baja que la fraccion mineral (Jaramillo, 2001).

2.1.4.2 Propiedades quimicas

v

Influye directamente en la disponibilidad de nitrégeno, ya que la mayor parte
de este elemento se encuentra almacenado en el suelo en forma organica
(Carreira, 2005).

Mejora la nutricion fosférica de las plantas ya que favorece el desarrollo de
microorganismos fosfosolubilizadores que actian sobre los fosfatos
insolubles en el suelo (Rosell, 1999).

Mejora la disponibilidad de micronutrientes para las plantas (Carreira, 2005).
Aumenta la capacidad de intercambio catibnico en los suelos,
particularmente en aquellos con bajo contenido en arcilla (Carreira, 2005).
Favorece indirectamente la absorcion de nutrientes por las plantas,
acidificando ligeramente el medio (Rosell, 1999).

Contribuye a la absorcion de moléculas de agua, por el elevado numero de
grupos funcionales que posee (carboxilicos, hidroxilicos, aminoacidicos)
(Carreira, 2005).
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2.1.4.3 Propiedades bioldgicas

v Estimula el desarrollo y la actividad de los microorganismos del suelo ya que
constituye su principal fuente de energia y nutrientes (Jackson, 1958).

v" Favorece la presencia de lombrices y otros organismos que contribuyen a
mejorar la estructura del suelo (Jaramillo, 2001).

v" Puede limitar el desarrollo de microorganismos patégenos, directamente o
favoreciendo el desarrollo de antagonistas (Rosell, 1999).

v" Puede proporcionar actividad enzimatica y por tanto facilitar la hidrolisis de
moléculas de cadena larga, haciendo disponibles algunos nutrientes para las
plantas (Jackson, 1958).

v' Juega un papel importante en la absorcion de sustancias reguladoras del
crecimiento y de los plaguicidas aplicados al suelo (Jackson, 1958).

v" Puede servir de soporte de diversos microorganismos de interés agricola,
como los fijadores simbidticos y no simbidticos de nitrégeno,
fosfosolubilizadores, hongos vesiculoarbusculares y agentes de control
bioldgicos (Rosell, 1999).

2.2 Técnica Volumeétrica Utilizada: Titulacion Oxidacién-Reduccion

2.2.1 Fundamentos generales del analisis volumétrico

El andlisis volumétrico posee una enorme ventaja con respecto al andlisis
gravimétrico: su rapidez. La aceleracién de las determinaciones se consigue gracias
a que en el analisis volumétrico, en lugar de pesar el producto de la reaccion, se
mide el volumen de reaccién de reactivo utilizado, cuya concentracion siempre se
conoce exactamente. De este modo, la determinacién cuantitativa de sustancias
guimicas se efectla por medio de la medicion precisa de los volumenes de las

soluciones que entran en reaccion (Zumbado, 2004).

El procedimiento general y esencial empleado en los métodos volumétricos
de analisis se denomina “Titulacion”, y puede definirse como “el procedimiento
operativo consistente en hacer reaccionar la sustancia que se cuantifica (analito)

convenientemente disuelta en un disolvente adecuado, con una solucién de
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concentracion exactamente conocida que se adiciona desde una bureta”. A la
solucién de concentracion exactamente conocida se le llama “patron titulante” y a la
solucién del analito que se determina se le conoce como “sustancia a titular”
(Zumbado, 2004).

La reaccion entre ambas sustancias (valoracién) culmina cuando se alcanza
el “Punto estequiométrico o Punto de equivalencia”, es decir cuando la cantidad de
sustancia es equivalente a la del analito ha reaccionado completamente con una
idéntica cantidad de sustancia equivalente del patron valorante adicionado
(Zumbado, 2004).

O sea, la valoracion se detiene cuando:

n(x/Z*)Analito =n (x/Z*)Patrén Valorante (2-1)

Y de esta expresion se deriva la ley de Ritchter o ley fundamental de la volumetria

[V X c(x/2")]sotucion det anatito = [V X ¢(X/Z")patron valorante (2.2)

Conocido el volumen exacto de la solucion del analito tomado para el analisis
y el volumen consumido del patron valorante de concentracion exactamente
conocida, puede entonces calcularse facilmente la concentracion de la solucién del

analito.

VXxc(x/z* .
C(X/Z*)Analito — [ ( / )]Patron Valorante (2.3)

VSoluci(’)n del Analito

La deteccion del punto final se realiza con ayuda de indicadores, los cuales
son sustancias que producen un cambio fisico visible (variacién de color, aparicién
de un precipitado, etc.) en la solucion que se valora, indicando al analista que debe

detener la adicion de la solucion patron titulante dando por terminada la valoracion.

Obviamente el cambio fisico producido por los indicadores debe tener lugar
en la cercania del punto de equivalencia de la reaccion con vistas a no afectar la

exactitud y precision del analisis (Zumbado, 2004).
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2.2.1.1 Clasificacion de los métodos volumétricos de analisis

Los métodos de analisis volumétrico se pueden clasificar en funcion del tipo
de reaccion quimica que tiene lugar entre el patron titulante y el analito que se
cuantifica (Zumbado, 2004). Entonces, los métodos volumétricos se clasifican en 4

grupos de reacciones.

Volumetria de Neutralizacion: Conocida también como volumetria acido-base,
comprende las determinaciones basadas en reacciones entre acidos y bases, las
cuales responden a la siguiente ecuacién quimica general (Zumbado, 2004):

H*+ OH- T—" H,0
Volumetria de precipitaciéon: La volumetria de precipitacion se basa en reacciones
donde ocurre la formacion de un precipitado escasamente soluble. Los métodos
mas usados son los argentométricos que emplean una solucién de nitrato de plata

como patrén titulante (Zumbado, 2004).

Volumetria de formacion de complejos: Conocida también como complejometria,
se fundamenta en reacciones que dan lugar a la formacién de un complejo estable
(compuesto de coordinacion) entre un a&tomo central (generalmente un metal) y una
sustancia que posee pares de electrones no compartidos denominada ligando. La

reaccion general puede escribirse (Zumbado, 2004):

M+D <— MD

Volumetria de oxidacion-reduccion: La volumetria de oxidacion-reduccion se
basa en reacciones donde ocurre una transferencia de electrones de una sustancia
a otra donde la oxidacién de una especie va siempre acompafiada de la reduccién
de la otra, de ahi que estos procesos ocurran simultaneamente. La ecuacion general

puede ser representada de la siguiente forma (Zumbado, 2004):

Red, + Oxi, «—— Oxi; + Red,
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2.2.2 Fundamentos generales de la volumetria de oxidacion-reduccion

La volumetria de oxidacion reduccion, también conocida como volumetria
redox, se basa en reacciones que llevan implicito una transferencia de electrones
entre dos sustancias, una de las cuales se reduce (acepta electrones) y la otra,
simultaneamente, se oxida (cede electrones). La sustancia que se reduce o acepta
electrones se denomina agente oxidante y la que se oxida o cede electrones se
denomina agente reductor, es decir, el agente oxidante acepta los electrones que le

transfiere el agente reductor (Zumbado, 2004).

Los métodos volumétricos basados en procesos de oxidacion-reduccion son

mas numerosos Yy diversos que los basados en cualquier otro tipo de reaccion.

El equilibrio de una reaccion de oxidacion-reduccion esta determinado por la
facultad que tienen los reaccionantes de donar o aceptar electrones; por ello, la
mezcla de un oxidante (Oxi2) con alta capacidad para aceptar electrones (oxidante
fuerte) con un reductor (Redl) que tenga una alta disposiciébn para cederlos
(reductor fuerte) alcanza una posicion de equilibrio en que la formacion de los
productos de reaccion (0Oxil y Red2) esta ampliamente favorecida, es decir,

desplazada hacia la formacién de los productos (Zumbado, 2004).
2.2.3 Célculo del carbono organico por volumetria

El valor de Carbono Orgéanico se calcula mediante la siguiente ecuacion (Soill

Science Society of America Book Series, 1996):

_ (meq K;Cr,0; —meq FeS0,) x (0.003)
m

[C.0] x 1000 (2.4)

Por supuesto, una reacciébn menos completa ocurrira cuando esta capacidad
para aceptar o ceder electrones en las sustancia reaccionantes sea menor o no sea
tan favorable (Zumbado, 2004).
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2.3 Técnica Instrumental Utilizada: Espectrofotometria Ultravioleta/Visible

2.3.1 El espectro electromagnético

La radiacién electromagnética es una forma de energia radiante que se
propaga en forma de ondas transversales. Su vibracion es perpendicular a la
direccion de su propagacion, lo cual imparte un movimiento ondulatorio a la
radiacion, como se muestra en la (figura 1). La onda se describe ya sea en términos
de su longitud de onda, que es la distancia que ocupa un ciclo completo, o en funcion
de su frecuencia, que es la cantidad de ciclos que pasan por un punto fijo por unidad
de tiempo. Al reciproco de la longitud de onda se llama namero de onda, y es la
cantidad de ondas que hay en una longitud unitaria, o sea la distancia por ciclo
(Christian, 2009).

Campo Eléctrico

A

Direccion
de
Propagcion

Campo Magnético v

Fuente: Modificada de Harvey, 2009, pag. 545.

Figura 1 Radiacién electromagnética polarizada en el plano que muestra el campo eléctrico oscilante en rojo y
el campo magnético oscilante en azul. La amplitud de la radiacion (A), y su longitud de onda (1), se muestran.
Normalmente, la radiacion electromagnética no esta polarizada, con oscilaciones de campos eléctricos y
magnéticos presentes en todos los planos posibles perpendiculares a la direccion de propagacion.

La relacion entre la longitud de onda y frecuencia es;

1=S 2.5
=3 (2.5)

Donde A es la longitud de onda en centimetros (cm), v es la frecuencia en
segundos reciprocos (s?), o Hertz (Hz), y c es la velocidad de la luz (3 x 101° cm/s).
El nimero de onda se representa mediante v, en cm™ (Skoog D. A.):
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(2.6)

<|
I
I
al<

La longitud de onda de la radiacion electromagnética varia desde algunos
angstroms hasta varios metros. Las unidades que se usan para describir la longitud
de onda son las siguientes (Skoog D. A.):

A = angstrom — 10 metro —  108centimetro — 10 micrébmetro

nm=nanémetro — 10°metro — 10 angstroms  — 103 micrémetro
um = micrometro — 10%metro — 104 angstroms

2.3.2 Los fotones como fuente de seiial

En la seccion anterior hemos definido varias propiedades caracteristicas de
la radiacion electromagnética, incluyendo su energia, velocidad, amplitud,
frecuencia, angulo de fase, polarizacion, y la direccidén de propagacioén. Una medida
espectroscopica es posible solo si la interaccion de fotones con la muestra conduce
a un cambio en una o mas de estas propiedades caracteristicas (Harvey, 2009).

< Incrementando frecuencia (v)
1024 1022 1020 108 015 0“‘ 1012 100 108 106 10* 102 100 v(s)

Ondas de radio|

|
! vl 1 [ i 1
1015 10-14 1012 10“0 108 :.10“5 10‘4 102 100 102 104 106 108 A (nm)

____________________ Incrementando longitud de onda (A) —

Rayos-Y Rayos-X | UV “ Microondas|FM AM Ondas de radio largas

Espectro Visible " Tipos de Transicién Atémica y Molecular
Ultravioleta (UV): electrones de valencia
Visible (Vis): electrones de valencia
Infrarrojo (IR): vibraciones moleculares

' ]REVOS-Y: .
A Microondas: rotaciones moleculares; espin e-

Rayos-X: electrones del nivel central
700 Ondas de radio: espin nuclear

Incrementando Iongltud de onda X (nm)

Fuente: Modificada de Harvey por Jaime, 2009, pag. 547

Figura 2. El espectro electromagnético que muestra los limites entre las diferentes regiones y el tipo
de transicion atémica o molecular responsable de la variacion de energia. El recuadro muestra el
espectro de color visible.

2.3.3 Principio

La muestra en solucién absorbe radiacion electromagnética procedente de
una fuente adecuada, y la cantidad absorbida se relaciona con la concentracion del
analito en la solucion. La absorcion obedece la ley de Beer-Bouguer-Lambert que
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comunmente se conoce como la Ley de Beer, el procedimiento se puede utilizar

para preparar una curva de calibracion (Christian, 2009).
2.3.3.1 Transmitancia 'y Absorbancia

Cuando la luz atraviesa una muestra, su poder decrece a medida que es
absorbida. Esta atenuacion de la radiacion es descrita cuantitativamente por dos
términos separados, pero relacionados: transmitancia y absorbancia. Como se
aprecia en la (figura 3), la transmitancia (T) es la fraccibn de la radiacion
transmitida, P; del incidente, P, en la muestra (Harvey, 2009).

Pr

T =
Py

(2.7)

Al multiplicar la transmitancia por 100 se obtiene el porcentaje de

Transmitancia (%T), el cual varia entre 100%.

Pr
%T = — x 100% (2.8)
Py

Un método alternativo para expresar la atenuacion de la radiacion
electromagnética es la absorbancia y se abrevia como (A). La expresion algebraica

para la absorbancia es (Harvey, 2009):

Py
A=—logT = log P (2.9)
T

La absorbancia es la unidad mas comun para expresar la atenuacion de la

radiacion porque es una funcion lineal de la concentracion del analito (Harvey,

2009). @
>

Po
.

b
1

|
Y

=

Fuente: Modificada de Harvey por Jaime, 2009, pag. 562

Figura 3. Diagrama esquematico mostrando la atenuacion de la radiacion al atravesar una muestra; P, es el poder radiante de la
fuente y P; es el poder radiante transmitido por la muestra. (b) Diagrama esquematico mostrando como se refiere P, como el
poder radiante transmitido por el blanco. Redefiniendo P, de este se corrige la transmitancia en (a) por la pérdida de radiacion
debido a la dispersién, reflexion, o absorcién por el contenido de la muestra y la absorcién por la matriz de la muestra.
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2.3.3.2 Absorbancia y Transmitancia: Ley de Lambert-Beer

Cuando la radiacion electromagnética monocromatica atraviesa una
infinitesimalmente capa delgada de la muestra de espesor (dx), experimenta una

disminucion en su intensidad dado por (dP) (figura 4) (Harvey, 2009).

La disminucion fraccional en la intensidad es proporcional al espesor de la

muestra y a la concentracion del analito (C); asi

dpP
—— = aCdx (2.10)
P
Donde P es la intensidad incidente sobre la capa delgada de muestra, y a es
una constante de proporcionalidad. Integrando el lado izquierdo de (2.10) sobre la

muestra entera (Harvey, 2009).

PT dP b
—f — = aCf dx (2.11)
P
lnP—O = abC (2.12)

T

Convirtiendo In a log Yy sustituyendo en (2.9), se obtiene:

A= abC (2.13)

Donde a es la absortividad del analito con unidades de cm™! conc™?. Se
expresa la concentracion en términos de molaridad, se reemplaza a por la

absortividad molar, €, la cual tiene unidades de cm™! M~1
A = ebC (2.14)

La absortividad y la absortividad molar son proporcionales a la probabilidad
gue el analito absorba un fotén de una energia dado. Como resultado a esto, los
valores para ambos a y & dependen de la longitud de onda del foton absorbido
(Harvey, 2009).
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; -
1
Po—»! P —>P-dP | 4= Pr
eaiaiaiiaiel | aaiaiaieieiaiaiale [ =~
x=0 —’é,x‘— x=b

Fuente: Harvey, 2009, pag. 563

Figura 4. Factores utilizados al derivar la ley de Lambert-Beer
Las ecuaciones (2.13) y (2.14), las cuales establecen la relacion lineal entre
la absorbancia y la concentracion, son conocidas como Ley de Lambert-Beer, 0 mas
comunmente, como Ley de Beer (Harvey, 2009). Curvas de calibracién basadas en

la ley de Beer son usadas en analisis cuantitativo (Harris, 2007).
2.3.4 Calibraciéon por Minimos Cuadrados

El método de los minimos cuadrados es la técnica mas ampliamente utilizada
para ajustar una recta (o0 una curva) a un conjunto de puntos (Harris, 2007).
La ecuacion de la recta es:
y=a+ bx (2.15)
donde:
y: variable dependiente que se predecird utilizando la ecuacion de regresion
x: variable independiente que representa un valor conocido

a: el intercepto estimado
b: la pendiente estimada

Al calcular el valor real de la variable independiente simplemente se despeja
X, de la ecuacion (2.15), y se identifica como Xxo, para diferenciarlo del valor que se
creé real, igual para la variable independiente y; la ecuacién quedaria como la

siguiente (Harris, 2007):

Yo—a

Xy = (2.16)

2.3.4.1 Coeficiente de Determinacion y Coeficiente de Correlacion

Se denomina coeficiente de determinaciéon R?, Segun (Miller, 2010) para
estimar la bondad con que se ajustan los puntos experimentales a una linea recta,
se calcula el coeficiente de correlacion, asi, el valor de r viene dado por:
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r =+R? (2.17)
2.3.4.1.1 Célculo de r
XilGei — )y — W]

" {IZi(x; — 0212 (y; — ¥)213/2 (2.18)

donde:

(x, ¥):media aritmética de x; y y;
x;: variable independiente
y;: variable dependiente estimada

Se puede demostrar que r so6lo puede tomar valores en el rango —1 <r <
+1 un valor r de -1 describe correlacion negativa perfecta, es decir, todos los puntos
experimentales se encuentran en una linea recta de pendiente negativa (Miller,
2010).

Del mismo modo, cuando r es +1 tiene una correlacién positiva perfecta,
todos los puntos que se encuentran exactamente en una linea recta de pendiente
positiva. Cuando no existe una correlacion lineal entre “x” e “y" el valor de r es
cercano a cero (Miller, 2010).

En la practica analitica, los graficos de calibracién con frecuencia dan valores
r numéricos superiores a 0,99, y los valores de r aproximadamente menos de 0,90

son relativamente poco comunes (Miller, 2010).

2.3.4.2 Pendiente de la recta (b)

La pendiente de la recta obtenida por minimos cuadrados viene dada por la
ecuacion (Miller, 2010):
_ 2l =BG -3}
2i(x; — x)?

b (2.19)

El error o desviacion estandar de la pendiente S, se puede calcular como
(Miller, 2010):
S
S, = YE (2.20)
Yz (X — X)?

donde:

Sy« estadistico que estima los errores aleatorios en la direccion de y, el cual se obtiene segdn:
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X (i —9)?

S
n—2

y/x =

(2.21)

Donde a su vez y; — y; son residuos de y; y los valores de y; son los puntos
sobre la recta de regresion calculada, correspondiente a los valores individuales de

X, es decir, los valores de y ajustados (Miller, 2010).
2.3.4.3 Intercepto (a)

El intercepto u ordenada al origen por minimos cuadrados est4 dada por
(Miller, 2010):

a=79y—bx (2.22)
Para el célculo de la desviacion estandar o error en el intercepto S, se emplea

la siguiente ecuacion (Miller, 2010):

noo.2
i=1%i

S, =S

yv/x nz?’:l(xi —_ f)Z (223)

2.3.4.4 Intervalo de confianza

Para comprender la definicién de intervalo de confianza, deben aclararse dos

conceptos: estimacion por intervalo y nivel de confianza.

Se realiza una estimacion por intervalo cuando un intervalo acotado por dos
nameros se emplea para estimar el valor de un paradmetro poblacional. Los valores
gue limitan este intervalo son estadisticos calculados a partir de la muestra que

estan sirviendo como base para la estimacion (Jhonson, 1990).

Se define como nivel de confianza, (1—«), a la probabilidad de que la muestra
por seleccionarse produzca valores limite que se localicen en lados opuestos del
pardmetro que se estima. Algunas veces el nivel de confianza se llama coeficiente

de confianza (Jhonson, 1990).

Entonces un intervalo de confianza no es mas que una estimacion por

intervalo con un nivel de confianza especifico. Los valores limites de este intervalo
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de confianza se conocen como limite de confianza inferior (LCI) y limite de confianza
superior (LCS) se calculan mediante las ecuaciones (Jhonson, 1990):

ZS
LCI=%——= (2.24) LCS =%

= (2.25)

L2
Vn

donde:

x: media muestral

z: valor que limita al intervalo de confianza a un grado de confianza especifico
s: desviacion estandar de una muestra

n: tamafio muestral

2.3.4.4.1 Limite de confianza para la pendiente

La ecuacion que permite establecer los limites de confianza (+LC) para la

pendiente, viene dado de acuerdo a la siguiente ecuacion:
+LCp95%) = tn-2)s, (2.26)

Donde el valor de t se obtiene para un nivel de confianza del 95% y (n — 2)
grados de libertad. La expresion por medio de la cual se representan los limites de

confianza para la pendiente viene dada por:
bi= t(n—Z)Sb (227)
2.3.4.4.2 Limite de confianza para el intercepto

Similarmente los limites de confianza para el intercepto u ordenada en el

origen vienen dado por:
+LCq(95%) = tn-2)s, (2.28)

El valor de t se calcula igual que para el caso del calculo de +LC para la
pendiente y su valor final se expresa igual que en la ecuacién (2.27), salvo que en

vez de la pendiente sera el intercepto.
2.3.4.4.3 Limite de confianza para un valor x, de la recta de regresion

Una vez realizada la calibracién serd necesario establecer los limites de

confianza de x,, que se calcula a partir de (2.16); para ello primero se estima la
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desviacion estandar de x,(Sy,), Y luego se estima el intervalo de confianza para
Xo(£LCx,95%))
Comunmente en el analisis quimico, el operador u analista puede realizar

varias lecturas para obtener el valor de y,; si se dispone de m lecturas, entonces la

ecuacion para S, se expresa como (Miller, 2010):

_Syx |11 Yo —¥)?
Sp, = 2

b |m Rty -2

(2.29)

En la ecuacion (2.29), y, es el valor experimental de y a partir del cual se
determina el valor de x, y los otros simbolos tienen su significado habitual. Si se
desean mejorar los limites de confianza en un experimento de calibracion, la
ecuacion (2.29) muestra que se pueden considerar al menos dos aproximaciones.
Se puede aumentar n, el nUmero de puntos de calibracion de la recta de regresion,
y se puede hacer mas de una medida de y,, usando el valor medio de m de dichas

lecturas en el célculo de x, (Miller, 2010).

Ahora bien se pueden calcular los limites de confianza para cualquier valor

de x, en la recta de regresion de y sobre x, asi:
£LCxy(95%) = tn-2)sy, (2.30)

Donde el valor de t se obtiene para un nivel de confianza del 95% y (n — 2)
grados de libertad. Finalmente cualquier valor experimental de x, calculado por la
ecuacion (2.16) debe ser expresado con un intervalo de confianza acotado por sus
limites de confianza dentro de los cuales se estima que se encuentra el valor
verdadero de x, (el cual nunca podra ser exactamente conocido pero si muy bien

estimado) mediante la siguiente ecuacion (Miller, 2010):

Xo £ tn-2)s,, (2.31)
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2.4 Estadistica aplicada en el andlisis quimico y parametros de eficiencia de
un método analitico

2.4.1 Estadistica de medidas repetidas

2.4.1.1 Media

Conocida también como media aritmética o promedio, es la cantidad total de
la variable (muestra o medida) distribuida a partes iguales entre cada observacion.
En términos matematicos, es igual a la suma de todos sus valores dividida entre el

namero de sumandos (Miller, 2010).

g = iz (232)

n

2.4.1.2 Desviacion estandar

Para una serie de mediciones del mesurando x;, la magnitud s caracteriza la

dispersion de los resultados y se expresa segun la ecuacion (Miller, 2010):

(2.33)

2.4.1.3 Desviacion estandar relativa

La desviacion estandar relativa, RSD, es una estimacién de la desviacién
estandar de una muestra de resultados divididos por la media de esa muestra
(Miller, 2010):

RSD = (2.34)

XRil @«

Frecuentemente se conoce como coeficiente de variaciéon (CV). También

habitualmente es expresada como un porcentaje segun (Miller, 2010):

S
%RSD = %CV = 100 X = (2.35)
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2.4.2 Parametro de eficiencia de un método analitico

2.4.2.1 Exactitud
Segun (JCGM, 2012) la exactitud es la proximidad entre un valor medido y

un valor verdadero de un mensurando.

La exactitud se expresa en términos de errores absolutos y porcentaje de

errores relativos segun su relacién con el valor verdadero (u) (Castafieda, 1996).

2.4.2.1.1 Error Absoluto

Es el valor de la diferencia entre el promedio de lo observado o medido (x;) y
el valor verdadero de una magnitud (i). Tiene las mismas dimensiones que la
magnitud medida y es conveniente expresarlo con las mismas unidades de ésta a

través de la siguiente ecuacion (Castafieda, 1996):
£=|%—p| (2.36)

Exactitud o sesgo (&), también se puede expresar en forma de error relativo
(&r). Es el cociente entre el error absoluto y el valor verdadero de la magnitud, éste

se calcula utilizando la siguiente ecuacion (Castafieda, 1996):
&

&=~ (2.37)

Con frecuencia es mas util el conocimiento del error relativo que el
conocimiento del error absoluto, ya que con el primero se obtiene una medida del

error con relacion a la magnitud medida.
2.4.2.1.2 Error Relativo Porcentual

El error relativo porcentual (% &), es un indice del inverso de la exactitud de
un analisis, siendo una incertidumbre relativa multiplicada por 100. En la practica, el
valor accesible es la media aritmética de una serie de medidas y se pueden expresar

el porcentaje de los errores de la siguiente manera (Castafieda, 1996):

| — pl

&
%oer = 100 6 %e, = X 100 (2.38)
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2.4.2.2 Precision

La precision es la medida de cuan cerca o dispersos estan los resultados
unos de otros, y se expresa normalmente como la desviacion estandar o desviacion
estandar relativa, ya que se acepta la varianza como el mejor indicador de la
dispersion: a menor varianza, mayor precision. Las medidas mas comunes de la

precision son repetibilidad y reproducibilidad (Risio, 2009).
2.4.2.2.1 Repetibilidad

Grado de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del
mismo mensurando bajo las mismas condiciones de medicion; es la medida de la
variabilidad de los resultados cuando el método es aplicado por un solo analista,
con un mismo equipo, en un corto periodo de tiempo, etc (Risio, 2009).

2.4.2.2.2 Reproducibilidad

Grado de concordancia entre los resultados de mediciones del mismo
mensurando efectuadas bajo condiciones de medicion modificadas. Es el caso al
realizar diversas réplicas en diversos dias cambiando instrumento, analista e incluso
el laboratorio (Risio, 2009).

2.4.2.3 Incertidumbre de medida

Segun (EURACHEM/CITAC, 2012) la incertidumbre es un pardmetro
asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los valores

que razonablemente podrian ser atribuidos al mesurando.

Notas

i. El parametro puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar (o un dado
multiplo de ésta), o la amplitud del intervalo de confianza.

ii. La incertidumbre de medicibn comprende, en general, muchos
componentes. Algunos de estos componentes pueden ser evaluados a partir de la
distribucion estadistica de los resultados de la serie de mediciones y pueden ser
caracterizados por desviaciones estandar (evaluacion de incertidumbre estandar
tipo A). Los otros componentes, que también pueden ser caracterizados por
desviaciones estandar, son evaluados a partir de asumidas distribuciones
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probabilisticas basadas en la experiencia u otra informacion (evaluacion de
incertidumbre estandar tipo B).

iii. Se sobreentiende que el resultado de la medicion es el mejor estimado del
valor del mesurando, y que todos los componentes de incertidumbre, incluyendo
aquéllos provenientes de efectos sistematicos, tales como los componentes
asociados con correcciones y materiales de referencia, contribuyen a la dispersion.

2.4.2.3.1 Tipos de incertidumbres

2.4.2.3.1.1 Incertidumbre estandar

La incertidumbre del resultado de una medicién expresada como una
desviacién estandar p (x;) (EURACHEM/CITAC, 2000).

Las funciones de distribucibn mas importantes utiles para el célculo de la

incertidumbre estandar se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Distribucién para calcular la incertidumbre estandar

Distribucién Rectangular

Forma Usar cuando Incertidumbre
Distribucién rectangular simétrica

T T T T T T T Un certificado u otra especificacion da limites sin
especificar un nivel de confianza (ej. 25 mL * a
] 0.05 mL). u(x) = ﬁ
2a(=*a

( ) 1 Una estimacion es hecha en la forma de un
rango maximo (xa) sin conocimiento de la forma
] de la distribucion.

1/(2a) ] Distribucién rectangular asimétrica

! ! L 1 ! Los limites superior e inferior+ta y -a
. respectivamente, del argumento X; podrian no ser a
X - simétricos con respecto a la mejor estimacion de x;, u (X) = —
por tanto, la distribucién de probabilidad de X; no 2\/§
puede ser uniforme en todo el intervalo (gj. la
resolucion de una balanza analitica es 0.1 mg).

Distribucién triangular

La informacion disponible relacionada con x es
1/a 1 menos limitada que para una distribucion

- 1 rectangular. Son mas probables los valores u (x) _ a
F ] cercanos a x que a los limites. - \/8
o 1 Se haga un estimado en la forma de un intervalo

E ] maximo (xa) descrito por una distribucién simétrica.

L 1 1 1
¥
»
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Se haga un estimado a partir de observaciones u(x)=s
/ \ repetidas de un proceso que varia aleatoriamente.
. ulx)=s
-t - Se dé una incertidumbre en la forma de una s
desviacion estandar s o, una desviacién estandar u (x) =xx ©)
relativa, s/x , 0 un coeficiente de variacion CV% sin
especificar la distribucion. u(x) = x % (%CV)
100
X Se dé unaincertidumbre en la forma de un intervalo u(x)=c/2
de confianza | al 95% (u otro) sin especificar la
distribucion. para “c” al 95 %

Fuente: Modificada de Ellison & Williams, 2012, pag. 104

2.4.2.3.1.1.1 Clasificacion y evaluacion de las incertidumbres

Una vez identificadas las fuentes de incertidumbre se recomienda

clasificarlas como tipo A y tipo B, dependiendo del método usado para evaluarla.

Evaluacion de la incertidumbre de tipo A

Evaluacion de un componente de incertidumbre de medicién por un analisis
estadistico de valores de cantidades medidos bajo condiciones de medicion
definidas (EURACHEM/CITAC, 2012).

Notas

i. Para informacion acerca del andlisis estadistico, vea por ej. la GUM:1995
ii. Vea también GUM:1995, 2.3.2, ISO 5725, ISO 13528, ISO/TS 21748, ISO
21749.

Evaluacion de laincertidumbre de tipo B

Evaluacion de un componente de incertidumbre de medicion determinado por
otra forma que la evaluacion de incertidumbre de medicion Tipo A
(EURACHEMI/CITAC, 2012).

Ejemplos: Evaluacion basada sobre informacion

v' Asociada con valores de cantidad publicados por organizaciones
normalizadas.

v" Asociada con el valor de cantidad de un material de referencia certificado.

v" Obtenida de un certificado de calibracion.

v' Obtenida a partir de la clase de exactitud de un instrumento de medicién
verificado.
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v Obtenida a partir de limites deducidos a través de la experiencia del personal.

2.4.2.3.1.2 Incertidumbre estdndar combinada

La incertidumbre estandar del resultado y de una medicién, u.(y) cuando
éste es obtenido a partir de los valores de un nimero de otras magnitudes, y es
igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos, siendo estos términos
las varianzas o covarianzas de aquéllas otras cantidades ponderadas de acuerdo a
como varian los resultados de la medicibn con estas cantidades
(EURACHEM/CITAC, 2012).

2.4.2.3.1.3 Incertidumbre expandida

Cantidad definiendo un intervalo acerca del resultado de una medicion, en el
cual puede esperarse que se encuentre una fraccion grande de la distribucién de
los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al mesurando
(EURACHEM/CITAC, 2012).

Notas

i. La fraccion puede ser estimada como una probabilidad de cobertura o el
nivel de confianza del intervalo.

ii. La incertidumbre expandida U es calculada a partir de la incertidumbre
estandar u.(y) combinaday un factor de cobertura k.

iii. La incertidumbre expandida provee un intervalo dentro del cual el valor
del mesurando se cree que se encuentra con un nivel de confianza alto. La
eleccion del factor k se basa en el nivel de confianza deseado.
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Existe mayor eficiencia con la técnica colorimétrica en
comparacion a la técnica volumétrica aplicables para la
determinacion del contenido de carbono organico del
suelo previa combustion humeda utilizando el método de
Walkley & Black.
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4.1 Descripcion del ambito de estudio

El presente estudio se realiza en el Laboratorio de Analisis Fisico-Quimico
de Alimentos (LAFQA) que pertenece a la Universidad Nacional Auténoma de
Nicaragua (UNAN-MANAGUA), Facultad de Ciencias e Ingenieria, Departamento

de Quimica, en el periodo comprendido de Septiembre-Diciembre 2015.

4.2 Tipo de estudio

Se considera investigacion tradicional al tipo de investigacion cientifica que
tiene como proposito principal establecer relaciones entre dos o mas variables
(Piura L6pez, 2008). Por lo tanto esta investigacion es tradicional con un disefio
experimental cuantitativo. También puede clasificarse siguiendo el sentido del
tiempo como un estudio transversal y comprende una evaluacién estadistica de

datos generados por los métodos aplicados.

Los tipos de estudio para la clasificacion de la investigacion tomados en
cuenta se encuentran en (Hernandez, Fernandez, & Baptista, 2006) y (Piura Lopez,
2008)

4.3 Poblacion y Muestra
4.3.1 Poblacion

Para poder determinar el universo se debe tener claro cual es la unidad de
analisis del estudio (Piura Lopez, 2008) . Se considera como poblacion o universo
a toda el area de tratamiento de suelo con compost organico del plantel de la
Universidad Nacional Agraria, ubicada en carretera Tipitapa-Masaya.

4.3.2 Muestra

Para realizar este estudio, las muestras que se utilizaron para comparar los
métodos fueron: un material de referencia originario de Eijsden/Netherlands
elaborado por International Soil-Analytical Exchange (ISE) y evaluado por
Wageningen Evaluating Programs for Analytical Laboratories (WEPAL) informe
trimestral 2014. Con ID de muestra: 866, Type: Loss. Y una muestra compuesta
gue se selecciona por medio de un muestreo sistematico, aleatorio.
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4.3.2.1 Criterios de inclusion.

Método Volumétrico de Walkley & Black
Método Colorimétrico de Walkley & Black
Muestra WEPAL 2014.1 ID: 866

Muestra PLANTEL

4.3.2.2 Criterios de exclusién

Método por Calcinacion
Muestras WEPAL 2014.1 con otro ID, asi como otro trimestre

Muestras de diferentes suelos que no sea la localizacion PLANTEL

4.4 Variables y Operacionalizacién

4.4.1 Variables Independientes

v Carbono Organico

v Exactitud

v Precision

v Incertidumbre del mensurando
4.4.2 Variables Dependientes

v Volumen
v" Absorbancia
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4.4.3 Operacionalizacion de las variables
Tabla 2 Operacionalizacion de las variables.

Valores /
Variables Definicién Operacional Indicadores Unidad de

medida

La ecuacién para el célculo de

meq K,Cr,0, —meq FeSO, x 0.003

Carbono Organico por medio del | [c.0]= x 1000 0-30/ g/kg
Concentracion | método volumétrico "
de carbono
orgénico La ecuacibn de la curva de Abs — a
calibracion permitira determinar la [C.0] =—— 0-30/ g/kg
concentracién de carbono organico. bxm
Exactitud= %e, = % x 100 <261 %
Precision=%CV = 2 <15/%
Parametros de " - *
eficiencia de Reglas para emltlr un juicio No existe un
ambos sobre unfat_ d.eterrplr?ada cualidad 2 > valor de
métodos en el analisis quimico. n(y) = y\/[¥] + [@] .. eferencia
cientifico
publicado /
g/kg

El método volumétrico es basado en
titulaciones con agentes reductores
u oxidantes son muy Utiles para
muchas determinaciones. En esta
técnica, la reaccion se divide en dos
Volumen partes: oxidante y reductora. En Bureta Pyrex® 0-25/mL
toda reaccion redox, un agente
oxidante reacciona con un agente
reductor. El agente oxidante se
reduce en la reaccion, mientras que
el agente reductor se oxida.

El método colorimétrico obedece a
la ley de Lambert Beer por lo que se
prepara una curva de calibracion
con estandares externos de
concentraciones conocidas
obteniendo las absorbancias de | Espectrofotometro Uv/Vis Perkin Elmer
cada una de estas, asi como de las Lambda EZ201

muestras de suelos preparadas
simultaneamente cuyas
concentraciones seran estimadas
por la interpolacion en la curva de
calibracion

Absorbancia 0-1,5/u.a
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4.5 Materiales y Método

4.5.1 Materiales para recolectar informacién

Las técnicas que se utilizan para la revision de informacién son: subrayado y

mapas conceptuales.

También se recurren a tablas para fundamentar el procesamiento de la
informacion, e ilustraciones que facilitan la comprension de algunos procedimientos
y explicaciones de los ensayos realizados en el laboratorio y el comportamiento del

suelo respectivamente.

4.5.2 Fuentes de informacién

Para elaborar este documento se utilizan diferentes técnicas de recoleccion,
las que permiten aprovechar la informacion que se obtiene a partir de: libros,
informes de laboratorio, articulos cientificos, tesis de pre-grado y maestria, todo

relacionado con los ensayos realizados en este documento.

4.5.3 Materiales para procesar la informacion

Los materiales o recursos estadisticos para procesar la informacién son los
programas: ChemSketch, Microsoft Office Excel, Microsoft Office Word y Minitab,
obteniendo datos y pruebas estadisticas descriptivas, contrastes de significacion,
gue arrojan resultados en forma de gréficos, tablas y diagramas donde se procesa

toda la informacién requerida de manera sencilla y sistematizada.

Las curvas de calibracion son de gran ayuda al momento del tratamiento de
los datos y la posterior determinacion de carbono organico. Para el procesamiento
de la informacion obtenida se utilizan graficos de dispersion, histogramas,

diagramas de causa-efecto.
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» Equipos Utilizados

Tabla 3. Equipos
Estufa de conveccion Conterm 2000210 J.P Selecta
Frigorifico industrial Stocklow G J.P Selecta
Campana de gases OR-ST 1200 Burdinola
Balanza analitica Adventurer AR0640 Ohaus
Balanza analitica Adventurer Pro AV114 Ohaus
Balanza semianalitica EU500 CL GIBERTINI
Balanza electrénica digital Snug Il Jadever
Espectrofotémetro UV/Vis Lambda EZ201 Perkin Elmer
Laptop Satellite C645D TOSHIBA
Smartphone Galaxy Note Il Samsung
Impresora matricial LX-300+ Epson
Desecador de vidrio - SIMAX
Memoria USB DTSE9 Kingston

» Materiales Clase A

Tabla 4. Materiales
Nombre del Material Capacidad Marca Clase
Matraces Volumétricos 1000, 500, 250, 100, Pyrex® A

50 mL
Buretas 25, 10 mL Pyrex®
Pipeta volumétrica 20, 10,5 mL Pyrex®
Beakers 500, 250, 100, 50 mL Pyrex® -
Erlenmeyer 500 mL Pyrex® -
g:;i?:frggéipia UV/Vis 10'mm Perkin Elmer )
Guantes para analisis L Dynarex -
Papel toalla - Scott® -
Papel filtro 110 mn Thomas -
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Toallas Cleaner - Scott® -

> Reactivos utilizados

Tabla 5. Reactivos.

Nombre del Reactivo Férmula Quimica

ACS; para
andlisis;
estandar
primario

Dicromato de Potasio K,Cr,0, J.T Baker

ACS; para
Sulfato de cobre andlisis;
pentahidratado CuS0, 5H,0 estandar
primario

Merck

ACS; para
Acido Sulfarico H,SO0, analisis de Fisher
metales

Biologia Laboratorio de

Sacarosa C.,H,,0 i i
120722711 Molecular Biotecnologia

1,10-fenantrolina C;;1HgN, ACS; para Merck
andlisis

ACS; para
analisis;
estandar
primario

sulfato ferroso aménico Fe(NH,),(S0,),.6H,0 Fisher

Laboratorio de

Agua destilada H,0 méas impurezas ASTM tipo Il Biotecnologia

ACS; para
Acido Nitrico 65% HNO, analisis de Merck
metales

4.5.4 Método utilizado

La determinacion se basa en una oxidacion incompleta del carbono organico
por una mezcla oxidante de dicromato de potasio y acido sulfarico acentuada por el
calor de dilucion acuosa del acido sulfarico, (110-130°C), dependiendo de la
temperatura inicial de los reactivos, contenido de la materia organica y tamafio del
recipiente de reaccion. La cantidad de agente oxidante consumido en esta, se

determina por espectrofotometria Ultravioleta Visible midiendo la intensidad del
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color verde de los iones Cr*3 del dicromato inicial (Cr*® amarillo) y comparando con
las lecturas de una curva de calibracién preparada de la misma forma con patrones

de sacarosa.

Los iones Cr*3 producidos son proporcionales a la cantidad de carbono
organico y por volumetria se hace la valoracion de Carbono Organico a través de la

titulacion del exceso de Cr*¢ con sal de Mohr.
Reaccion.
6 CsH1206 + 4K2Cr207+16H2S04 — 4K2SO4 + 4Cr2 (SO4)3 + 6CO2 + 22 H20

Para realizar la fase experimental se utiliza como método de referencia, el
Método Oficial de Walkley & Black (W&B a.o.) disponible en Methods of Soll
Analysis, part 3, Chemical Methods (SSSA, BOOK SERIES: 5).

4.5.4.1 Método de comparacion de parametros de eficiencia

Los parametros de eficiencia tomados en cuenta para esta investigacion son
exactitud, precision e incertidumbre. La comparacion de los parametros de eficiencia
(exactitud y precision) se realiza con el programa MINITAB 17, que proporciona un

valor P, el cual es calculado por el software a partir de:

v' El t de student si se realiza una prueba de significancia para medias.
v' Medias y desviacion estandar si se realiza una prueba de probabilidad.
v' El método de Bonett y Levene si es usado para comparacion de

varianzas.

El valor P, se compara con el valor de significancia 0.05, el cual es calculado
a partir del nivel de confianza del 95%. (1-a) = (95%-100%) = 5%, (5%/100) = 0.05.
(Miller, 2010). Al obtener el valor P, la decision se hard de acuerdo a la regla

siguiente:

v' si p < a, se acepta la hip6tesis Ho, el cual dicta la afirmacion de la
prueba realizada. (No existe distribucion normal para los casos de
probabilidad) (Minitab, 2014).
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v’ si p > q, se acepta la hip6tesis Hi, el cual dicta la negacion de la
prueba realizada (Si existe distribucidon normal para los casos de
probabilidad) (Minitab, 2014).

Se realiza un analisis de potencia, La potencia de una prueba es su
capacidad para detectar un efecto. La evaluacion de la potencia permite determinar
la probabilidad de que la prueba identifique correctamente un efecto si éste existe
(Minitab, 2014).

Si una prueba tiene baja potencia, no detectara un efecto y se concluird
errbneamente que no existe ninguno (Minitab, 2014). Si usted provee la tasa de
comparacion que desea detectar y el tamafio de su muestra, Minitab calculara la

potencia de la prueba (Minitab, 2014).

Para probar la dispersién de los datos se realiza un grafico de distribucion de
la media de los datos y las desviaciones estandar para la verificacion visual de los

contrastes.

Se realiza un grafico de X-barra de los datos con respecto a las medias
experimentales para observar valores atipicos de los grupos de datos, también se
realiza histogramas para comprobar que los datos se comportan como una
distribucion normal, el cual valida los contraste de significancia realizados en la
investigacion.

Se realiza el test de Grubbs manualmente, el cual permite evaluar, aceptar o
rechazar, los valores atipicos de las pruebas realizadas. La decision se hara de
acuerdo a la regla siguiente: si G calculado < G tabulado, no se rechazan los datos

sospechosos y si G calculado > G tabulado, se rechazan los datos sospechosos.

4.5.4.2 Preparacion de la muestra para el analisis

La muestra WEPAL 866 no se somete a ninguna preparacion para el analisis,

esta es recibida en un recipiente herméticamente cerrado.

Este item presenta la toma y pre-preparacion que se realiza a la muestra

Plantel antes de proceder al andlisis.
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4.5.3.2.1 Ubicaciéon de la unidad de muestreo

La muestra compuesta se recolecta en la finca llamada el plantel, para un
area de 860 m?, que pertenece a la Universidad Nacional Agraria, ubicada en el Km

46, carretera Tipitapa-Masaya (Anexo 1).
4.5.3.2.2 Recoleccion de muestra

La muestra se recolecta por medio de un muestreo sistematico a una
profundidad de 20 cm, se realizaron 20 muestras simples depositadas en un
recipiente limpio y seco, mezclandola hasta obtener una muestra compuesta

homogénea aproximada de 2.5 Kg y transferida a bolsas plasticas Ziploc.
4.5.3.2.3 Secado

Es necesario secar la muestra para poder tomar la respectiva porcidén. Para
tal efecto, la muestra se extiende sobre un papel limpio y seco en una capa delgada
en un cuarto. Exento de toda clase de contaminacion. Se deja secar por 48 horas.
Se puede ayudar por medio de calor suave pero esto puede distorsionar los

resultados analiticos.
4.5.3.2.4 Tamizado

Con el fin de homogenizar las muestra una vez seca, la muestra se muele
con un mortero y luego se pasa por un tamiz de 2 mm de didmetro. Posteriormente
se empaca en bolsas plasticas y asi queda lista para el analisis quimico.
4.5.4.3 Preparacion de soluciones
a) Solucion estandar de dicromato de potasio 1.00 N. Seque previamente
elK,Cr,0, a150°Cy se pesan 49,0304 g de K,Cr,0, grado analitico, se disuelve
y afora con agua destilada en un matraz volumétrico de 1000 mL.

b) Solucion estandar de sal de mohr 0.5 N. Se pesan y disuelven 98,0500 g de
[Fe(NH,4),(S0,), - 6H,0] grado analitico con agua destilada, se afiaden 10 mL
de H,S0, concentrado, dejar enfriar y aforar con agua destilada en un matraz

volumeétrico de 500 mL.
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c)

d)

Solucion estandar de sacarosa 2.1753 mg C/mL. Se pesan 0.2583 g de
sacarosa y se afora con agua destilada en un matraz volumétrico de 50 mL. Esta
solucién tiene 108.7650 mg de C. Célculo para esta solucién (ANEXO 2).

Orto-fenantrolina 0.1%. Se disuelve 0.1 g de o-fenantrolina en 80 mL de agua
destilada a 80°C, dejar enfriar y diluir a 100 mL. Se guarda en un frasco de vidrio
color ambar bajo refrigeracion. Desechar si la solucidon se vuelve ligeramente

rosada, lo que indica que se ha contaminado con hierro.

45.4.4 Lavado del material de vidrio

Se selecciona el material a utilizarse en el analisis.

Se enjuaga el material con suficiente agua de grifo y se lava con detergente
neutro y libre de fosfatos.

Se lava cada pieza y material con agua destilada

Se colocan los materiales en un tina de plastico, la cual contiene 5 L de una
solucion 1 M de HNO; por 24 horas y retiramos cada pieza en la tina de
plastico utilizando la respectiva proteccion de seguridad y se enjuaga cada
pieza tres veces con agua destilada.

Se lleva cada pieza al horno a una temperatura de 50°C para su respectivo
secado.

Se deja enfriar el horno de secado para retirar cada pieza y ubicarla en un
estante respectivo, con su tapa o envuelto con papel parafilm, los matraces

erlenmeyer se colocan en posicion invertida.

4.5.4.5 Preparacion de la curva de calibracion a partir de estdndares externos
de concentracion conocida de carbono

Se calcula la masa de C de la solucién de sacarosa (ANEXO 2), obteniendo

una concentracion de la solucién stock de 108.76 mg de C.

1. Se preparan ocho estandares de trabajo, en los que se afiaden alicuotas de

la solucién estandar de sacarosa segun la Tabla 6, se transfirieren a
matraces volumétricos clase A Pyrex de 50 mL. los Célculo de los volumenes

de las alicuotas tomadas de la solucion estandar de sacarosa (ANEXO 3).
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Tabla 6. Volumen de las Alicuotas a medir para la preparacion de la curva de calibracion a partir de una solucién
stock de 108.76 mg de C.

1 0 0 0
2 0.021751 1.0876 0.5
3 0.043502 2.1753 1
4 0.087004 4.3506 2
5 0.130506 6.5259 3
6 0.174008 8.7012 4
7 0.217510 10.8765 5
8 0.261012 13.0518 6

2. Se adicionan 5 mL de K,Cr,0, 1N con una pipeta volumétrica de 5 mL, se
homogeniza lentamente durante 10 segundos.

3. Se adicionan 10 mL de H,S0, 96% con una pipeta volumétrica de 10 mL, se
homogeniza lentamente durante 20 segundos y se deja reposar por 30
minutos. (Nota; esta reaccion es exotérmica, proceda con mucho cuidado).

4. Después de transcurrido los 30 minutos, se aforan los matraces volumétricos
de 50 mL homogenizando continuamente, se observara la secuencia de
colores que van de amarillo (estdndar 1) hasta verde (estandar 8).

5. Unavez finalizado el paso anterior, se procede a leer la absorbancia 24 horas

después de la preparacion a una longitud de onda de 590 nanémetros.

Seleccion de la longitud de onda méxima (ANEXO 4).
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4.5.3.5.1 Diagrama de procedimiento en la preparacion de las soluciones en
balones de 50 mL para la curva de calibrado

Primer paso.

o

Solucion Stock de Sacarosa 2.1753 mg C /mL
108.7631 mg C

@

=

omL 05mL 1mL 2mL 3mL 4mL mL mi
— = = = = = M |
i — = —y — = 3| =]
| ] ] =] 2 S
%w 3:) 3,3 aw 3,9 310 !0 -U-“)
omgC 1.0876 mg C aMsImge  436maC  6E0mgC 87012mgC  10,8765mg C 130605 mg C
Stand 3 Stand 2 Stai Stand 5 Stand 6 stand 7

Figura 5. Adicién de la solucion estandar de Sacarosa (108,7631 mg C) en balones de 50 mL.

Segundo paso:

Solucié de Dicromato de potasio 1 N.

Agitar bien aprosi 5

OmgC 1.0876 mg C 21753 mg C 43506 mgC  6,5259 mg C 8,7012mg C 10,8765 mg C 13,0518 mg C
=l Stand 2 Stand 3 Stand 4 Stand 5 Stand 6 Stand 7 Stand 8
Figura 6. Adicion del Dicromato de potasio.
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Tercer paso:

Nota; Manipule el Acido Sulfirico
con precaucion dentro de una

campana extractora de gases, Acido Sulfiirico Concentrado.
use mascarillay guantes.

Y

0mgC 1.0876 mg C 24753 mg C 43506 mgC 65259 mg C 8,7012mg C 10,8765 mg C 13,0518 mg C
Stand 1 Stand 2 Stand 3 stand 4 Stand 5 Stand 6 stand 7 Stand 8

>
-

Figura 7. Adicién del Dicromato del Acido Sulfdrico.

Cuarto paso:

80
100E Agua Desionizada
ml 40

Aforar hasta la marca.

30 mL l l l 30wl l 30 mbL 30 mbL

0mgC 1.0876 mg C 2,753 mg C 43506 mgC 65259 mgC 87012mgC  10,8765mgC 13,0548 mg C
Stand 1 Stand 2 Stand 3 Stand 4 Stand 5 Stand 6 Stand 7 Stand 8

Figura 8. Aforo con agua destilada.
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4.5.4.6 Procedimiento para la determinacién de carbono organico por la
técnica volumétrica

Se pesa 0.5 g de muestra de suelo.

2. Se traslada la muestra mesurada en un matraz Erlenmeyer de 500 mL.

3. Se toma una alicuota de 10 mL de la solucién de K,Cr,0, 1N usando una
pipeta volumétrica, se dispensa al erlenmeyer de 500 mL y se homogeniza.

4. Se toma una alicuota de 20 mL de H,S0, 96% concentrado usando una
pipeta volumétrica, se transfiere el volumen pipeteado rapidamente al
erlenmeyer de 500 mL donde se encuentra la mezcla del suelo con el
dicromato, se homogeniza de forma vigorosa y se deja reposar durante 30
minutos en una campana de gases.

5. Conjuntamente con las muestras se prepara un blanco con 10 mL de
K,Cr,0, y 20 mL H,SO, concentrado, y se procede de la misma forma que lo
indicado para las muestras.

6. Pasado el tiempo establecido, se afladen 200 mL de agua destilada al
erlenmeyer.

7. En una bureta se vierte la solucién de Sal de Mohr que se utilizara como
agente valorante.

8. Se adicionan 10 gotas de indicador de 1-10-fenantrolina al matraz
erlenmeyer.

9. Se procede a la titulacion gota a gota. Al iniciar la valoracion la mezcla de
reaccion tendra un color violeta oscuro el cual virara inicialmente a verde,
verde azulado y en el punto final a rojo ladrillo.

10. Se realizan los célculos respectivos empleado la ecuacion (2.4)
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4.5.4.7 Procedimiento para la determinacion de carbono organico por el
método colorimétrico

N o g bk wDdPRE

9.

Se pesa 1 g de la muestra de suelo.

Se transfiere a un matraz volumétrico de 50 mL.

Se adicionan 5 mL de K,Cr,0, 1N.

Se adicionan 10 mL de H,S0, 96%.

Se afora a 50 mL con agua destilada 30 minutos después del paso anterior
La muestra se leera 24 horas después de los pasos anteriores.

Pasadas las 24 horas se enciende previamente el espectrofotometro
mientras se estabiliza.

Se ajusta la linea base del usuario por medio de la lectura del solvente que
se utiliza en todo el andlisis.

Luego se realiza la lectura de la curva de calibracion.

10. Se filtra la muestra en papel Whatman 40.

11.Se agrega el filtrado a la celda y se procede a su lectura en el espectrometro

a una longitud de onda de 590 nm.

12.Se calcula la concentracion de carbono organico usando la siguiente

[C.0](g/kg) =

ecuacion:

Lectura de Absorbancia — Intercepto de la curva de calibraciéon
Pendiente de la curva x Masa de la muestra

(4.1)

Para realizar la curva de calibracién del método se grafica la absorbancia

contra los miligramos de carbono (mg C) y no la concentracién (Tabla 6), esto con

el fin de que los datos que proporcione la curva, sean en unidades de medida de

mg C /g, la cual a su vez es igual a g/kg C, debido a que un miligramo de carbon

por gramo de suelo es igual a un gramo de carbon por kilogramo de suelo.
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4.5.4.8 Flujograma de los procedimientos

€ o =

Diagrama 1. Flujograma de los Procedimiento.
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5.1 Organizacion de los Resultados

5.1.1 Determinacion del carbono organico por la técnica volumétrica a las
muestras WEPAL y PLANTEL

La tabla 7 compila los resultados del item 4.5.3.6 de la metodologia

experimental

Tabla 7. Resultados obtenidos de la determinacién de la [C.O g/kg] por la técnica volumétrica

Numero de replicas

Masa de la
muestra (g)

Volumen gastado
de sal de Mohr en

Concentracion [C.O

Aleman & Guido

la titulacién (mL) g/kg]

1 0.5001 15.9 12.30

2 0.5002 16.0 12.00

3 0.5000 16.1 11.70

4 0.5001 16.0 12.00

Estandar 5 0.5000 16.0 12.00

WEPAL 866 6 0.5000 16.1 11.70

7 0.5000 16.4 10.80

8 0.5001 16.8 9.60

9 0.5000 16.2 11.40

10 0.5001 16.5 10.50

1 0.5001 15.1 14.70

2 0.5002 15.5 13.50

3 0.5000 15.5 13.50

4 0.5001 15.4 13.80

5 0.5000 15.5 13.50

6 0.5000 14.9 15.30

7 0.5001 15.3 14.10

8 0.5002 15.6 13.20

9 0.5000 15.6 13.20

Muestra 10 0.5001 15.6 13.20

PLANTEL 11 0.5000 15.3 14.10

12 0.5000 15.6 13.20

13 0.5000 15.4 13.80

14 0.5001 15.6 13.20

15 0.5000 15.5 13.50

16 0.5000 154 13.80

17 0.5000 15.7 12.90

18 0.5000 14.5 16.50

19 0.5001 15.5 13.50

20 0.5001 14.5 16.50
...

1 0.0000 20 0.00

BLANCOS 2 0.0000 19.8 0.60

3 0.0000 20.2 0.00
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5.1.1.1 Contraste de Grubbs

Para efectos de corroboracion de los resultados, se procede a utilizar la
prueba de Grubbs. Este método fue planteado por Frank E. Grubbs desde el afio
1969.La prueba de Grubbs se utiliza para detectar valores atipicos en un conjunto
de datos univariante y se basa en el supuesto de normalidad (Hoaglin & Iglewicz,
1993)

_ (16.5—13.95)
N 1.0369

= 2.459 (5.1)

Los valores sospechosos de las réplicas 18 y 20 de la muestra Plantel no se
rechazan. El valor critico (P= 0.05) del (ANEXO 12) es de 2.557.

5.1.2 Determinacion de la exactitud y precision de la técnica volumétrica

Para la determinacion de la exactitud se realizan, un estimado de “n=10"
mediciones a una muestra control de concentracién conocida de carbono orgénico
(se prepara a partir de una muestra de suelo certificada), este conjunto de datos
permite la realizacion de los calculos estadisticos y determinar la exactitud del

método.

La exactitud, es determinada utilizando el resultado del valor verdadero o sea
el determinado por en el item anterior, éste se compara con el valor de referencia
de un material caracterizado para este caso un Material de Referencia Certificado
(MRC). Los datos que se obtienen permiten determinar el sesgo o error, error
relativo y el porcentaje de error relativo; a un solo nivel de concentracion por medio
de la ecuacion (2.37) y (2.38) respectivamente abordadas en el item 2.4.2 del Marco

de Referencia.

La precision, este parametro se evalia de acuerdo a los procedimientos
descritos en (Miller, 2010). El desarrollo del mismo, da inicio con el uso de una
muestra dosificada de concentracién conocida, con sus réplicas, las cuales se
prepararan en el laboratorio, estas se hacen para un Unico nivel seleccionado para

este método y se prepara una sola concentracion.
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A estos datos se les determinan los parametros estadisticos como la media
aritmética con la ecuacion (2.32), la desviacion estandar con la ecuacion (2.33) y el
porcentaje del coeficiente de variacion (% CV) también conocido como desviacion
estandar relativa (% RSD) mediante la ecuacion (2.35) todos estos abordados en

el item 2.4.1 del Marco de Referencia.

En cuanto al tercer objetivo referido a esta investigacion la tabla 8 compila
los resultados de los pardmetros de eficiencia para la técnica volumétrica los cuales

son: exactitud y precision.

Tabla 8. Estimacién de parametros estadisticos para la determinacién de exactitud y precision para
la técnica volumétrica utilizando como MRC: WEPAL ISE 2014.1 ID: 866.

WEPAL
Promedio de la concentracion experimental obtenida (%) 11.40
Desviacion estandar del lote de muestra (s) 0.8485
Concentracion de referencia considerada como verdadera 8.933
Error Absoluto (&) 2.4670
Error Relativo (g,) 0.2762
Error Relativo Porcentual (% ¢,) 27.6167
Error Relativo Porcentual (% ¢,) Aceptable segin la WEPAL 26.00
RSD 0.0744
Coeficiente de variacién (% CV) 7.4432
Coeficiente de variaciéon (% CV) Aceptable 15.00
PLANTEL
Promedio de la concentracion experimental obtenida (x) 13.95
Desviacion estandar del lote de muestra (s) 1.0369
RSD 0.0743
Coeficiente de variacién (% CV) 7.4333
Coeficiente de variacién (% CV) Aceptable segun la WEPAL 15.00

La exactitud expresado como el porcentaje de error relativo (% ,) (27.6%) de
la muestra WEPAL esta por encima del porcentaje de error aceptado(% &,) (26%). La
precision indicada como el coeficiente de variacion (% CV) (7.4%) para la muestra
WEPAL y (% CV) (7.43%) para la muestra PLANTEL ambas muestras estan por
debajo del (% cV) (15%) aceptado.
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5.1.3 Calculo de la incertidumbre expandida asociada a la determinacion de
carbono orgéanico a la muestra WEPAL por la técnica volumétrica

Para estimar la incertidumbre expandida asociada al resultado final de la
concentracion de carbono orgénico determinado en todas las muestras en estudio
se deben tener en cuenta todas aquéllas variables, que son fuentes de
incertidumbres estandar, incluidas en la ecuacion para el célculo de dicha

concentracion. Entonces la ecuacion debe ser expresada asi:

u[C.0] u(meq K,Cr,0,) — u(meq FeS0,) x 0.003
— = %X 1000 X 5.2
[C.O 1(0.5,,) fr 52)

[S—

Donde:

meq chr207 = VlOmL X Nl = 10
meq FeSO4 = Vig2 mi(sal de Mohr) X Nos = 8.1
fr = factor de repetibilidad es equivalente a 1

0.003 = factor de conversion
1000 = factor de conversion

Cabe mencionar que V;, ., Se refiere a la adicion de 10 mL de dicromato de
potasio en cada una de las muestras analizadas, N, a la concentracion del dicromato
de potasio, V,¢, . al volumen promedio gastado de sal de Mohr en la muestra
WEPAL, N, a la concentracién de la sal de Mohr, 0.5,, a la masa de la muestra

mesurada.

5.1.3.1 Estimacién de la incertidumbre estandar correspondiente a la porcién
de muestra mesurada para la técnica volumétrica u(m).

Las literaturas de los fabricantes de balanzas analiticas identifican tres
fuentes de incertidumbre para una pesada tarada; la legibilidad (resolucién digital)
de la escala de la balanza; y la contribucion debida a la incertidumbre en la funcién

de la calibracion de la escala.

Esta funcién de calibracion tiene dos fuentes potenciales de incertidumbre,
identificadas como la sensibilidad de la balanza y su linealidad. La sensibilidad
puede ser omitida porque la masa por diferencia es hecha en la misma balanza
sobre un rango muy estrecho (EURACHEM/CITAC, 2012).
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e Componente Linealidad

El manual de usuario de la balanza analitica Ohaus Adventurer AR0640
reporta una linealidad de + 0.2mg en todo el intervalo de medicién. Por

consiguiente se estima como una incertidumbre de tipo B, rectangular simétrica:

L 0.0002g
Vi V3

Esta contribucion tiene que ser tomada en cuenta dos veces, una vez por la

u(Lin) = = 0.0001 g

tara y otra por la masa bruta, porque cada una es una observacion independiente y
los efectos de linealidad no estan correlacionados. Por lo tanto:

u(Lin) = /2 X (0.0001)2 = 0.000000027 g

e Componente Resolucion
El manual de usuario de la balanza analitica Ohaus Adventurer AR0640
declara una linealidad de 0.1 mg. La incertidumbre por resolucion se estima
asumiendo una distribucion rectangular asimétrica. Al igual que la contribucién por
linealidad, la contribucién por resolucion tiene que ser estimada dos veces; por lo

tanto:

Res 0.0001g

uRes) = V3  2V3

= 0.00004g

1(Res) = /2 x (0.00004)2 = 0.0000000017g
Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente a la
porcion de muestra mesurada se aplica la regla 1 (ANEXO 5).Por consiguiente la

incertidumbre estandar combinada para pu(Myestrq¢) NO €S MAS que:

U(Mpyestra) = \/H(Lin)z + ,u(Res)Z

U(Manyestra) = 4/(0.000000027)2 + (0.0000000017)2

”(mmuestra) =0.0002 g

49 |Pagina
Aleman & Guido



Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

5.1.3.2 Estimacion de la incertidumbre estandar correspondiente a la
concentracion de la solucion 1 N de Dicromato de Potasio

e Componente Volumen
Calibracién

El fabricante del material de vidrio menciona un volumen del matraz
volumétrico de 1000 mL + 0,3 mL medido a una temperatura de 20 °C. El valor de
la incertidumbre se da sin un nivel de confianza o informacién sobre su distribucion,
por lo que sera necesaria una aproximacion. En este caso, la incertidumbre estandar
se calcula suponiendo una distribucion triangular:

Tol 0.3
u(Cal) =—==—==10.1225mL

V6 /6

Se elige una distribucion triangular, ya que en un proceso productivo eficaz,
el valor nominal es més probable que los extremos. La distribucion resultante esta
mejor representada por una distribucion triangular que por una rectangular
(EURACHEM/CITAC, 2012).

Temperatura

De acuerdo con el fabricante, el matraz se ha calibrado a una temperatura de
20 °C, mientras que la temperatura de laboratorio varia en el margen de + 4°C.Para
estimar la incertidumbre por este efecto se necesita conocer el intervalo de
temperatura en el que varia la medicién y el coeficiente de expansiéon del volumen.
La temperatura reportada en la especificacion del matraz volumétrico es de 20 °Cy
la temperatura en la cual se trabaja en el laboratorio es de 21.3. El coeficiente de
expansion del volumen del agua es 2.1x107*°C~!. Por consiguiente, la

incertidumbre debida a la diferencia de temperatura es:

1000 mL)(2.1x10~*°C~1)(21.3°C — 20°C
u(Temp) = ( ) NG ) ) = 0.1576 mL
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Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente al volumen
se aplica la regla 1 (ANEXO 5). Por consiguiente la incertidumbre estandar

combinada para y(Vi900 mz) NO €S MAas que:

u(Vio00 mi) = v u(Cal)? + p(Temp)?

# (V1000 m1) = +/(0.1225)2 + (0.1576)2

#(V1000me) = 0.1996 mL

e Componente masa del reactivo

Se utiliza la balanza semianalitica GIBERTINI EU500 CL, para la
componente masa del reactivo se toma en cuentan los componentes antes

mencionado en el item 5.1.3.1 repasando serian: Linealidad y Resolucion

Linealidad:
El manual de usuario de la balanza semianalitica GIBERTINI EU500 CL

reporta una linealidad de £2 mg en todo el intervalo de medicion. Por consiguiente:

L 0.002g
V3 43
p(Lin) = /2 x (0.0012)2 = 0.0016 g

p(Lin) =

=0.0012 g

Resolucion:
El manual de usuario de la balanza semianalitica GIBERTINI EU500 CL

declara una linealidad de 1 mg.

0.001 g
243

t(Res) = /2 x (0.0003)2 = 0.0004g

u(Res) = = 0.0003 g

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente la masa
del reactivo aplica la regla 1 (ANEXO 5). Por consiguiente la incertidumbre estandar
combinada para la masa del reactivo no es mas que:
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U(mreactivo) = \/M(Lin)z + u(Res)Z

1 (Myeqctive) = +/1£(0.0016 )2 + 1£(0.0004)2

,u(mreactivo) = 0.0017 g

e Componente pureza del reactivo

El fabricante declara una pureza en la etiqueta del reactivo de 99.98% donde
la diferencia R=0.02/100

(py = R _ 00002
TRl

e Componente del masa molecular

=0.0001

Calculo de la incertidumbre debido a la masa molecular (ANEXO 6).
u(M.M) = 0.0004
Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente a la
Normalidad del Dicromato de Potasio se aplica la regla 2 (ANEXO 5). El calculo de
la incertidumbre estandar correspondiente a la concentracion de la solucién 1 N de
dicromato de potasio es realizado por el método de Kragten (ANEXO 7)

pu(N;) = 0.0002 N

5.1.3.3 Estimacion de la incertidumbre estandar correspondiente a la
concentracion de la solucién 0.5 N Sal de Mohr

La incertidumbre estandar correspondiente a la concentracién de 0.5 N
Fe(NH,),(50,),.6H,0 debe ser evaluada estrictamente del mismo modo que fue
estimada la incertidumbre correspondiente a la concentracion de la solucién de
Dicromato de Potasio, salvo que el volumen del matraz volumétrico es de 500 mL.

Por consiguiente retomando el item 5.1.3.2.
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e Componente Volumen

Calibracion

(Caly = & 0.0816mL
al)=—==—=0. m
H NG

SIS

Temperatura

(500 mL)(2.1x10~* °C~1)(21.3°C — 20°C)
u(Temp) = NG = 0.0788mL

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente al volumen
se aplica la regla 1 (ANEXO 5). Por consiguiente la incertidumbre estandar

combinada para u(Vso m) NO €S MAas que:

1(Vsoo mr) = Y u(Cal)? + u(Temp)?

1(Vsgoms) = 4/(0.0816)2 + (0.0788)2
.U(VSOO mL) = 01135 mL
e Componente masa del reactivo
Se utiliza la balanza semianalitica GIBERTINI EU500 CL para medir la masa

de la Sal de Mohr, el célculo de la incertidumbre por masa ya ha sido realizado en
el item 5.1.3.2.

/’L(mreactivo) = 0.0017 g

e Componente pureza del reactivo

El fabricante declara una pureza en la etiqueta del reactivo de 99.50% donde
la diferencia R= 0.5/100

(P) = R _0005 =0.0029
T BETTE T
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e Componente de la masa molecular
Célculo de la incertidumbre debido a la masa molecular (ANEXO 8).

w(M.M) = 0.0004

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente a la
Normalidad de la Sal de Morh se aplica la regla 2 (ANEXO 5). El calculo de la
incertidumbre estandar correspondiente a la concentracion de la solucién 0.5 N de
la Sal de Morh es realizado por el método de Kragten (ANEXO 9)

pu(Nys) = 0.0014 N

5.1.3.4 Estimacion de la incertidumbre estandar correspondiente al volumen
gastado de sal de Morh

e Componente de Calibracion

(Cal) Tol _0.03 0.0122 mL
al)=—==—==0. m
K NG

e Componente de temperatura

25 mL)(2.1x1074°C~1)(21.3°C — 20°C
u(Temp) = ( ) 7 ) ) = 0.0039 mL

e Componente de resolucién

Res 0.1 mL
p(Res) = —=

V3 V3

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente al volumen

= 0.0866 mL

se aplica la regla 1 (ANEXO 5). Por consiguiente la incertidumbre estandar

combinada para u(Vi62m,.) NO €S mas que:

t(Viezm) = \/H(Cal)z + u(Temp)? + u(Res)?

UVig2mL) = \/(0.0122)2 + (0.0039)2 + (0.0866)?
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”‘(V16.2 mL) = 0.0876 mL

5.1.3.5 Estimacién de la incertidumbre estandar correspondiente al volumen
de 10 mL que se adicionada de la solucion de Dicromato de Potasio 1N

e Componente de Calibracion

(C l) Tol 0.020 0.0082mL
al)=—==———=0. m
K NG

e Componente de temperatura

10 mL)(2.1x10~*°C~1)(21.3°C — 20°C
u(Temp) = ( ) NG ) ) = 0.0016 mL

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente al volumen

se aplica la regla 1 (ANEXO 5). Por consiguiente la incertidumbre estandar

combinada para u(V;o,.) NO €s mas que:

u(Vigmi) = Vu(Cal)? + p(Temp)?

1 (Vioms) = +/(0.0082)2 + (0.0016)2

5.1.3.6 Estimacion de laincertidumbre correspondiente a u(f,) la repetibilidad
de la técnica volumétrica

La técnica muestra una repetibilidad para la determinacién de 0.0744 (como
desviacion estandar relativa RSD). Este valor puede utilizarse directamente para el

calculo de la incertidumbre estandar combinada asociada a los diferentes términos
de repetibilidad (EURACHEM/CITAC, 2012).

u(f.) = % — 0.0744 (5.4)
Donde:

S: desviacion estandar de los valores de carbono organico de la muestra WEPAL.
X valor promedio de las repeticiones.
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5.1.3.7 Calculo de la incertidumbre estdndar combinada asociada a la
determinacion de carbono organico por la técnica volumétrica de la muestra
WEPAL

Se han logrado expresar todas las variables que sobrellevan fuentes de
incertidumbres estandar las cuales al ser combinadas aportan una incertidumbre

estandar combinada asociada al mesurando para la técnica volumétrica.

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada de la ecuacion 5.2 se aplica
laregla 1 (ANEXO 5) para el numerador, por lo que se considera que (meq K,Cr,0-)
y (meq FeS0,) es igual a “Rmeq” por tanto al combinarse aplicando la regla se

expresa como:
(Rmeq) = (meq K,Cr,0,) — (meq FeSO0,)

(Rmeq) = (Vigmi X N1) — (Vig2mr X Nos)

u (Rmeq) = \/.UZ Viome) + 12(N1) + u?(Vig2 mi) + 1*(Nos)

Luego de demostrar el modelo lineal de “Rmeq”, el cual es la resta de los
miliequivalentes de la solucién de dicromato de potasio y sal de Mohr, se procede a
sustituir valores de incertidumbre, esto con el fin de realizar la combinacion de todas

aquellas fuentes de incertidumbre que estan vinculadas directamente con los meq;

u (Rmeq) = 1/(0.0083)2 + (0.0002)2 + (0.0876)2 + (0.0014)2

u (Rmeq) = /(0.0001) + (0.0000) + (0.0077) + (0.0000)

u (Rmeq) =+v0.0077

u (Rmeq) = 0.0880 meq
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Ahora la ecuaciéon 5.2 se puede expresar de la siguiente manera:

”[ E;OO]] _H (ere(?)? 5>< ;’ 003 1000 x fr (5.5)

Ahora a la ecuacion 5.3 se le aplica la segunda regla de la QUAM para
modelos matematicos que involucran multiplicacion y division, por lo tanto la
ecuacion para la estimacion de la incertidumbre combinada queda expresada de la

siguiente forma:

u(Rmeq)]? u(o.sm)'2 u(n]?
HelC.0] = \/[ Rmeq O.Sm_ ++[fr

2

uc[C.0] = [11.40] J[O 0880]° 00002_ n [0_0744]2

1

u.[C.0] = [11.40] x 0.0877

uc[C.0] = 0.9993

5.1.3.7.1 Célculo de laincertidumbre expandida para la técnica volumétrica.

Una vez que se conoce la incertidumbre combinada, resta calcular la
incertidumbre expandida (U.,), que se consigue multiplicando la incertidumbre
combinada por un factor de cobertura que permita establecer un intervalo de
concentraciones en el que se encuentre de forma razonable el mensurando. Para
poder escoger el valor de este factor de cobertura k es necesario definir el nivel de
confianza requerido, tener conocimiento de distribuciones subyacentes y cualquier
idea sobre el nUmero de valores utilizados para estimar los efectos aleatorios (k=2

para a=0,05).
Uex = uc[C.0] X k
U,, = 0.9993 x 2 = 1.9983
[C.0]:(11.40 £+ 2.00)g/kg
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5.1.4 Determinacion del carbono organico por la técnica colorimétrica a las
muestras WEPAL y PLANTEL

5.1.4.1 Curva de calibracion a partir de estandares externos de concentracion
conocida de sacarosa.

Los valores registrados en la tabla 9 permiten una interpolacién lineal de los
datos, reflejandose las concentraciones de los estandares en el eje de las
x; Y las absorbancias producidas por estos estandares en el eje de las
y;. Estos valores se utilizan para la determinaciéon del carbono organico en las

muestras analizadas.

Tabla 9. Absorbancias obtenidas a partir de los estdndares externos (0 - 13.0518), en el
espectrofotometro UV/Visible Perkin EImer Lambda EZ 201

ID estandares CEMEEm LN [ EEa e qubono en Absorbancias por estandar
C/mL cada estandar.
1 0 0 0.008
2 0.021751 1.0876 0.056
3 0.043502 2.1753 0.103
4 0.087004 4.3506 0.196
5 0.130506 6.5259 0.291
6 0.174008 8.7012 0.384
7 0.217510 10.8765 0.464
8 0.261012 13.0518 0.566

En el (ANEXO 10) se muestra el célculo optimizado en Microsoft Excel 2013

donde se sintetizan los estadisticos asociados en la regresion de la curva de

calibracion. Y = 0.01036 + 0.04245 X
0.6

0.5

0.4

0.3+

Absorbancia (UA)

0.2

0.1

0.0

T

0 2 4 6 8 10 12 14
mg de C

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.
Gréfico 1. Salida de Minitab® para la grafica de la recta de calibrado no pondera.
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5.1.4.2 Determinacion del carbono organico a las muestras WEPAL vy
PLANTEL

Tabla 10. Resultados obtenidos de la determinacion de la [C.O g/kg] en las por la técnica

colorimétrica

NUmero de replica SEEEEE | Absorbancia “A” ComEEmIEEEn 6.0
muestra (g) o/kg]
1 1.0003 0.361 8.2693
2 1.0001 0.351 8.0243
3 1.0001 0.344 7.8594
4 1.0001 0.349 7.9772
Estandar 5 1.0001 0.363 8.3070
WEPAL 866 6 1.0001 0.344 7.8594
7 1.0002 0.346 7.9065
8 1.0001 0.346 7.9065
9 1.0001 0.425 9.7866
10 1.0000 0.426 9.7913
I
1 1.0004 0.682 15.8225
2 1.0003 0.691 16.0345
3 1.0004 0.6988 16.2183
4 1.0002 0.6866 15.9309
5 1.0002 0.697 16.1759
6 1.0002 0.6644 15.4078
7 1.0002 0.6648 15.4173
8 1.0002 0.669 15.5162
9 1.0001 0.6688 15.5115
Muestra 10 1.0004 0.6888 15.9827
PLANTEL 11 1.0004 0.6688 15.5115
12 1.0003 0.6894 15.9968
13 1.0001 0.6902 16.0157
14 1.0001 0.6966 16.1665
15 1.0001 0.6686 15.5068
16 1.0001 0.682 15.8225
17 1.0001 0.6866 15.9309
18 1.0002 0.6966 16.1665
19 1.0001 0.6644 15.4078
20 1.0001 0.6966 16.1665
|
1 0.0000 -0.006 -0.3863
BLANCOS 2 0.0000 -0.004 -0.3392
3 0.0000 0.001 -0.22145

5.1.4.3 Determinacion de la exactitud y precision para la técnica colorimétrica

Para determinar la exactitud de la técnica colorimétrica se realizan, un
estimado de “n=10" repeticiones a una muestra control de concentraciéon conocida
de Carbono Organico (se prepara a partir de una muestra de suelo certificada), este
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conjunto de datos permite la realizacion de los calculos estadisticos y determinar la

exactitud del método.

Tabla 11. Estimacién de parametros estadisticos para la determinacién de exactitud y precisiéon para
la técnica volumeétrica utilizando como MRC: WEPAL ISE 2014.1 ID: 866.

WEPAL
Promedio de la concentracion experimental obtenida (i) 8.3687
Desviacion estandar del lote de muestra (s) 0.7649
Concentracion de referencia considerada como verdadera 8.933
Error Absoluto (¢) 0.5642
Error Relativo (¢,) 0.0632
Error Relativo Porcentual (% ¢,) experimental 6.3165
Error Relativo Porcentual (% ¢,) aceptable segun la WEPAL 26.00
RSD 0.0914
Coeficiente de variacién (% CV) 9.1401
Coeficiente de variacién (% CV) aceptable 15.00
PLANTEL
Promedio de la concentracion experimental obtenida () 15.8355
Desviacion estandar del lote de muestra (s) 0.2982
RSD 0.0188
Coeficiente de variacién (% CV) 1.8834
Coeficiente de variacién (% CV) aceptable segun la WEPAL 15.00

La exactitud expresado como el porcentaje de error relativo (% ¢,) (6.31%) de
la muestra WEPAL estéa por debajo del porcentaje de error aceptado(% «,) (26%). La
precision indicada como el coeficiente de variacién (% CV) (9.14%) para la muestra
WEPAL y (% CV) (1.88%) para la muestra PLANTEL ambas muestras estan por
debajo del (% CV) (15%) aceptado.

5.1.5 Calculo de la incertidumbre expandida asociada a la determinacion de
carbono orgéanico a la muestra WEPAL por la técnica colorimétrica

Para estimar la incertidumbre expandida asociada al resultado final de la
concentracion de carbono organico determinado en todas las muestras en estudio

se deben tener en cuenta todas aquéllas variables, que son fuentes de
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incertidumbres estandar, incluidas en la ecuacion para el célculo de dicha

concentracion. Entonces la ecuacion debe ser expresada asi:

Absorbancia — Intercepto

[C.01(g/kg) = Pendiente de la curva x Masa de la muestra

ul€.0]  (Sy,)

[C.0] w(0.5,)

X fr (5.6)

Donde:

(Sxo) = estadistico con el cual es calcula la incertidumbre estandar de la [C. O]

(0.5,,) = masa de la muestra (g)
fr = factor de repetibilidad es equivalente a 1

5.1.5.1 Estimacién de la incertidumbre estandar correspondiente a la porcién
de muestra mesurada para la técnica colorimétrica u(m).

La incertidumbre estandar correspondiente a la porcion de la muestra
mesurada ya ha sido calculada en el item 5.1.3.1 puesto que la muestra utilizada
para el método colorimétrico fue mesurada en la misma balanza analitica Ohaus
Adventurer AR0640.

”(mmuestra) =0.00020 g

5.1.5.2 Estimacion de la incertidumbre estandar asociada a las
concentraciones de carbono organico de la muestra WEPAL

Para estimar la incertidumbre estandar asociada a la concentracion de
carbono organico. El estadistico S, abordado en el item 2.3.4.4.3 del Marco de
Referencia ayuda a la estimacion de esta fuente de incertidumbre la cual es la curva
de calibracion (ANEXO 10).

Para cada muestra se realizan 5 lecturas fotométricas, asim = 5y y, = 0.426

la cual es la sefial promedio de repeticién “10”.
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o 0004199203 |1 1 (0.426 — 0.2585)2
%0 = 70.04244576 (0.04244576)? x (158.372261)

1 1
Sx, = (0.098931036) x \/E + 3 + 0.0983290587

Sx, = (0.098931036) x v0.4233290587
Sy, = (0.098931036) x (0.604330605)
Sy, = 0.06437

5.1.5.3 Estimacién de laincertidumbre correspondiente a u(f,) la repetibilidad
de latécnica colorimétrica

La técnica muestra una repetibilidad para la determinacién de 0.0914 (como
desviaciéon estandar relativa RSD). Este valor puede utilizarse directamente para el
calculo de la incertidumbre estandar combinada asociada a los diferentes términos

de repetibilidad, de la misma manera que 5.1.3.6.

5.1.5.4 Calculo de la incertidumbre estdndar combinada asociada a la
determinacion de carbono organico por la técnica colorimétrica

La ecuacion (5.6) es un caso particular de la Regla 2 detallada en (ANEXO
5) por lo que la incertidumbre estandar combinada asociada al resultado final
promedio de las concentraciones de carbono organico determinadas en todas las

muestras puede ser estimada segun:

uclC.0] j “(SXo)] + H(1m>] n [H(fr)

2
0.0644 0.0002 0.0914
KelC.0] = [8.37] X\/83688 10002] +[ 1 ]

[8.37] X 0.0917
pu.[C.0] = 0.7676
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5.1.5.4.1 Calculo de laincertidumbre expandida para la técnica colorimétrica

Se denota por “U” y se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada por un factor de cobertura “k”
U=puC.0]lxk
U= 0.7676 x 2 = 1.5350
[C.0]:(8.37 + 1.54)g /kg
5.2 Anédlisis de los Resultados

El analisis de datos asi como la organizacion de estos, se fundamentan en el

objetivo del estudio.
5.2.1 Grafica de probabilidad de los resultados emitidos por WEPAL

Primeramente se realiza una prueba de probabilidad de los datos reportados
por la Wepal (Wrep).

Grafica de probabilidad de WRep
Normal - 95% de IC

99
Media 8.939
Desv.Est. 1.099
N 38
AD 0416
Valor p 0.317

95
90

80
70
60
50
40
30

20

Porcentaje

5 6 7 8 9 10 11 12 13

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 2. Salida de Minitab® para la grafica de probabilidad normal de los datos de
carbono organico reportados por la WEPAL (Wrep).
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La grafica 2 de probabilidad para los valores de carbono organico muestra
que el conjunto de datos reportados por la WEPAL se sitian cerca de la linea normal
ajustada y dentro del intervalo de confianza. Ademas, el valor p (0.317) esta por
encima del nivel de significancia seleccionado de 0.05, este valor sugiere aceptar la
hipétesis nula (Ho) de que los datos siguen una distribucion normal, la cual
ocuparemos como referencia para probar la normalidad de los datos obtenidos

experimentalmente en la investigacion.

Luego de las determinaciones del contenido carbono organico, se estima una
media aritmética de 11.40 g/ kg C de los resultados de 10 réplicas de la muestra
estandar WEPAL, posteriormente se estima una media aritmética de 13.95 g/kg C
de los resultados de 20 réplicas de la muestra PLANTEL. Se realiza una prueba de
probabilidad normal de los datos obtenidos e histograma para comprobar la

normalidad de los datos.

5.2.2 Gréfica de probabilidad de los resultados de la muestra WEPAL técnica
volumétrica.

Grafica de probabilidad de WEPAL
Normal - 95% de IC

99

Media 11.4
Desv.Est. 0.8485
95 N 10
AD 0.594

20 Valorp 0.089

80
70
60

50
40
30

20

Porcentaje

8 9 10 11 12 13 14 15
g/kg C

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.

Gréafico 3. Salida de Minitab® para la grafica de probabilidad normal de las
concentraciones de carbono organico para la muestra WEPAL obtenidas por la
técnica volumétrica.
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La grafica 3 de probabilidad para los valores de carbono organico muestra que el
conjunto de datos correspondientes a WEPAL se sitian cerca de la linea normal
ajustada y dentro del intervalo de confianza. Ademas, el valor p (0.089) esta por
encima del nivel de significancia seleccionado de 0.05, este valor sugiere aceptar la

hipoétesis nula (Ho) de que los datos siguen una distribucion normal.

5.2.3 Gréficade probabilidad de los resultados de la muestra PLANTEL técnica
volumeétrica.

Grafica de probabilidad para PLANTEL
Normal - 95% de IC

99
Media 13.95

Desv.Est. 1.037
N 20
AD 1.843
Valor p <0.005

95
90

80
70
60
50
40
30

20

Porcentaje

10 11 12 13 14 15 16 17 18
g/kg C

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.

Gréfico 4. Salida de Minitab® para la grafica de probabilidad normal de las
concentraciones de Carbono Organico para la muestra PLANTEL obtenidas por el
método volumétrico.

La grafica 4 de probabilidad para los valores de carbono organico muestra
gue el conjunto de datos correspondientes a PLANTEL no estan situados cerca de
la linea normal ajustada y algunos datos estan fuera del intervalo de confianza.
Ademas, el valor p (<0.005) esta por debajo del nivel de significancia seleccionado
de 0.05, este valor propone aceptar la hipotesis alternativa (H1) la cual propone que
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no hay suficiente evidencia estadistica para decir que los datos no siguen una

distribucion normal.

5.2.4 Gréfica de probabilidad de los resultados de la muestra WEPAL técnica
colorimétrica.

Luego de las determinaciones fotomeétricas en el Espectrofotometro UV/Vis
Perkin EImer Lambda EZ201 del contenido carbono orgénico, se estima una media
aritmética de 8.37 g/ kg C de los resultados de 10 réplicas de la muestra estandar
WEPAL, posteriormente se estima una media aritmética de 15.8355 g/kg C de los
resultados de 20 réplicas de la muestra PLANTEL. Se realiza una prueba de
probabilidad normal de los datos obtenidos.

Grafica de probabilidad de WEPAL
Normal - 95% de IC

99
Media 8.369

Desv.Est. 0.7649
N 10
AD 1517
Valor p <0.005

95
90

80
70
60
50
40
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20

Porcentaje

5 6 7 8 9 10 11
g/kg C

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.

Gréafico 5. Salida de Minitab® para la grafica de probabilidad normal de las
concentraciones de carbono organico para la muestra WEPAL obtenidas por el
método colorimétrico.

La grafica 5 de probabilidad para los valores de carbono organico muestra

gue el conjunto de datos correspondientes a WEPAL no estan situados cerca de la
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linea normal ajustada y algunos datos estan fuera del intervalo de confianza.
Ademas, el valor p (<0.005) esta por debajo del nivel de significancia seleccionado
de 0.05, este valor propone aceptar la hipotesis alternativa (H1) la cual propone que
no hay suficiente evidencia estadistica para decir que los datos no siguen una

distribucion normal.

5.2.5 Gréficade probabilidad de los resultados de la muestra PLANTEL técnica
colorimétrica.

Grafica de probabilidad de PLANTEL
Normal - 95% de IC

99
Media 15.84

Desv.Est. 0.2982
N 20
AD 1.013
Valorp  0.009
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Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.

Grafico 6. Salida de Minitab® para la grafica de probabilidad normal de las
concentraciones de carbono organico para la muestra PLANTEL obtenidas por el
método colorimétrico.

La grafica 6 de probabilidad para los valores de carbono organico muestra
gue el conjunto de datos correspondientes a WEPAL no estan situados cerca de la
linea normal ajustada y algunos datos estan fuera del intervalo de confianza.
Ademas, el valor p (0.009) esta por debajo del nivel de significancia seleccionado
de 0.05, este valor propone aceptar la hipotesis alternativa (H1) la cual propone que
no hay suficiente evidencia estadistica para decir que los datos no siguen una

distribuciéon normal.
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5.2.6 Histogramas
5.2.6.1 Histogramas para la muestras WEPAL

Al observar que la gréfica 5, no pasa la prueba de normalidad, se procede a
realizar un histograma con una linea de distribucién ajustada para comprobar

visualmente el comportamiento normal de los datos.

Histograma de V Histograma de C Histograma de WRep
Normal Normal R

95 100 105 110 115 120 125 130 72 80 88 9%

v c WRep

Histograma de V, C, WRep

Normal
1.2 Variable
’ | —
E=1¢
1.0 E== WRep

Media Desv.Est. N

114 0.8485 10
0.8 8369 0.7649 10
8939 1.099 38

Densidad
1

0.6
-~ T
P \ ]
0.4
A = L \
-
y "-r‘ LY AN
0.2 Lo - A N
1-(:—# \‘-'C/h“‘ \\
- o
oo--""| i~ it I _
) 7 8 o 10 11 12 13

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Grafico 7. Salida de Minitab® para la grafica de Histograma con linea de distribucién
ajustada de la muestra WEPAL

El grafico 7 presenta los histogramas de la muestra WEPAL, para la técnica
volumétrica (V), para la técnica colorimétrica (C) y para los datos reportados por la
WEPAL en una sola ilustracion. Donde se observa el comportamiento de los datos
con normalidad. Mostrando la actuacién para cada uno de los grupos de datos en

la parte superior.
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5.2.6.2 Histogramas para la muestras PLANTEL

Al observar que la Gréfica 4 y Grafico 6, no pasa la prueba de normalidad, se
procede a realizar un histograma con una linea de distribucién ajustada para

comprobar visualmente el comportamiento normal de los datos.

. Histograma de PV
Histograma de PC Normal
Normal

Histograma de PV, PC

Normal
14 Variable
= =—=NaY%
1.2 P ‘;l E=l Pc
r I Media Desv.Est. N
1.0 I 13.95 1.037 20
. ! 1‘ 15.84 0.2982 20
:g 0.8 ) ]
: ! !
[
§ 0.6 I ]'1
t |
0.4 f |
|| ! v
0.2 / i L]
o0 | ™
12 13 14 15 16
Datos

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 8. Salida de Minitab® para la grafica de Histograma con linea de distribucion
ajustada de la muestra PLANTEL

El grafico 8 presente los histogramas de la muestra PLANTEL, para la técnica
volumétrica (PV), para la técnica colorimétrica (PC) en una sola grafica. Donde se
observa el comportamiento de los datos con normalidad. Mostrando la actuacion

para cada uno de los grupos de datos en la parte superior.
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5.2.7 Contraste de significacion

5.2.7.1 Comparacion de la media experimental de la técnica volumétrica con

el valor considerado como verdadero

Pruebat de 2 muestras para la media de V y WRep
Informe de resumen

;Difieren las medias?
005 01 > 0.

P < 0.001

La media de V es significativamente diferente de la media de
WRep (p < 0.05).

[ S

IC de 95% para la diferencia
;Esta todo el intervalo por encima o por debajo de cero?

5

No

Distribucién de los datos
Compare los datos y las medias de las muestras.

\

WRep

8 10 12

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.

Muestras individuales

Estadisticas \" WRep
Tamario de la muestra 10 38
Media 114 8.9387

IC de 95% (10.79, 12.01) (8.5775,9.2998)
Desviacion estandar 0.84853 1.0987

Diferencia entre muestras

Estadisticas *Diferencia
Diferencia 24613
IC de 95% (1.7817, 3.1410)

*Diferendia = V - WRep
Comentarios

+ Prueba: Usted puede concluir que las medias difieren en el nivel de
significancia de 0.05.

« 1C: Cuantifica la incertidumbre asociada a la estimacion de la
diferencia en las medias a partir de los datos de las muestras. Usted
puede tener una seguridad de 95% de que la diferencia verdadera se
encuentra entre 1.7817 y 3.1410.

+ Distribucion de datos: Compare la ubicacidn y las medias de las
muestras. Busque datos poco comunes antes de interpretar los
resultados de la prueba.

Gréfico 9. Salida de Minitab® para la grafica de comparacion de la media experimental
del método volumétrico con el valor de referencia.

La gréafica 9, presenta una ilustracion de la distribucion de los datos de la

media aritmética con respecto al valor considerado como verdadero (objetivo),

donde se observa la ubicacion de la media experimental y el objetivo. EL valor de p

(<0.001) esta por debajo del nivel de significancia 0.05, este valor revela aceptar la

Aleman & Guido
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hipotesis nula (Ho) la cual sugiere de que hay evidencia estadistica para concluir
que si hay diferencia significativa entre la media experimental y el objetivo.
Prueba t de 2 muestras para la media de V y WRep
Informe de diagnéstico

Orden de los datos en la hoja de trabajo
Investigar cual quier valor atipico (marcado en rojo).

\Y WRep

TN e

6

;Cual es la probabilidad de detectar una diferencia? ;Qué diferencia puede detectar con sus tamafios
: ?
< 40% 60%  Potencia 90% 100%  demuestradel0y 382
Diferencia Potencia
0.75387 60%
0.95484 80%
1.1053 90%
075387 Diferenda 11053
Para a = 0.05 y tamanos de muestra = 10, 38:
Si hubiera una diferencia de 0.75387 entre las medias, usted tendria una Diferencia observada = 24613

probabilidad de 60% de detectar la diferendia. Si la diferencia fuera de 1.1053,
tendria una probabilidad de 90%.

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo.
Gréfico 10. Salida de Minitab® para la grafica de comparacién de la media

experimental del método volumétrico con el valor de referencia.

La grafica 10, presenta una ilustracién de X-barra la cual muestra el orden de
los datos en busqueda de valores atipicos, no se encuentra ningun valor atipico. La
grafica también muestra una prueba de potencia que indica, que cuando hay una
diferencia de 0.66 g/kg o de 0.97 g/kg de carbono entre la media experimental y el
objetivo, existe un 60% y 90%, respectivamente, de probabilidad de detectar estas

diferencias con (n = 10) cantidad de réplicas.
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5.2.7.2 Comparacion de la media experimental de la técnica colorimétrica con
el valor considerado como verdadero

Pruebat de 2 muestras para la media de C y WRep
Informe de resumen

iDifieren las medias? Muestras individuales
0 005 01 > 0.5 Estadisticas C WRep
Tamario de la muestra 10 38
5.’-_ No Media 8.3688 8.9387
p :_0_073 IC de 95% (7.822, 8.916) (8.5775,9.2998)
Desviacion estandar 0.76490 1.0987

La media de C no es significativamente diferente de la media de

WRep (p > 0.05).
Diferencia entre muestras

Estadisticas *Diferencia
. . Diferencia -0.56989

IC de 95% la dif
© 727 paraa citerencia 1C de 95% (-1.1988, 0.058980)

;Esta todo el intervalo por encima o por debajo de cero?
*Diferendia = C - WRep

Comentarios

12 09 0.6 03 0.0 . I_Z’rueba: No e_xiste sufici&e_nte e\{idencia para concluir que las medias
difieren en el nivel de significancia de 0.05.

« 1C: Cuantifica la incertidumbre asociada a la estimacion de la
diferencia en las medias a partir de los datos de las muestras. Usted
puede tener una seguridad de 95% de que la diferencia verdadera se
encuentra entre -1.1988 y 0.058980.

+ Distribucion de datos: Compare la ubicacidn y las medias de las
muestras. Busque datos poco comunes antes de interpretar los
resultados de la prueba.

Distribucién de los datos
Compare los datos y las medias de las muestras.

f=—=—
WRep
===
7 8 9 10 11

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 11. Salida de Minitab® para la grafica de comparaciéon de la media
experimental del método colorimétrico con el valor de referencia.

La gréafica 11, presenta una grafica de distribucién de los datos de la media
experimental con respecto al valor considerado como verdadero (objetivo), donde
se observa la ubicacién cercana de la media experimental y el objetivo. La grafica
8, presenta una ilustracion de la distribucion de los datos de la media aritmética con
respecto al valor considerado como verdadero (objetivo), donde se observa la
ubicacion de la media experimental y el objetivo. EL valor de p (0.109) esta por

encima del nivel de significancia 0.05, este valor revela aceptar la hipotesis
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alternativa (Hi1) la cual propone de que no existe diferencia significativa entre la

media experimental y el objetivo.

Prueba t de 2 muestras para la media de C y WRep
Informe de diagnéstico

Orden de los datos en la hoja de trabajo
Investigar cual quier valor atipico (marcado en rojo).

C WRep
12
i %J_‘ WM\/\/\
6
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 5 9 13 17 21 25 29 33 37
;Cudl es la probabilidad de detectar una diferencia? :Qué diferencia puede detectar con sus tamafos
: ?
< 40% 60%  Potencia 90% 100% . demuestradel0y 382
Diferencia Potencia
0.69882 60%
0.88500 80%
1.0243 90%
069882 Diferencia 1.0243
Para o = 0.05 y tamafios de muestra = 10, 38:
Si hubiera una diferencia de 0.69882 entre las medias, usted tendria una Diferencia observada = -0.56989

probabilidad de 60% de detectar la diferenda. Si la diferencia fuera de 1.0243,
tendria una probabilidad de 90%.

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 12. Salida de Minitab® para la grafica de comparacion de la media
experimental del método colorimétrico con el valor de referencia.

La gréfica 12, presenta una ilustracion la cual ya fue explicada anteriormente.
La grafica también muestra una prueba de potencia que indica, que cuando hay una
diferencia de 0.60 g/kg o de 0.88 g/kg de carbono entre la media experimental y el
objetivo, existe un 60% y 90%, respectivamente, de probabilidad de detectar estas

diferencias con (n = 10) cantidad de réplicas.
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5.2.7.3 Comparacion de las dos medias experimentales de la muestra estandar
WEPAL

Prueba t de 2 muestras para la media de los métodos Volumétrico y Colorimétrico
Informe de resumen

¢Difieren las medias? Muestras individuales
0 005 01 > 0.5 Estadisticas Vv C
Tamafio de la muestra 10 10
s.’- No Media 114 8.3688
P < 0.001 IC de 95% (10.79,12.01) (7.8216, 8.9160)
Desviacion estandar 0.84853 0.76490
La media de V es significativamente diferente de la media de C (p
< 0.05). . )
Diferencia entre muestras
Estadisticas *Diferencia
IC de 95% para la diferencia Diferencia o 3.0312
¢Esta todo el intervalo por encima o por debajo de cero? IC de 95% (2.2690, 3.7934)
! *Diferencia =V - C
1
! s
i ' d ' Comentarios
1
1
(') 1 3 3 4 » Prueba: Usted puede concluir que las medias difieren en el nivel de
significancia de 0.05.
» IC: Cuantifica la incertidumbre asociada a la estimacion de la
diferencia en las medias a partir de los datos de las muestras. Usted
; o ~ -
Distribucian de los datos puede iener l:nazs;%;rclldai 3:345/0 de que la diferencia verdadera se
Compare los datos y las medias de las muestras. encuentra en re . Y i o .
» Distribucién de datos: Compare la ubicacidn y las medias de las
v muestras. Busque datos poco comunes antes de interpretar los
resultados de la prueba.
——
C
=——
9 10 11 12

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo
Gréfico 13. Salida de Minitab® para la grafica de comparacién de las medias
experimentales de las técnicas volumétrica y colorimétrica.

La grafica 13, muestra una ilustracion de la distribucién de los datos de las
técnicas (volumétrica y colorimétrica) donde se observa la distancia entre las medias
experimentales de la muestra WEPAL. EL valor de p (<0.001) esta por debajo del
nivel de significancia 0.05, este valor revela aceptar la hipotesis nula (Ho) la cual
apunta de que hay evidencia estadistica para concluir que si hay diferencia

significativa entre las medias.
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Prueba t de 2 muestras para la media de los métodos Volumétrico y Colorimétrico
Informe de diagnéstico

Orden de los datos en la hoja de trabajo
Investigar cual quier valor atipico (marcado en rojo).

\'4 C
13.0
10.5
3.0 ‘\‘\w——/\v———‘—/_‘
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
iCudl es la probabilidad de detectar una diferencia? :Qué diferencia puede detectar con los tamafios
. ?
< 20% 60% Potencia 90% 100% ) de_ sus muestras de 107? )
Diferencia Potencia
0.84555 60%
1.0710 80%
1.2397 90%
0.84555  Diferencia 1.2397

Para a = 0.05 y tamafos de muestra = 10:

Si hubiera una diferencia de 0.84555 entre las medias, usted tendria una Diferencia observada = 3.0312
probabilidad de 60% de detectar la diferencia. Si la diferencia fuera de 1.2397,

tendria una probabilidad de 90%.

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Grafico 14. Salida de Minitab® para la grafica de comparacion de las medias
experimentales de las técnicas volumétrica y colorimétrica.

La grafica 14, presenta una ilustracion la cual ya fue explicada anteriormente.
La grafica también muestra una prueba de potencia que indica, que cuando hay una
diferencia de 0.84 g/kg o de 1.23 g/kg de carbono entre las dos medias
experimentales existe un 60% y 90%, respectivamente, de probabilidad de detectar

estas diferencias con (n = 10) cantidad de réplicas para cada técnica.
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5.2.7.4 Comparaciéon de las dos medias experimentales de la muestra

PLANTEL
Prueba t de 2 muestras para la media de P-Cy P-V
Informe de resumen
¢Difieren las medias? Muestras individuales
0 005 0.1 > 0.5 Estadisticas P-C P-V
Tamafio de la muestra 20 20
silll No Media 15.835 13.95
P <0001 IC de 95% (15.70, 15.98) (13465, 14.435)
Desviacion estandar 0.29822 1.0369
La media de P-C es significativamente diferente de la media de
P-V (p < 0.05). ] )
Diferencia entre muestras

Estadisticas *Diferencia
IC de 95% para la diferencia Diferendia o 1.8855
;Esta todo el intervalo por encima o por debajo de cero? IC de 95% (1.3851, 2.3859)

*Diferencia = P-C - P-V

Comentarios

0.0 06 12 18 24 » Prueba: Usted puede concluir que las medias difieren en el nivel de

significancia de 0.05.

« IC: Cuantifica la incertidumbre asociada a la estimacion de la
diferencia en las medias a partir de los datos de las muestras. Usted

Distribucion de los datos

Compare los datos y las medias de las muestras. encuentra entre 1.3851 y 2.3859.

puede tener una seguridad de 95% de que la diferencia verdadera se

» Distribucion de datos: Compare la ubicacion y las medias de las

P-C
——i

—

resultados de la prueba.

PV

[ — —

130 135 140 145 150 155 160 165
Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

muestras. Busque datos poco comunes antes de interpretar los

Grafico 15. Salida de Minitab® para la grafica de comparacién de las medias

experimentales de las técnicas volumétrica y colorimétrica.

La grafica 15, muestra una ilustracion de la distribucién de los datos de las

técnicas (volumétrica y colorimétrica) donde se observa la distancia entre las medias
experimentales de la muestra PLANTEL. EL valor de p (<0.001) esta por debajo del
nivel de significancia 0.05, este valor revela aceptar la hipotesis nula (Ho) la cual
apunta de que hay evidencia estadistica para concluir que si hay diferencia

significativa entre las medias.
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Prueba t de 2 muestras para la media de P-Cy P-V
Informe de diagndstico

Orden de los datos en la hoja de trabajo
Investigar cual quier valor atipico (marcado en rojo).

P-C P-V
* 'A/\_M
14
12
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
;Cudl es la probabilidad de detectar una diferencia? ¢Qué diferencia puede detectar con los tamafos
: de sus muestras de 20?
Potencia
< 40% 60% 0% 100% Diferencia Potencia
0.55840 60%
0.70711 80%
0.81839 90%
0.55840 Diferencia 0.81839
Para a = 0.05 y tamanos de muestra = 20:
Si hubiera una diferencia de 0.55840 entre las medias, usted tendria una Diferencia observada = 1.8855

probabilidad de 60% de detectar la diferencia. Si la diferencia fuera de
0.81839, tendria una probabilidad de 90%.

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Grafico 16. Salida de Minitab® para la grafica de comparacién de las medias
experimentales de las técnicas volumétrica y colorimétrica.

La gréfica 16, presente un grafico de X-barra, donde se muestra dos valores
atipicos que fueron evaluados en el item 5.1.1.1 La grafica también muestra una
prueba de potencia que indica, que cuando hay una diferencia de 0.55 g/kg o de
0.81 g/kg de carbono entre las dos medias experimentales existe un 60% y 90%,
respectivamente, de probabilidad de detectar estas diferencias con (n = 20)

cantidad de réplicas para cada técnica.
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;Difieren las desviaciones estandar? Estadisticas W-v W-C

0 005 01 > 0.5 Tamarno de la muestra 10 10

Media 11.4 8.3688

& Desviacién estandar 0.84853 0.76490
S N

- e, 8360 IC individual de 95% (0.4351, 2.058) (0.3239, 2.247)

Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

5.2.7.5 Prueba de desviacion estandar para las dos técnicas de la muestra
WEPAL

Prueba de desviacidon estandar de 2 muestras para W-V y W-C
Informe de resumen

La desviacion estdndar de W-V no es significativamente diferente
de W-C (p > 0.05).

Grafica de comparacion de las desviaciones estandar
Azul indica que no existe diferencia significativa.

w-v - Comentarios
» Prueba: No existe suficiente evidencia para concluir que las
W-C - o . o . o H
desviaciones estandar difieren en el nivel de significancia de 0.05.
0.50 0.75 1.00 1.25 1.50  Grafica de comparacién: los intervalos azules indican que las
desviaciones estandar no difieren significativamente.
+ Distribucion de los datos: Compare la dispersién de las
P muestras. Busque datos poco comunes antes de interpretar los
Distribucién de los datos . P P
. > resultados de la prueba.
Compare la dispersion de las muestras.
W-V
. . o * o & o
W-C
“e » L]
8 9 10 11 12

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréafico 17. Salida de Minitab® Prueba de desviaciones estandar de 2 muestras
para W-V 'y W-C.

La grafica 17, muestra una ilustracion de la distribucion de comparacion de
las desviaciones estandares de las técnicas volumétrica y colorimétrica donde se
observa la distancia entre las medias entre ellas EL valor de p (0.836) esta por
encima del nivel de significancia 0.05, este valor revela aceptar la hipotesis
alternativa (H1) la cual apunta de que hay evidencia estadistica para concluir que no
hay diferencia significativa entre las dos desviaciones estandar de la técnica

volumétrica y colorimétrica.
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Prueba de desviacion estandar de 2 muestras para W-Vy W-C
Informe de diagndstico

Orden de los datos en la hoja de trabajo
Investigar cual quier valor atipico (marcado en rojo).

w-v W-C
13.0
105
8.0 MJ
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
¢Cudl es la probabilidad de detectar una diferencia? ;Qué diferencia puede detectar con los tamafios de
. 2
< 40% 60% Potencia 90% 100% sus muestras de 107
% de diferencia Potencia
e f— o o
71.2% 70%
754% 80%
80.3% 90%

67.0% Diferencia 80.3%

Para ot = 0.05 y tamafios de muestra = 10:

Si la desviacién estandar real de una muestra fuera 67.0% mas pequefia
que la otra, usted tendria una probabilidad de 60% de detectar la
diferencia. Si una fuera 80.3% mas pequefa que la otra, usted tendria una
probabilidad de 90%.

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Grafico 18. Salida de Minitab® Prueba de desviaciones estandar de 2 muestras
para W-V'y W-C.

La gréfica 18, presenta una ilustracion la cual ya fue explicada anteriormente.
La grafica también muestra una prueba de potencia que indica, que cuando hay una
diferencia de 67% o de 80.3 % entre las dos desviaciones estandares existe un 60%
y 90%, respectivamente, de probabilidad de detectar estas diferencias con (n = 10)

cantidad de réplicas para cada técnica.
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5.2.7.6 Prueba de desviacion estandar para las dos técnicas de la muestra

PLANTEL

Prueba de desviacion estandar de 2 muestras para P-V y P-C
Informe de resumen

:Difieren las desviaciones estandar?

0 0.05 0.1 > 0.5
sl No
P = 0.014

La desviacién estandar de P-V es significativamente diferente de
P-C (p < 0.05).

Gréafica de comparacion de las desviaciones estandar
El color rojo indica que las desviaciones estandar difieren.

RY -

P-C ——

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Distribucién de los datos
Compare la dispersion de las muestras.

PV

L 1

P-C

13.0 13.5 14.0 145 15.0 15.5 16.0 16.5
Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Estadisticas P-v P-C
Tamafio de la muestra 20 20
Media 13.95 15.835
Desviacion estandar 1.0369 0.29822

IC individual de 95% (0.6135,1.943) (0.2541, 0.3880)

Comentarios

» Prueba: Usted puede concluir que las desviaciones estandar
difieren en el nivel de significancia de 0.05.

» Gréfica de comparacion: Los intervalos en rojo indican que las
desviaciones estandar difieren. Considere el tamafio de la
diferencia para determinar si tiene implicaciones practicas.

+ Distribucion de los datos: Compare la dispersion de las
muestras. Busque datos poco comunes antes de interpretar los
resultados de la prueba.

Grafico 19. Salida de Minitab® Prueba de desviaciones estandar de 2 muestras

para P-Vy P-C.

La grafica 19, muestra una ilustracion de la distribucion de comparacion de

las desviaciones estandares de las técnicas volumétrica y colorimétrica donde se
observa la distancia entre las medias entre ellas EL valor de p (0.014) esta por
encima del nivel de significancia 0.05, este valor revela aceptar la aceptar la
hipotesis nula (Ho) la cual apunta de que hay evidencia estadistica para concluir que
si hay diferencia significativa entre las dos desviaciones estandar de la técnica

volumétrica y colorimétrica.
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Prueba de desviacién estandar de 2 muestras para P-V y P-C
Informe de diagnostico

Orden de los datos en la hoja de trabajo
Investigar cual quier valor atipico (marcado en rojo).

RY P-C

* R ST e e
14
12

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23

;Cuél es la probabilidad de detectar una diferencia? :Qué diferencia puede detectar con los tamarios de
. ?
L a0% 60% Potencia 90% 100% sus muestras de 20?
% de diferencia Potencia
| — [— S e
71.6% 70%
75.8% 80%
67.4%  Diferencia 80.6% 80.6% 90%

Para a = 0.05 y tamafios de muestra = 20:

Si la desviacion estandar real de una muestra fuera 67.4% mas pequefia
que la otra, usted tendria una probabilidad de 60% de detectar la
diferencia. Si una fuera 80.6% més pequefia que la otra, usted tendria una
probabilidad de 90%.

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréafico 20. Salida de Minitab® Prueba de desviaciones estandar de 2 muestras
para P-Vy P-C.

La grafica 20, presenta una ilustracion la cual ya fue explicada anteriormente.
La grafica también muestra una prueba de potencia que indica, que cuando hay una
diferencia de 67.4 o de 80.6 % entre las dos desviaciones estandares existe un 60%
y 90%, respectivamente, de probabilidad de detectar estas diferencias con (n = 20)

cantidad de réplicas para cada técnica.

5.2.8 Curva de calibracion a partir de estandares externos de concentracion
conocida de carbono.

La curva de calibracion es preparada de acuerdo con la metodologia
experimental expuesta en el item 4.5.3.5 del Capitulo del Disefio Metodologico. Un

total de 8 estandares se preparan en el intervalo de 0.0 — 13.0518 mg de carbono.
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El Grafico 21 evidencia la relacion directamente proporcional que existe entre
la absorbancia de los estandares de carbono y los mg de C de cada concentracion,
calculada multiplicando la concentracion por el volumen de 50 del matraz aforado.
No obstante, dicha correlacion debe ser contrastada estadisticamente. De igual
forma un andlisis de los residuos de las absorbancia debe realizarse con el fin de
probar normalidad, asimetria, y varianza constante en la distribucion de los errores

aleatorios asociados a las curva de calibracion.

Recta de Calibrado con sus respectivos intervalos de confianza

Y: ABS Informe de prediccidon
X: CONC

ABS

Grafica de prediccion X Y pronosticada IP de 95%
La linea ajustada roja muestra el valor pronosticado de Y para

cualquier valor de X Las lineas discontinuas azules muestran el 'O‘S (_)0021(-)2]5-]7} (('gggéi” (;Oogczlgg]é))
intervalo de prediccion e 95%. 06 0025825 (0.024115, 0.047535)
1.2 0.061292 (0.049753, 0.072832)
06 1.8  0.086760 (0.075372, 0.098148)
2.4 0.11223 (0.10097, 0.12348)
3 0.13769 (0.12655, 0.14884)
36 0.16316 (0.15211, 0.17421)
05 4.2 0.18863 (0.17765, 0.19961)
4.3 0.21410 (0.20317, 0.22503)
54 0.23956 (0.22866, 0.25047)
04 6 0.26503 (0.25413, 0.27593)
6.6 0.29050 (0.27958, 0.30142)
7.2 0.31597 (0.30501, 0.32692)
7.8 0.24143 (0.33042, 0.35245)
03 84 0.36690 (0.35581, 0.37800)
9 0.39237 (0.38117, 0.40357)
9.6 0.41784 (040652, 0.42916)
0.2 10.2 0.44330 (043184, 0.45477)
10.8 0.46877 (045715, 0.48040)
114 0.49424 (048243, 0.50604)
12 051971 (0.50771, 0.53171)
0.1 126 0.54517 (0.53296, 0.55739)
13.2 0.57064 (0.55820, 0.58308)
13.8 0.59611 (0.58342, 0.60880)
0.0

0.0 25 5.0 75 10.0 12.5 15.0
ma C
Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 21. Salida de Minitab® para la recta de calibrado con sus respectivos limites
de confianza.

5.2.8.1 Contraste estadistico para probar una correlacion significativa

Uno de los contrastes estadisticos de gran utilidad para saber si el coeficiente
de correlacion es significativo, es el contraste “t de Student”. El valor de t calculado
se compara con el valor de t tabulado al nivel de significacién deseado, utilizando

un contraste de t de dos colas y (n — 2) grados de libertad. Si el valor calculado de
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t es mayor que el valor tabulado, se concluye en tal caso que existe una correlaciéon
significativa. Como se esperaba, cuanto mas préximo esté |r| de 1, es decir, cuanto
mas acusada se haga la relacién lineal, se obtienen valores mas grandes de t
(Miller, 2010).

El (ANEXO 10) contiene los datos del coeficiente de correlacion y coeficiente

de determinacion que facilita el calculo del contraste estadistico.

. |r|vn — 2

T (5.7)

~10.999814653|v8 —2  2.448581815

= =127.1822474 -
V1 —0.99962934 0.019252544

Como el valor de calculado es mayor que el valor de tabulado (ANEXO 11) a
un nivel de confianza del 95 % y 6 grados de libertad, se concluye que existe una

correlacion significativa en la curva de calibracion.

5.2.8.2 Prueba de probabilidad normal de las absorbancias de los estandares

Normal - 95% CI

Mean 0.2585
StDev 0.2019
N 8
AD 0.199
P-Value  0.821

959

Porcentaje
5883

Fuente: Elaborado 14— . T T T T
por el equipo de -0.50  -0.25  0.00 0.25 0.50  0.75 1.00

trabajo Absrobancias

Gréfico 22. Salida de Minitab® para la grafica de probabilidad normal
de las absorbancias de los estandares externos.
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La grafica 22 de probabilidad para los valores de las absorbancia de los
estandares externos muestra que el conjunto de datos se sitan cerca de la linea
normal ajustada y dentro del intervalo de confianza. Ademas, el valor p (0.821) esta
por encima del nivel de significancia seleccionado de 0.05, este valor sugiere

aceptar la hipétesis nula (Ho) de que los datos siguen una distribucion normal.

5.2.8.3 Valores atipicos de los residuos de las absorbancias de los estandares
de carbono

Se utiliza los residuos versus valores ajustados para verificar el supuesto de
gue los residuos tienen varianza constante.

Regresién para ABS vs. CONC
Informe de diagndstico
Buscar estos patrones:
Residuos versus valores ajustados
Busque patrones no aleatorios y residuos grandes.
Residuos grandes Curvatura fuerte
. .

0.005
-

LY

= -

[ ] - g e ‘.
L ag .
0.000 . LE
.
[ ]
Conglomerados Variacién desigual
- &
" Tda
o Caer ot
- *®
™ <t n \‘4_\:
0.0 o1 0.2 0.3 0.4 0.5 06

Residuos versus orden de observacién

Busque patrones no aleatorios y residuos grandes. . .
Residuos grandes Ciclico

o] Ay

Tendencia Cambios rapidos

0,005 M m

1 2 3 4 5 6 7 8

0.005

0.000

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 23. Salida de Minitab® para la gréfica de residuos versus los valores

ajustados.
Esta gréafica representa los residuos versus los valores ajustados. Los

residuos deben estar dispersos aleatoriamente alrededor de cero (Minitab, 2014).
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Un histograma de residuos muestra la distribucion de los residuos para todas
las observaciones (Minitab, 2014). Se utiliza el histograma como una herramienta
de exploracion para obtener informacion sobre las siguientes caracteristicas de los
datos: 1) Valores tipicos, dispersion o variacion y forma. 2) Valores poco comunes
en los datos. El histograma de residuos deberia tener forma de campana (Minitab,
2014).

Histograma
(la respuesta es ABS)

3.0

2.5

2.0

15

Frecuencia

1.0

0.5

0.0

-0.0075 -0.0050 -0.0025 0.0000 0.0025 0.0050
Residuo

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Grafico 24. Salida de Minitab® para la grafica Histograma de los residuos.

Por defecto luego de ser realizada la grafica de probabilidad normal, la cual
indica que los valores de las absorbancias de los estadares externos se distribuyen
de una manera normal, la grafica de residuos versus valores ajustados muestra un

residuo grande.

5.2.9 Calculo de la incertidumbre expandida asociada al resultado de las
muestras WEPAL analizadas

La incertidumbre determinada y reportada para una medicion en particular,
debe ser el estimado mas confiable de esta. El proceso para determinar la
incertidumbre tiene varias etapas, las cuales se siguen cuidadosamente, y
resultaran en un estimado aceptable de la incertidumbre de la medicién. Estas

etapas se presentan en los items 5.1.3 y 5.1.5 respectivamente.
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5.2.9.1 Evaluacién de laincertidumbre expandida asociada al resultado de las
muestras analizadas por la técnica volumétrica

En términos préacticos para poder definir bien el mensurando es necesario
realizar un listado de las magnitudes de influencia y fuentes de incertidumbre
relevantes la técnica analitica de medicion. Este listado de magnitudes de influencia
se pueden representar graficamente, esta representacion procurara identificar las
principales fuentes de incertidumbre y disminuye el riesgo de omitir o discriminar
fuentes de incertidumbre que sean importantes para la estimacion de la
incertidumbre (EURACHEM/CITAC, 2000). Las incertidumbres estandares
estimadas a lo largo del item 5.1.3 del Capitulo V Organizacion y Analisis de los
Resultados pueden ser reflejadas en un diagrama causa y efecto también conocido
como diagrama Ishikawa 6 espina de pescado.

[meq K,Cr,0,] V10 mL [meq FeS0,]

TEeMp m——p

V16.2 mL
1000 mL
m 500 mL M.M Temp
Temp Temp
Cal —p \ cal
[1N] [0.5 N] > Res
Lin _» % Cal
tara Lin 7—; ) ; v
bruta tara 4 Lin
bruta
Res
Masa reactivo Masa reactivo Res
» [C.O g/kq]

Cal

3 [A—
V1000mL bruta
m. K,Cr,0, !
V10mL
m. Mohr

Masa de la muestra

%K

m. muestra

Fr
Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Diagrama 2. Diagrama detallado de causa y efecto (Ishikawa) para las fuentes de incertidumbre
establecidas para la determinacion del contenido de carbono organico en suelo por la técnica

volumétrica.
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Para la identificacion de las fuentes de incertidumbre significativas, se parte
del modelo matemaético correspondiente, asi como de aquellas fuentes que no estan
descritas explicitamente en el modelo y que provienen de otras fuentes y se pueden
apreciar en el diagrama de Ishikawa.

En el diagrama 2, aparecen las ramas principales del diagrama de Ishikawa,
a los pardmetros de la ecuacion para obtener el resultado de la concentracion de
carbono organico en las muestras, se le agregan los factores que contribuyen a su

incertidumbre combinada.

En este diagrama se presenta la fuente de incertidumbre de la masa de la
muestra, en este punto cabe aclarar que la componente de sensibilidad ha sido
resaltada en rojo para recordar que no fue tomada en cuenta en la combinacion de

la incertidumbre debida a la masa ya que se usa la misma balanza.

Ahora bien, siguiendo con el diagrama 2, se presentan las ramas de las
fuentes de incertidumbre proveniente de los meq de sal de Morh, cabe mencionar
gue estan vinculadas las componentes de; volumen de 16.2 mL, que corresponde
al volumen gastado de sal de Mohr, en dicho volumen se ven relacionadas
componentes de incertidumbre tales como: temperatura, resolucion de la bureta y

calibracién de ésta.

Resta mencionar la componente de concentracion de la sal de Mohr a la cual
se le asocian componentes de incertidumbre como: volumen, pureza de reactivo,

masa molecular y masa de reactivo.

Siempre siguiendo con el diagrama 2, presenta la rama de incertidumbre de
los meqg de Dicromato de Potasio, a ella se le atribuyen la fuente de incertidumbre
de 10 mL la cual corresponde a la alicuota de dicromato de potasio que se adiciona
a cada muestra, a ésta incertidumbre se le ven vinculadas las componentes de
calibracion y temperatura. Ahora bien, resta mencionar la componente de
incertidumbre de la concentracion de Dicromato de Potasio la cual esta
estrechamente relacionada con fuentes de incertidumbre como: volumen, masa de

reactivo, pureza de reactivo y masa molecular.
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Las fuentes de incertidumbre se calculan como: incertidumbre de Tipo B para
las componentes de calibracién y temperatura, es importante mencionar que la
componente de resolucién de la bureta se calcula a partir de una distribucion

rectangular asimétrica.

El diagrama 2 de Ishikawa muestra a su vez la fuente de incertidumbre de:
“Fr” Factor de repetibilidad de la técnica, ésta es evaluada como incertidumbre de
Tipo A. En ella estan relacionadas todas las componentes de incertidumbre por
repetibilidad de los casos anteriores en los que no fue evaluada la incertidumbre por
repetibilidad, un ejemplo de ello seria la incertidumbre del llenado del material

volumétrico o de la pesada de muestra.

5.2.5.1.1 Estimacién de la incertidumbre combinada e incertidumbre
expandida de latécnica volumétrica por el método de Kragten

El calculo de incertidumbres se realiza utilizando el método de Kragten. A
continuacion se muestran los célculos realizados para la determinacion de la
incertidumbre y de la contribucién de los distintos factores de la misma en el célculo
de la incertidumbre combinada para la determinacion de carbono organico del suelo,
esto se lleva a cabo utilizando el Apéndice E.2 (Spreadsheet method for uncertainty
calculation) de la Guia Internacional QUAM:2012 (ANEXO 13)

Tabla 12. Hoja de célculo Microsoft Excel, método de Kragten

QUAM/Kragten Rmeq 0.5m Fr
Valor 1.9 0.5001 1
Fuente: Elaborado por u(xi) 0.0880 0.0002 0.0744
el equipo de trabajo
Rmeq 1.9 1.9880 1.9 1.9
0.5m 0.500057143 0.500057143 0.5002 0.50005714
Fr 1 1 1 1.0744
[C.O] 11.39869729 11.9 11.4 12.2
u(y, x;)* 0.527695158 -0.003835644  0.84843117
u(y)2 0.998312349 0.27846218 1.47122E-05 0.71983546
Contribucion % 27.89 0.00 72.11
Componente 1 2 3
uc[C.0] 0.9992
u[c.0] 1.9983

* el signo de la diferencia ha sido retenido
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Las contribuciones representadas en la grafica 25 muestran que el mayor
aporte de incertidumbre estandar combinada en la determinacion del contenido de
carbono orgénico en las muestras analizadas lo proporciona la componente nimero
3 la cual es el factor de repetibilidad de la técnica analitica con un 72.11%, lo que
indica que de requerirse mejorar la calidad de medicion, es decir, reducir la

incertidumbre, se deberia aumentar el nUumero de mediciones (repeticiones).
Las componentes:

» 2 correspondiente a la masa de muestra contribuye un 0.00%.

» 1 correspondiente a Rmeq (Resta de meq) contribuye un 27.89%

Incertidumbre

3 72.11%
i
z
g
g 2 | 0.00%
=9
£
o
e

1 27.89%

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

Contribucion %

Elaborado por el equipo de trabajo

Gréfico 25. Salida de Excel Contribuciones de las incertidumbres en la
determinacion del contenido de carbono organico por la técnica volumétrica

5.2.9.2 Evaluacién de laincertidumbre expandida asociada al resultado de las
muestras analizadas por la técnica colorimétrica

Las incertidumbres estandares estimadas a lo largo del item 5.1.5 del

Capitulo V Organizacion y Analisis de los Resultados pueden ser reflejadas en un

89|Pagina
Aleman & Guido



Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

diagrama causa y efecto también conocido como diagrama Ishikawa 6 espina de

pescado.

En el diagrama 3 se muestra un analisis causa-efecto de las variables
involucradas en el proceso de la técnica colorimétrica. Se observa que existen 3
componentes que afectan la medicidon: la incertidumbre debida a la curva de

calibracion, peso de la muestray el factor de repetibilidad de la técnica colorimétrica.

Fr Sx
m muestra
Repetibilidad %T

» [C.O g/kg]

Exactitud Fotométrica

In%sz /ﬁ%l_ln

tara / < \ bruta
Res / Res

Masa de la
muestra

RuUido FOtOMELICO m——

Resolucién

Luz difusa

%T

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Diagrama 3. Diagrama detallado de causa y efecto (Ishikawa) para las fuentes de
incertidumbre establecidas para la determinacion del contenido de carbono organico

en suelo por la técnica colorimétrica.

En el diagrama 3 se puede observar la componente Sx la cual corresponde a

la desviacion estandar de la concentracion del mensurando, se considera ésta
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incertidumbre debida al ajuste por minimos cuadrados del sistema. Las demas

componentes han sido mencionadas con anterioridad.

El %T ha sido puesto en rojo, ya que es una fuente de incertidumbre que ha

sido obviada, pues no se cuenta suficientes recursos para ser estimada.

5.25.2.1 Estimacion de la incertidumbre combinada e incertidumbre
expandida segun por el método de Kragten

Utilizando el Apéndice E.2 (Spreadsheet method for uncertainty calculation)

de la Guia Internacional QUAM:2012 (ANEXO 13) se calcula en una hoja de célculo

de Excel.

La hoja de calculo en Microsoft Excel que se muestra a continuacion ilustra
la estimacion de la incertidumbre del contenido de carbono organico por la técnica
colorimétrica por el método de Kragten, dicha hoja muestra los resultados numéricos

de la estimacion de la incertidumbre.

Tabla 13. Hoja de calculo Microsoft Excel, método de Kragten

QUAM/Kragten Sx 1m Fr
Valor 8.3688 1.0002 1
u(xi) 0.0644 0.0002 0.0914
Sx 8.3688 8.4331 8.3688 8.36875
Im 1.0002 1.00016 1.0003 1.0002
Fr 1 1 1 1.09140
[C.O] 8.367437834 8.43179774 8.3660 9.1322
u(y, x;)* 0.06435991 -0.0014 0.7648
u(y)’ 0.5891 0.0041 0.0000 0.5849
Contribucion % 0.70 0.00 99.30
Componente 1 2 3
uc[C.0] 0.7675
uU[C.0] 1.5350

* el signo de la diferencia ha sido retenido

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo
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Las contribuciones representadas en la grafica 26 muestran que el mayor
aporte de incertidumbre estandar combinada en la determinacién del contenido de
carbono organico en la muestra analizada lo proporciona la componente niamero 3
con una contribucién de 99.30% ésta es el factor de repetibilidad de la técnica
analitica, lo que indica al igual que la técnica volumétrica que de requerirse mejorar
la calidad de medicion, es decir, reducir la incertidumbre, se deberia aumentar el

namero de mediciones (repeticiones).
Las componentes:

» 2 correspondiente a la masa de la muestra aporta 0.00% de incertidumbre
» 1 correspondiente al estadistico Sx aporta una contribucién de 0.70%.

Incertidumbre

| |

3 99.30%
v
2
g
52  0.00%
(=1
£
=]
o

1 0.70%

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

Contribucion %

Fuente: Elaborado por el equipo de trabajo

Gréafico 26. Salida de Excel Contribuciones de las incertidumbres en la determinacion del
contenido de carbono organico por la técnica colorimétrica
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5.10 Discusion de los resultados de los célculos y pruebas realizadas

Tabla 14. Hoja de calculo Microsoft Excel, Resultados de céalculos y pruebas.

WEPAL PLANTEL

. . Difieren los q
Pag’;:gg; e Medlacs okg %C.V %Er %C.V entre M/(Ie(dle(tzs %C.V U expandida g/kg C
las técnicas? 99
WRep 8.933 15 26 15
Volumétrico 11.40 7.44 27.61 13.95 7.43 2.00
. e . . Por
Diferencia/Significativa? Si Si -
encima No
W REP 8.933 15 26
Colorimétrico 8.37 9.14 6.31 15.83 1.88 1.54
Diferencia/Significativa? No Si Por_ Si Si Diferente
debajo

La tabla 16 presenta los promedios de las determinaciones mediante las dos
técnicas para cada muestra analizada, con sus respectivos porcentajes; de errores
relativos, coeficiente de variacion. Al igual que los resultados de diferencia

significativa entre ellas.

La determinacion de carbono organico en la técnica volumétrica (V) da un
promedio de 11.40 g/kg y para la colorimétrica (C) 8.37 g/kg en la muestra WEPAL.
Ahora bien para la muestra PLANTEL 13.95 g/kg (V) y 15.83 (C) dichos promedios

difieren significativamente.

La exactitud evaluada como error relativo porcentual de la técnica (V) es
27.61% y 6.31% para la técnica (C) dichos porcentajes difieren significativamente
entre si, y la exactitud de la técnica colorimétrica esta por debajo de la reportada
por a WEPAL de 26%.

La precision evaluada como coeficiente de variacion porcentual para la
técnica (C) esde 9.14% y 7.44% para la técnica (V) dichos porcentajes difieren entre
si, ambos estan por debajo del 15% de coeficiente de variacion reportado por
WEPAL. La incertidumbre expandida asociada al mensurando de la técnica (V) es

2.00 g/kg y 1.54 g/kg para la técnica (C).
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En base al analisis de los resultados se obtienen las siguientes conclusiones:

1. EIl contenido de carbono organico por la técnica volumétrica para la muestra
WEPAL es de 11.40 g/kg Cy PLANTEL de 13.95 g/kg C.

2. El contenido de carbono orgénico por la técnica colorimétrica para la muestra
WEPAL 8.37 g/kg Cy PLANTEL de 15.83 g/kg C.

3. La exactitud de la técnica volumétrica esta por encima de la permitida por la
WEPAL 26%, obteniendo menos veracidad en los resultados. Sin embargo, la
técnica colorimétrica muestra una exactitud, la cual es menor que la permitida
por la WEPAL.

4. La precisién mediante técnica volumétrica y colorimétrica estan por debajo de
la precision permitida por la WEPAL 15%. Sin embargo, la técnica volumétrica
es mas precisa porque su %CV es menor al de la técnica colorimétrica.

5. Latécnica colorimétrica presente una incertidumbre menor a la calculada en la
técnica volumétrica.

6. Se puede concluir que se afirma la hipétesis planteada en este trabajo, puesto
gue las mediciones realizadas demuestran que el método colorimétrico logra

resultados mas exactos, precisos y con menos incertidumbres.
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De acuerdo a las conclusiones obtenidas en este trabajo se proponen las

recomendaciones siguientes:

1.

Para la aplicacién de ambas técnicas es conveniente trabajar con equipos y
materiales calibrados por un centro metrolégico para obtener resultados mas
confiables.

Validar ambas técnicas segun la NTN 04 001 05

Aumentar el nimero de muestra mayor de 30 para realizar un andlisis
estadistico completo.

Realizar un disefio experimental con diferentes variables, como los niveles
de pH vy los tipos de suelo.

Eliminar con Nitrato de Plata las posibles interferencias de cloruros en suelos
salinos.

En la técnica colorimétrica, debe tener sumo cuidado al momento de leer en
el espectrofotometro, ya que de no haber filtrado la muestra es posible que
obtenga lecturas de absorbancia erradas.

Realizar un andlisis mas detallado de todas las fuentes de incertidumbre en
ambas técnicas.

La técnica adecuada para la determinacion de carbono es la colorimétrica,
para ser utilizada en los laboratorios.

Realizar un analisis de costo de las dos técnicas.
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ANEXO 1
Ubicacion de la zona de muestreo PLANTEL. UNA
Sistema de muestreo al azar.
Objetivo del muestreo

Recolectar una muestra de suelo de la Finca del plantel tratada con compost,
considerado un suelo apropiado para muestra control para el laboratorio de agua y
suelo (LABSA).

Razon para efectuar el muestreo

La muestra que se recolecto en la finca el plantel es necesaria para obtener

datos que permitan la comparacion de los métodos aplicados en la investigacion.

Caracteristica a evaluar

La muestra permite obtener datos para evaluar la comparacion de los dos
meétodos que se utilizan en la investigacion. La muestra que se obtiene forma parte
de un proyecto de conservacion de suelos en la cual se produce compostaje. Dicho
suelo tiene condiciones que permiten obtener una muestra poco contaminada y con
poca presencia de cloro, que interfiere en las lecturas de carbono organico y por

ende en las conclusiones de la investigacion.

Punto de muestreo

Carretera Tipita — Masaya, kilometro 60, area de conservacién de suelo.

Finca el Plantel, Universidad Nacional Agraria.

Ubicacion del area de la muestra
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NUmero de muestras.

Se obtuvieron 1 muestra simples por cada cuadrante, en total se recolectaron
20 muestras simples que se mezclaron para obtener una muestra representativa del

area del plantel.

Tipo de envase
Bolsas plasticas de Ziploc limpias de 2.5 kg libras.
Instrucciones para latoma de muestras.
Primero se preparo la ficha de identificacion de la muestra a recolectar, la

cual se presenta a continuacion.

Tabla 1. Ficha informativa de la etiqueta de la muestra.

Identificacion P (Plantel, Muestra)

Fecha de muestreo 27/10/2015

Lugar de muestreo Finca el Plantel, UNA, Carretera Tipitapa-Masaya.
Hora de muestreo 09:33 am

Descripcion Area de conservacion de suelo

Parametro a analizar Carbdén Organico

Nombre del muestreador | Francisco Guido, Irvin Aleman

Los puntos muestreados fueron elegidos de forma sistematica. Cada

cuadricula media 10 metros de largo y 4.3 metros de ancho.

NORTE Finca el Plantel

43m 1 43m 2 43m 3 43m 4 43 m 5
L] [ ] L] . L]

10 m 10m 10m 10m om 10m
10 9 8 7 6

L] L] L L] . 10m

OESTE 1 12 3 1 15 ESTE

[ ] a [ ] [ ] [ ]

10m
20 19 18 17 16
. . . . .

10m

4.3m 4.3m 43m 4.3m 43m
SUR
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Preservacion y transporte de la muestra.

Las muestras se recolectaron en bolsas Ziploc y se transportan en cajas de

carton a temperatura ambiente. Evitando cualquier alteracion y transformacion.

llustracion del muestreo.
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ANEXO 2
Solucién estandar de sacarosa 2.1753 mg C/mL

# Calculo de la sacarosa

La solucién estandar cuya concentracion es de 2.1753 se prepara a partir de

sacarosa en un volumen de 50 mL.

Tabla 2 Datos de la sacarosa para el célculo de la masa molecular

Elemento Cantidad de Masa atémica Masa atémica Masa atémica
atomos u.m.a u.m.a en mg
Carbono 12 12,0096 144,1152 144 115.2
Hidrogeno 22 1,0079 22,1738 22173.8
Oxigeno 11 15,9994 175,9934 175 993.4
Masa molecular 342,2824 342 282.4

21753 mgC 342,2824 g Sac  1mmotSac
*

= 50
Msacarosa _mk 1 mmet Sac ! 144115.2mgT *50mL™

Mggcarosa = 0.2583 g Sac

Xg (sacarosa) = 0.2583g (Sacarosa)

Para calcular los mg de carbono que tiene una concentracion de 2.1753 mg de C/mL
se multiplica por 50 mL, el cual es el volumen que pertenece al matraz aforado en
la cual se prepara la solucion, esto permite obtener la masa de carbono que hay en
la solucién, este procedimiento se realizd para toda las concentraciones de los
estandares para obtener la cantidad de carbono en miligramos (mg), esto con el
objetivo de graficar la absorbancia con la masa de carbon calculada y no con la
concentracion, asi se obtiene los resultados en unidades de medida de mg C/g lo

cual equivale a g/kg C. (1 mg/g=1g/kg)

2.1753mg C
Mearbono = T * 50 mL

Mearbono = 108.7650 mg C
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ANEXO 3

Volumenes de las alicuotas tomadas de la solucién estandar de sacarosa

# Preparacion de la curva de calibracion.

61XV1:C2XV2

_ C, XV,
1= Cl
0.021751 mg C/mL) x (50 mL
v = g C/mL) x S0mL) _ o) STD(2)

(2.1753mg C/mlL)

y _ (0.043502mg C/mL) x (50mL) _ STD(3
1= (2.1753 mg C/mL) o )

y _ (0.087004mg C/mL) X (50mL) STD(4
1= (21753 mg C/mL) me ®

y _ (0130506 mg C/mL) x (50mL) _ STD(5
1= (2.1753 mg C/mL) o ®

(0.174008 mg C/mL) x (50 mL) _

v, = 4.0mlL STD(6
1 (2.1753 mg C/mL) m (6)
(0.217510 mg C/mL) x (50 mL)
" (2.1753 mg C/mL) m STD(7)
(0.261012 mg C/mL) x (50 mL)
v, = = 6mL STD(8
1 (2.1753 mg C/mL) m (®)
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ANEXO 4

Seleccién de la longitud de onda promedio para la lectura en el
Espectrofotometro UV/Vis Perkin EImer Lambda EZ201

# Segun la ISO/IEC 17025

5.6 Trazabilidad de las mediciones

5.6.1 Generalidades

Todos los equipos utilizados para los ensayos o las calibraciones, incluidos los
equipos para mediciones auxiliares (por ejemplo, de las condiciones ambientales)
gue tengan un efecto significativo en la exactitud o en la validez del resultado del

ensayo, de la calibracion o del muestreo, deben ser calibrados antes de ser

puestos en servicio. El laboratorio debe establecer un programa y un

procedimiento para la calibracion de sus equipos.

NOTA: Es conveniente que dicho programa incluya un sistema para seleccionar, utilizar, calibrar,
verificar, controlar y mantener los patrones de medicion, los materiales de referencia utilizados como
patrones de medicion, y los equipos de ensayo y de medicion utilizados para realizar los ensayos y
las calibraciones.

Debido a lo anterior, se calibra el espectrofotometro Perkin EImer Lambda EZ201

# Calibracién del Espectrofotémetro UV/VIS Perkin Elmer Lambda EZ201

Se calibra el Espectrofotometro UV/Vis Perkin Elmer Lambda EZ201
utilizando la guia técnica: Procedimientos de Calibracion para Espectrofotometros
UV/Vis publicada por el International Accreditation New Zealand (IANZ) de la cual
se adecuan aquéllos procedimientos de calibracion que el equipo de trabajo y su
tutor consideraron necesarios aplicar con el fin de asegurar la trazabilidad de los

resultados obtenidos con este instrumento de medicién.

e Calibracion de la precision de la longitud de onda en el rango espectral
UV/Vis

6|Pagina
Aleman & Guido



Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

Idealmente, un estandar para determinar la precision de longitud de onda
hace uso de picos pequefios bien definidos de varias longitudes de onda en los
espectros ultravioleta y visible. Por distintas razones no se cuenta con un filtro de
vidrio de oxido de holmio cominmente utilizado como un material de referencia

certificado para la calibracion de la precision de la longitud de onda.

No obstante el verificar el manual de usuario del Espectrofotdmetro UV/Vis
Perkin Elmer Lambda EZ201 en la seccién 2.6 Specifications se encontraron las
especificaciones del producto, en la cual el fabricante declara una precision de la

longitud de onda de + 0.3 nm.

e Calibracion de la precision fotométrica (absorbancia) en el rango espectral
Vis

Como la concentracibn de una especie absorbente es usualmente
directamente proporcional a la absorbancia medida, la linealidad y la estabilidad de

la escala fotométrica deben ser confirmadas.
e Precision de la escala fotométrica en la region visible
Por medio del patron primario CuS0,.5H,0 se obtiene un espectro de

absorcion de dicho patrén utilizando el Espectrofotbmetro UV/Vis Perkin Elmer

Lambda EZ201 donde se leyeron las absorbancias en el intervalo 500-800 nm.

Tabla 2 Valores de Absorbancias para CuS0, .5H,0

Longitud Absorbancia Absorbancia Diferencia Porcentual
de Onda nm (Experimental) (Guia Técnica)
600 0.069 0.068 1.47059 %
650 0.244 0.244 0.00000 %
700 0.536 0.527 1.70778 %
750 0.824 0.817 0.85679 %
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Segun la guia técnica las diferencias porcentuales deben ser

Grdfico 1 Espectro de absorcion de sulfato de cobre penta hidratado
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menores del

2%, por lo tanto los resultados obtenidos no presentan diferencias significativas al

compararlos con los publicados en la guia técnica de referencia y se pueden

considerar como aceptables.

e Test de Linealidad en el rango visible

Soluciones de sulfato de cobre de diferentes concentraciones pueden

utilizarse para comprobar la linealidad de la escala de absorbancia. El uso de las

absorbancias a 600 nm y 650 nm es particularmente Util para examinar el borde

inferior de la escala de absorbancia (IANZ, 2005).En base a lo antes mencionado

se prepard un set de estandares con el fin de verificar la linealidad de la escala

fotométrica a las longitudes de onda antes citadas.

Tabla 3 Set de estandares de sulfato de cobre pentahidratado (estandar primario)

Aleman & Guido

Concentracion ) ) Absorbancias
Volumen de Absorbancias | Absorbancias
STD del estandar A 650-600
CuSo0, .5H,0 A 600 nm A 650 nm
(M) nm
1 OmL 0.00 -0.019 -0.019 0.000
2 10 mL 0.02 0.01 0.025 0.015
3 20 mL 0.04 0.029 0.085 0.056
4 30mL 0.06 0.042 0.150 0.108
5 40 mL 0.08 0.065 0.201 0.136
6 50 mL 0.10 0.077 0.258 0.181
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Grafico 2. Linealidad fotométrica en el rango visible de 600 nm

Y: ABS
X: CONC Y = -0.01300 + 0.9400 X
0.08
L]
L ]
0.06 -
0.04 .
w
] .
0.02
L ]
0.00
-0.02 .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
CONC
Statistics
Selected Model Akernative Models
Linear Quadratic Cubic
R-squared (adjusted) 98.03% 98.88% 98.73%
P-value, model 0.000* 0.001* 0.008*
P-value, Inear term 0.000* 0.004* 0.057
P-value, quadratic term - 0.138 0.380
P-value, cubic term - - 0.508
Residual standard deviation 0.005 0.004 0.004
* Statisticaly significant (p < 0.05)
Analisis de Residual del Grafico 2.
Residuales vs Valores Ajustados
Look for large residuals (marked in red) and patterns.
0.0050 A
. L
0.0025 4 *
5 0.0000-
%
& L]
-0.0025 4
.
-0.0050
L ]
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Valor Ajustado

9|Pagina
Aleman & Guido



Comparacién de dos técnicas para la determinacion de carbono organico del suelo, en el LAFQA
Departamento de Quimica, UNAN-Managua, Septiembre-Diciembre, 2015.

Grafico 3. Linealidad fotométrica en el rago visible 650 nm
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Grafico 4. Linealidad fotométrica en el rango visible 650-600 nm
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Como se puede ver el Grafico 4 es la curva de calibracion promedio del borde
inferior del rango visible deducido a partir de los Graficos 2 y 3. De igual forma se
puede inspeccionar visualmente que la escala fotométrica esta relacionada

linealmente con las concentraciones de los estandares de sulfato de cobre.
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Ahora bien, luego de haber cumplido el item 5.6 de la norma ISO 17025 se

procede a la seleccion de la longitud de onda promedio de la lectura de los

estandares de carbono.

# Se realiza un barrido espectral en el rango de A 650-530 nm a cada estandar,

obteniendo como resultado, que la longitud de onda promedio es de A 590 nm.

Anm
650
649
648
647
646
645
644
643
642
641
640
639
638
637
636
635
634
633
632
631
630
629
628
627
626
625
624
623
622
621
620

Tabla 4 Datos del barrido espectral para cada uno de los estandares

ABS
0.006
0.006
0.006
0.006
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005

Aleman & Guido

ABS
0.053
0.054
0.054
0.055
0.056
0.056
0.057
0.058
0.058
0.059
0.059
0.060
0.060
0.061
0.062
0.062
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063
0.063

ABS
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.005
0.010
0.014
0.018
0.022
0.025
0.029
0.035
0.039
0.041
0.044
0.047
0.050
0.052
0.054
0.057
0.059
0.061
0.063
0.065

ABS
0.116
0.118
0.121
0.123
0.125
0.127
0.130
0.132
0.134
0.136
0.138
0.140
0.142
0.144
0.146
0.148
0.150
0.152
0.154
0.156
0.158
0.160
0.162
0.167
0.169
0.171
0.164
0.173
0.176
0.178
0.180

ABS
0.173
0.177
0.180
0.184
0.188
0.191
0.195
0.198
0.201
0.205
0.208
0.211
0.214
0.217
0.219
0.222
0.225
0.228
0.231
0.234
0.238
0.240
0.244
0.247
0.251
0.254
0.258
0.261
0.264
0.268
0.271

ABS
0.189
0.193
0.198
0.203
0.207
0.211
0.216
0.220
0.225
0.229
0.233
0.240
0.243
0.244
0.248
0.252
0.250
0.259
0.263
0.267
0.271
0.275
0.280
0.289
0.293
0.297
0.284
0.302
0.306
0.310
0.315

ABS ABS
0.281 0.342
0.287 0.350
0.294 0.358
0.301 0.366
0.308 0.374
0.315 0.382
0.322 0.389
0.328 0.397
0.335 0.406
0.341 0.411
0.348 0.419
0.349 0.426
0.350 0.432
0.365 0.438
0.371 0.445
0.376 0.451
0.382 0.458
0.388 0.464
0.393 0.471
0.399 0.478
0.405 0.485
0.412 0.492
0.418 0.500
0.424 0.507
0.437 0.515
0.444 0.522
0.448 0.530
0.431 0.537
0.457 0.545
0.464 0.553
0.470 0.560
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619 0.005 0.063 0.067 0.182 0.275 0.319 0.477 0.568
618 0.005 0.063 0.068 0.184 0.278 0.323 0.484 0.576
617 0.005 0.063 0.070 0.187 0.281 0.328 0.490 0.583
616 0.005 0.063 0.072 0.189 0.285 0.332 0.497 0.590
615 0.005 0.063 0.073 0.191 0.288 0.336 0.503 0.598
614 0.005 0.063 0.074 0.193 0.291 0.340 0.509 0.604
613 0.005 0.063 0.075 0.195 0.294 0.344 0.515 0.611
612 0.005 0.063 0.077 0.197 0.297 0.348 0.521 0.618
611 0.005 0.063 0.078 0.197 0.299 0.351 0.526 0.624
610 0.005 0.063 0.079 0.197 0.302 0.353 0.532 0.630
609 0.005 0.063 0.080 0.197 0.304 0.356 0.537 0.635
608 0.005 0.063 0.081 0.198 0.304 0.359 0.542 0.635
607 0.005 0.063 0.082 0.198 0.304 0.359 0.556 0.638
606 0.005 0.065 0.083 0.198 0.306 0.360 0.551 0.640
605 0.005 0.065 0.083 0.199 0.306 0.360 0.554 0.648
604 0.005 0.065 0.084 0.199 0.307 0.363 0.558 0.650
603 0.005 0.066 0.084 0.199 0.307 0.363 0.560 0.655
602 0.005 0.066 0.085 0.200 0.308 0.366 0.561 0.659
601 0.005 0.066 0.086 0.200 0.308 0.366 0.565 0.659
600 0.005 0.066 0.087 0.200 0.309 0.366 0.564 0.660
599 0.005 0.066 0.088 0.200 0.309 0.367 0.562 0.660
598 0.005 0.067 0.088 0.201 0.309 0.369 0.565 0.663
597 0.005 0.067 0.089 0.202 0.310 0.370 0.567 0.666
596 0.005 0.067 0.090 0.202 0.311 0.372 0.569 0.668
595 0.005 0.067 0.091 0.203 0.312 0.373 0.578 0.673
594 0.005 0.067 0.091 0.204 0.313 0.374 0.578 0.674
593 0.005 0.068 0.091 0.204 0.314 0.376 0.578 0.674
592 0.005 0.069 0.091 0.204 0.315 0.376 0.578 0.677
591 0.005 0.069 0.092 0.205 0.315 0.376 0.578 0.677
590 0.005 0.069 0.092 0.205 0.315 0.376 0.578 0.677
589 0.005 0.069 0.092 0.205 0.315 0.376 0.578 0.677
588 0.005 0.069 0.091 0.205 0.315 0.376 0.578 0.677
587 0.005 0.068 0.091 0.204 0.314 0.376 0.578 0.675
586 0.005 0.067 0.091 0.204 0.313 0.374 0.578 0.675
585 0.005 0.067 0.091 0.203 0.313 0.374 0.578 0.673
584 0.005 0.067 0.090 0.202 0.312 0.369 0.574 0.671
583 0.005 0.067 0.089 0.201 0.310 0.369 0.573 0.668
582 0.005 0.066 0.088 0.200 0.309 0.369 0.571 0.666
581 0.005 0.066 0.088 0.199 0.307 0.367 0.568 0.662
580 0.005 0.065 0.087 0.198 0.305 0.365 0.566 0.659
579 0.005 0.065 0.086 0.197 0.304 0.365 0.563 0.655
578 0.005 0.064 0.085 0.195 0.302 0.366 0.563 0.651
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577 0.005 0.064 0.084 0.194 0.300 0.365 0.556 0.647
576 0.005 0.064 0.084 0.193 0.298 0.355 0.552 0.643
575 0.005 0.064 0.083 0.192 0.296 0.352 0.549 0.638
574 0.005 0.063 0.083 0.190 0.294 0.349 0.545 0.633
573 0.005 0.063 0.082 0.189 0.292 0.346 0.541 0.627
572 0.005 0.063 0.081 0.187 0.289 0.343 0.535 0.621
571 0.005 0.063 0.080 0.185 0.286 0.339 0.530 0.615
570 0.005 0.062 0.079 0.183 0.284 0.335 0.526 0.608
569 0.005 0.062 0.078 0.181 0.281 0.331 0.519 0.601
568 0.005 0.061 0.077 0.179 0.277 0.327 0.513 0.593
567 0.005 0.060 0.075 0.177 0.274 0.322 0.507 0.585
566 0.005 0.060 0.074 0.175 0.270 0.318 0.505 0.571
565 0.005 0.059 0.073 0.172 0.266 0.313 0.492 0.576
564 0.005 0.059 0.072 0.169 0.262 0.307 0.485 0.567
563 0.005 0.058 0.070 0.167 0.258 0.302 0.477 0.558
562 0.006 0.057 0.068 0.164 0.254 0.296 0.469 0.540
561 0.006 0.057 0.067 0.160 0.249 0.289 0.460 0.530
560 0.007 0.056 0.065 0.157 0.244 0.283 0.450 0.526
559 0.007 0.055 0.063 0.154 0.239 0.276 0.440 0.514
558 0.007 0.054 0.061 0.150 0.233 0.268 0.430 0.490
557 0.007 0.053 0.059 0.146 0.227 0.261 0.419 0.488
556 0.005 0.052 0.057 0.142 0.221 0.253 0.407 0.475
555 0.005 0.051 0.054 0.138 0.215 0.244 0.396 0.460
554 0.005 0.050 0.052 0.134 0.208 0.236 0.383 0.440
553 0.005 0.049 0.050 0.129 0.202 0.227 0.370 0.430
552 0.005 0.048 0.047 0.125 0.195 0.217 0.356 0.420
551 0.005 0.047 0.044 0.120 0.187 0.208 0.342 0.397
550 0.005 0.046 0.041 0.115 0.180 0.198 0.327 0.380
549 0.005 0.045 0.039 0.110 0.172 0.187 0.313 0.361
548 0.005 0.043 0.035 0.104 0.164 0.177 0.297 0.343
547 0.005 0.042 0.029 0.099 0.156 0.165 0.281 0.324
546 0.005 0.041 0.025 0.093 0.147 0.153 0.247 0.290
545 0.005 0.040 0.022 0.087 0.137 0.142 0.228 0.283
544 0.005 0.038 0.018 0.081 0.128 0.129 0.210 0.261
543 0.005 0.036 0.014 0.074 0.118 0.115 0.189 0.240
542 0.005 0.035 0.010 0.067 0.108 0.102 0.168 0.190
541 0.005 0.033 0.005 0.060 0.097 0.087 0.147 0.189
540 0.005 0.032 0.000 0.052 0.085 0.071 0.123 0.161
539 0.005 0.030 0.004 0.044 0.073 0.056 0.099 0.134
538 0.005 0.028 0.009 0.036 0.061 0.039 0.074 0.105
537 0.005 0.026 0.014 0.027 0.047 0.021 0.047 0.073
536 0.005 0.024 0.020 0.018 0.034 0.003 0.020 0.042
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535 0.005 0.022 0.000 0.009 0.020 0.015 0.000 0.010
534 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
533 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
532 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
531 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
530 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Grafico 5. Espectros de los estandares de Sacarosa
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ANEXO 5
Calculo de la Incertidumbre Combinada

Segun el item 8.2 “Combined standard uncertainty” pagina 26 de la QUAM
2012. Después de la estimacion de los componentes individuales de la
incertidumbre, el siguiente paso es combinar las incertidumbres estandar utilizando
uno de los procedimientos descritos a continuacion. Si el modelo mateméatico no
corresponde a una de las formas estandar simplificadas entonces se debe emplear
el procedimiento general, para el cual se requiere la generacion de diferenciales

parciales.

El paso final es multiplicar la incertidumbre estandar combinada por el factor

de cobertura seleccionado para asignar un nivel de confianza al resultado.

El item 8.2.6 pagina 27 de la Guia QUAM expone dos reglas simples para la

combinacioén de la incertidumbre estandar:

Regla 1

Para modelos gue involucran solo una suma o diferencia de cantidades, ej.
y=k(p+q+r+...) donde k es una constante, la incertidumbre estandar

combinada p.(y) es dada por:

ne(y(.q..)) = kJu@? + u(q@)?+...

Regla 2

Para modelos que involucran solo un producto o cociente, ej. y = k(pqr...),

la incertidumbre estandar combinada p.(y) es dado por:

=y [T+ [

donde (u(p/p)) etc. son las incertidumbres en los pardmetros, expresadas

como desviaciones estandar relativas. Nota: La sustraccion es tratada de la misma

manera que la adicion, y la division del mismo modo que la multiplicacion.
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ANEXO 6

Incertidumbre asociada a la Masa Molecular

Elemento Potasio (K) Cromo(Cr) Oxigeno (O)
MA 78.1966 103.9922 111.99839 294.18719
u(MA) 0.0001 0.0006 0.000001
u(E) 5.7735E-05 0.00034641 5.7735E-07
u(PMm) 0.00035
(K) 0.0001 5.7735E — 05
H = = . —_—
V3
(Cr) 0.00%¢ 0.00034641
u(lr) = =0.
V3
0) 0.000001 5.7735E — 07
’u = = . -
V3

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente a la masa
molecular del Dicromato de Potasio se aplica la regla 1. (ANEXO 5, pag.16)

u(M.M) = /(u (K))? + +(u (Cr))? + +(u (0))? = 0.00035
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ANEXO 7

Aplicacién del Método de Kragten para la estimacion de laincertidumbre en la
concentracion del Dicromato de Potasio segun la Guia QUAM: 2012.

El fundamento del método de Kragten ha sido abordado brevemente en el
Anexo 13. Se ha venido hablando a lo largo del item 5.1.3.2 de la pagina 49 acerca
del calculo de la incertidumbre en la concentracion de la solucion de Dicromato de
Potasio, en ella se ha tomado en cuenta 4 componentes de incertidumbres, dichas
componentes son: volumen (V= 73.3%), masa del reactivo (m= 2.2%), pureza del
reactivo (P= 24.5%) y masa molecular (M.M= 0.0%).

QUAM/Kragten Y, m P M.M
Valor 1000.0000 49.0300 0.9998 294.1872
u(xi) 0.1996 0.0017 0.0001 0.0004
1000.0000 1000.1996 1000.0000 1000.0000 1000.0000
49.0300 49.0300 49.0317 49.0300 49.0300
0.9998 0.9998 0.9998 0.9999 0.9998
294.1872 294.1872 294.1872 294.1872 294.1875
[1N] 0.9998 0.9996 0.9998 0.9999 0.9998
u(y, xi)* -0.0002 0.0000 0.0001 0.0000
u(y)2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Contribucién % 73.3 2.2 24.5 0.0
Componente Y m P M.M
u.(1N) 0.0002
0.0002

* el signo de la diferencia ha sido retenido

Incertidumbre

0.0%

3 24.5%

Componentes

B 2.2%

73.3%

i i I
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

Contribucion %
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ANEXO 8

Incertidumbre asociada a la Masa Molecular

Elemento  Hierro(Fe)  Nitrogeno (N)  Oxigeno (O) Hidrogeno (H)  Azufre (S)
MA 55.845 28.01286 223.99678 20.16 64.152 392.16664
u(MA) 0.0001 0.0006 0.000001 0.00000005 0.00002

u(E) 5.7735E-05 0.00034641 5.7735E-07 2.88675E-08  1.1547E-05
u(PM) 0.00035

0.0001

pu (Fe) = NC 5.7735E — 05
0.0006
u(N) = 5 = 000034641
0.000001
u(0) = —5 - 5.7735E — 07
u(H) = 000000005 _ ) 98675k — 08
V3
0.00002
u(s) = NC 1.1547E — 05

Con el fin de calcular la incertidumbre combinada correspondiente al masa

molecular de la sal de Mohr se aplica la regla 1 (ANEXO 5, p4g.16).

w (PM) = /(1 (Fe))? + +( (N))? + +( (0))? + (1 (H))2 + (1 (S))? = 0.00035
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ANEXO 9

Aplicacion del Método de Kragten para la estimacion de laincertidumbre en la
concentracion del Dicromato de Potasio segun la Guia QUAM: 2012.

El fundamento del método de Kragten ha sido abordado brevemente en el
Anex0 13. Se ha venido hablando a lo largo del item 5.1.3.3 acerca del calculo de la
incertidumbre en la concentracion de la solucion de Sal de Mohr, en ella se ha
tomado en cuenta 4 componentes de incertidumbres, dichas componentes son:
volumen (V= 0.6%), masa del reactivo (m=0.0%), pureza del reactivo (P=99.4%) y

masa molecular (M.M= 0.0%).

QUAM/Kragten Vv m P M.M
Valor 500 98.05 0.995 392.16664
u(xi) 0.11348 0.00168 0.00289 0.00035
500 500.11348 500 500 500
98.05 98.05 98.05168 98.05 98.05
0.995 0.995 0.995 0.99789 0.995
392.16664 392.16664 392.16664 392.16664  392.16699
[0.5N] 0.49754232 0.49742942 0.497550862 0.49898582 0.49754188
u(y, xi)* -0.0001129 8.54144E-06  0.0014435 -4.4405E-07
u(y)2 2.09651E-06 1.2745E-08 7.29563E-11 2.0837E-06 1.9718E-13
Contribucion % 0.6 0.0 99.4 0.0
Componente \Y m P M.M
u,(0.5N) 0.001447932
0.0014

* el signo de la diferencia ha sido retenido

Incertidumbre

4 0.0%
%]
23 99.4%
Q
c
[=]
[=]
g 2 0.0%
(W]

1 0.6%

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

Contribucion %
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del suelo, en el LAFQA Departamento de Quimica, UNAN-Managua,

ANEXO 10

STD CONC ABS (v —9)° x? x,— % =0 | =7 [ 0i=9| (x,—0)(y.—7) 3 yi—¥ Oy -9

1 0 0.008 5.55693E-06 0 -5.8461125 | 34.17703136 -0.2505| 0.06275025 1.464451181 0.010357313 -0.002357313 0.061574793

2 1.0876 0.056 2.71776E-07| 1.18287376 | -4.7585125 | 22.64344121 -0.2025| 0.04100625 0.963598781 0.056521321 -0.000521321 0.040795387

3 2.1753 0.103 9.63641E-08| 4.73193009 | -3.6708125 | 13.47486441 -0.1555| 0.02418025 0.570811344 0.102689574 0.000310426 0.024276889

4 4.3506 0.196 9.56805E-07| 18.9277204 | -1.4955125 | 2.236557638 -0.0625| 0.00390625 0.093469531 0.195021836 0.000978164 0.004029477

5 6.5259 0.291 1.32926E-05| 42.5873708 | 0.6797875 | 0.462111045 0.0325| 0.00105625 0.022093094 0.287354097 0.003645903 0.000832559

& 8.7012 0.334 1.86075E-05| 75.7108814 | 2.8550875 | 8.151524633 0.1255| 0.01575025 0.358313481 0.379686358 0.004313642 0.014686133

7 10.8765 0.464 6.42983E-05| 118.298252 | 5.0303875 | 25.3047984 0.2055| 0.04223025 1.033744631 0.472018619 -0.008018619 0.045590201

8 13.0518 0.566 2.71959E-06| 170.349483 | 7.2056875 | 51.92193235 0.3075| 0.09455625 2.215748906 0.564350881 0.001649119 0.093544761

SSuma 46.7689 2.068 0.0001058 | 431.788512 0 158.372261 0 0.285436 6.72223095 2.068 1.59595E-16 0.2853302

Promedios 5.8461125 0.2585
R* 0.99962934
R 0.999814653
b 0.04244576
0.010357313
Sy 0.004199203
Sy 0.000333678
S, 0.002451421
Concentracior 8.369803925
Tl — B) (i — )] 6.72223095
= — T = = 0.999814653 -.
{2 — 2?12 (vi — ¥)°1} J/(158.372261)(0.285436)
. A —_
, Xi(y; —¥)?* 0.2853302
re = —— = = 0.99962934 ..
(vi — %) 0.285436
Yillx; —0)(yi —y)} 6.72223095
b= — = =0.04244576 -
Yi(x; — %)2 158.372261
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Sy /x ~0.004199203

= = = 0.000333678 -
VI (x; —%)? V158372261

Sh

. —9)*  [0.0001058
Sy/x = \/ “iyi Zyl) = j s = V1.76333E — 05 = 0.004199203 -

a =79y —bx = (0.2585) — (0.04244576) x (5.8461125) = 0.010357313 -

S,=S§ i1 % = (0.004199203) X 431.788512 = (0.004199203) X 431788512
@YX n Y (- %2 (8) x (158.372261) 1266.978088

S, = (0.004199203) x v0.340801878 = 0.00245142 -

+LCpos0) = tnozys, = (2.78) X (0.000333678) = 0.000927625
+LCy0500) = tnzys, = (2.78) x (0.00245142) = 0.006814948

y; = 0.04244576 + 0.000927625 [X] + 0.010357313 + 0.006814948
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ANEXO 11
Distribucion t de Student
Valor de t para un infervale de confianza de 0% 25% 98% 29%
Valor crtico de | | para valores de P de numero
de grados de hbertad arn 205 oo aot

6.31 1271 3182 6366
292 4.30 6.96 9.92
2.35 3.18 454 5.84
213 2.78 amn 4.60
202 2.57 3.36 403
1.94 245 3.14 an
1.89 2.36 3.00 350
1.86 2.4 280 3.36
1.83 226 2.82 3.25
1.81 2.23 2.76 317
1.78 2.18 2.68 3.05
1.76 2.14 2.62 2.98
1.75 2.12 2.58 292
1.73 2.10 255 2,68
1.72 2.09 2.53 2.85
1.70 2.04 2.46 275
1.68 201 2.40 2.68
1.64 196 2.33 258

RE88aarpo PPN ran

Los valores criticos de | ¢| son adecuados para un contraste de dos colas. Para
un contraste de una cola el valor se toma de la columna para dos veces el
valor de P deseado, es decir, para un contraste de una cola, P = 0.05,
5 grados de libertad, el valor critico se lee de la columna P = 0.10 y es igual
a 2.02.

Fuente: (Miller, 2010) Apéndice 2
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ANEXO 12
Valores criticos para la prueba de Grubbs
Values of Grubbs Statistic (G)
Confidence Level (%) _
Number of
Observations 99.9 995 99 975 95 90

n

3 1.155 1.155 1.155 1.155 1.153 1.148
4 1.499 1.496 1.492 1.481 1.463 1.425
5 1.780 1.764 1.749 1.715 1672 1.602
6 2011 1.973 1.944 1.887 1.822 1.729
7 2.201 2.139 2097 2.020 1.938 1.828
8 2358 2.274 2221 2126 2032 1.909
9 2492 2.387 2323 2215 2110 1.977
10 2606 2.482 2410 2.290 2176 2.036
11 2.705 2.564 2.485 2355 2234 2.088
12 2.791 2.636 2550 2412 2285 2.134
13 2.867 2.699 2607 2462 2331 2.175
14 2935 2.755 2659 2507 2.371 2.213
15 2997 2.806 2.705 2549 2.409 2.247
16 3.052 2.852 2747 2585 2443 2.279
17 3.103 2.894 2.785 2620 2475 2.309
18 3.149 2.932 2.821 2,651 2504 2.335
19 3.191 2.968 2.854 2,681 2532 2.361
20 3.230 3.001 2.884 2.709 2557 2.385
30 3.507 3.236 3.103 2.908 2.745 2.563
40 3673 3.381 3.240 3.036 2.866 2.682
50 3.789 3.483 3.336 3.128 2.956 2.768
60 3.874 3.560 3411 3.199 3.025 2.837
70 3942 3.622 3.471 3257 3.082 2.893
80 3.998 3.673 3521 3.305 3.130 2.940
90 4.044 3.716 3.563 3.347 3171 2.981
100 4.084 3.754 3.600 3.383 3.207 3.017

Source: ASTM E178-00, “Standard Practice for Dealing with Outlying Observations”
Fuente: ASTM E178-00
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ANEXO 13

Fundamento de la aplicacion del método de Kragten en una hoja de calculo

La hoja de célculo bésica se establece suponiendo que el resultado y es una

funcién de los cuatro parametros p,q,7,y s.

i) Introduzca los valores de p,q, etc., y la férmula para calcular y en la columna A de
la hoja de calculo. Copie la columna A, a través de las siguientes columnas. figura
E2.1). Es conveniente poner los valores de las incertidumbres u(p), u(q) y asi

sucesivamente en toda la fila 1, como se muestra.

i) Adicione u(p) a p en la celda B3, u(q) a q en la celda C4 etc., como en la figura
E2.2. Al volver a calcular la hoja, la celda B8 entonces se convierte en f (p+u(p), g,

r.) (denotado por f (p’,q,r,..) en las figuras E2.2 y E2.3), las celdas C8 se transforma
en f(p, g+u(q), r,..) etc.

iii) En la fila 9 introducir la fila 8 menos A8 (por ejemplo, la celda B9 sera B8-A8).

Esto da el valor de u(y,p) como u(y,p)= f(p+u(p), q, r..) —f (p, q, r..) etc.

iv) Para obtener la incertidumbre estandar de y, estas contribuciones individuales
estan al cuadrado, sumadas todas juntas y entonces se toma la raiz cuadrada,
introduciendo u(y,p)2 en la fila 10 (Figura E2.3) y poniendo la raiz cuadrada de su
suma en Al0. Esto es, la celda Al0 es ajustada a la formula
SQRT(SUM(B10+C10+D10+E 10) la cual da la incertidumbre estandar de y.

El contenido de las celdas B10, C10 etc. muestran las contribuciones de los
componentes individuales a la incertidumbre de y, y asi es facil ver cuales

componentes son significativos.

Es sencillo actualizar los calculos a medida que cambien los valores de los

pardmetros individuales o que se vuelvan a definir las incertidumbres. En el paso i)
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anterior, en lugar de copiar la columna A directamente a las columnas B-E, copiar
los valores p a s por referencia, esto es, las celdas B3 a E3 todas se refieren a A3,

B4 a E4 se refieren a A4 etc.

Las flechas horizontales en la Figura E2.1 muestran esta referencia para la
fila 3. Note que las celdas B8 a E8 deberan aun referir los valores en la columnas B
a E respectivamente, como se muestra para la columna B por las flechas verticales
en la Figura E2.1. En el paso ii) anterior, adicione las referencias a la fila 1 por
referencia (como lo muestran las flechas en la Figura E2.1). Por ejemplo, la celda
B3 se convierte en A3+B1, la celda C4 en A4+C1 etc.

Los cambios que ocurran ya sean los pardmetros o en las incertidumbres, se
reflejardn inmediatamente en el resultado global en A8 y en la incertidumbre

estandar combinada en A10.

Figura E2.1 Fiqura E2.2
A B C D E A B C D
; u(p) u(q) u(r) u(s) 1 u(p) u(q) u(r) u(s)
= = = = = “a 2 Y
3 P P P p P 3 p p+u(p) P ¥ p
g 1 ! 1 1 1 4 q q q*u(q) q
A S S S s S 5 r r r r+u(r)
7 y 6 s s s s s+u(s)
8 | y=fp,a,) | Y=H0.a- | y=Hpa) | y=He.an) | y=Hpscho- 7
y=f(p.q,..) (r))q y=f(p,q,..) | y=f(p,q...) | y=f(p.q..) B y=M(pa) | Yo po) [yefledo) [y=fr o) [y=rs')
9 9 u(y,p) u(y,q) u(y,r) ufy.s)
10 10 v - 4 v
11 11
Figura E2.3
A B o D E
; u(p) u(q) u(r) u(s)
3 P p+u(p) 2 p P
4 q q q+u(q) q q
5 r r r r+u(r) r
6 s s s s s+u(s)
7
8 |y=f(p.9..) | y=f(p’,...) | y=f(..q’,..) | y=f(..r",..) | y=f(..8’,..
9 u(y.p) u(y,q) u(y,r) u(y.s)
10 u(y) uty.p)’ | uy.a)® [ uyn® [ ufys)
1 ~
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ANEXO 14
llustracion de la fase experimental del método volumétrico

Resumiendo el item 4.5.4.6 del capitulo 1V Disefio Metodoldgico de la pagina 42

Pesado de la muestra Adicién de Dicromato de Potasio

Adicién de Acido Sulfarico Adicién de Agua

A
A

Titulacion
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ANEXO 15
llustracién de la fase experimental del método colorimétrico

Resumiendo el item 4.5.4.7 del capitulo IV Disefio Metodoldgico de la pagina 43

Pesado de la muestra Adicion de Dicromato de Potasio

3
\ 4

A
\ 4

Adicién de Acido Sulfarico Cuantificacion 24 horas después

Curva de calibraciéon Lectura de la Muestra
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ANEXO 16

Libro WEPAL

\2 e/ A
é ( EVALUATING FOR @m\ ey
ANALYTICAL LABORATORIES ““;'EA f]’[]‘{ !'lln

International Soil-Analytical Exchange

>

Quarterly Report 2014.1 January - March 2014

" [—] WAGENINGEN UNIVERSITY
ENVIRONMENTAL SCIENCES

NDA mean 32.39
NDA st dev 4.00
N 45
Median 32.28
MAD 2.82

LABORATORY-PERF STUDIES ORGANIZED BY $€£4(

.‘- Intemational Scil-Analybical Exchanga
I ): Fea € 660,- (EUR) per year

In this period 317 participants

Internatonal Plant-Analytical Exchange
Fee € 650,- (EUR) per year
In this pariod 238 participants

International Sediment Exchange lor Tests on Organic Contaminarés.
Fee € 995, (EUR) per year
In this perod 75 participants

N
International Manuwra and Refuse Sample Exchange Program
Fee €795.- (EUR) per year
In this penod 53 partcpants

L E(

International Biomass Exchange Program
Fee € 795,- (EUR) per year
In thes pericd 21 participants.

L8
s
m
o

For mors: information and applicaion, please contact
WEPAL

PO BOX 8008

6700 EC_ WAGENINGEN

THE NETHERLANDS

Tel +31397482337
Fak +31 317 48 56 66

noreply : +31 317 48 23 49

E-mail Info Wepal@raur.nl
Irtemet www wapel il

tistical Results =================

8.933 14.14 6.972
' 2.03 1.041

43 45 45
8.799 13.92 7.110
0.969 1.38 0.710
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ISE 2014.1 - Soil characteristics

Sample 463 as6 958
C - org others {W&H a.0. ) (g%g)

SABAH 33 * 100 ™ 15
FRIDOLIN 345 10.70 145
RIDIALANEB 323 T.05 127
M3IRI 301 T.65 "7
EDAFONE| 279 £.95 "2
DATE 524 azv 138
PCOLASP 3&.5 1023 154
CORBANA 2.7 825 12.7
SEEDLING 335 5.13 147
DOLE 337 (LR ) 135
QLDERM 309 T.55 137
LURNIWILA, s 900 “a5
EPAL 310 u.00 120
AGRLABR 2903 054 139
IRRI 294 5.55 1258
EMART 382z 10.42 i7a
LAaF nz T.73 13.2
REDUIT 385 10.30 177
Momotormbo ,.é 278 11.00 139
ELALIS.S azs 87 16.3
DAFAAL 309 B840 135
NEMALAS 31.2 841 140
AGROCAB-SL 374 ax 153
EVOr 373 70 135
MELLAB. M7 23 145
RISWC 28T TED 122
veEOH 330 Q40 149
weY 370 1o 180
PASCA~alad 36 880 142
LABAME 273 7.4 e
CaC 35 a9.860 135
MICHAEL 327 - L4
RF-RED 327 8.8z 150
H0DE 328 122.20 * 125
AGRIMNDGAZA a2z 10.00 190
LENRC ns 10.50 188
LaBZzIB 297 9.50 139
SLWIFRU 363 .50 162
Loog 287 S50 164
LUNLAB I | T 153
NALARAC a8 ** A - Tz
WASL-DG 6.4 - 11
LABTECOOL 27.0 12252 * 170
FALAS 25 ** Q&3 13
PALMMNAL 2.0 761 129

«  Swunstical Resuls

NOA maan 322349 /.033 14.14
NDA 3! Sere 400 1.395 2.03
N 45 43 as
Medan e a.793 13.82
MAD 252 0.963 1.98
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ava wMIc
0.70 **
7.04 +0
6.54 21 0
6.09 JE
5.23 2| O
5.92 ZE
e
778
v Z|E
T7.06 X
c.au 2| E
2.3 -
.00
err
T ZIE
7.55
533 o
a0
e+ 2z
7 EB
cAan 2o
662 -0
720 * RC
8.00 sC
052 Fde}
590 0
720 zp
9.00 -0
£.90 z10
£.78 -|
€.80 Z| O
582 + O
a1 4| €
1080 = LE
T8 2E
1120 * 20
720 Z0
742 1o
.01 ZE
623
2225 % ¢ O
55
33
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37 zE
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