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CAPITULO 1
SUMARIO

El azufre, junto con el nitrégeno y el fosforo constituyen “elementos estructurales” para
la nutricion de las plantas, éste es absorbido por las plantas a través de las raices en
forma de sulfato de los suelos, aunque en algunas ocasiones puede ser incorporado
en forma de diéxido a través de las hojas. Por esta razon la mayoria de los fertilizantes
gue contienen de azufre, lo llevan en forma de sulfato. Existen diferentes formas de
determinar azufre disponible en suelos, una de las mas usuales es la formacion de
sulfato de bario a partir de soluciones extraidas de suelos y la posterior medida de la
turbidez originada, relacionando esta con la concentracion de azufre. En la presente
monografia, se analizé el contenido de azufre disponible en forma de sulfato en suelos,
determinando su concentracion a partir de lecturas de absorbancia a 420 nm. Se
establecid que el método presentaba buena linealidad (r> = 0.9996), excelente
repetibilidad y precision intermedia (DER" = 0.875% y DERR = 0.826%) y limites de
deteccién y cuantificacion de 0.4604 y 1.3995 ppm respectivamente. La aplicacion del
método a 12 muestras provenientes de zonas rurales del Departamento de Ledn,
permitié determinar concentraciones entre 3.47 + 0.264 y 14.10 + 0.224 ppm de azufre
disponible en suelo en forma de sulfato. Las concentraciones medias de azufre
disponible en las zonas estudiadas LEO, MAL y MIR, fueron 6.67 + 0.246, 5.19 + 0.254
y 9.11 + 0.238 ppm respectivamente.



CAPITULO 2
OBJETIVOS

2.1 GENERAL

Determinar azufre disponible en forma de sulfato en muestras de suelos por
espectrofometria de UV-Vis utilizando monofosfato calcico como extractante.

2.2 ESPECIFICOS

a) Evaluar algunos parametros del desempefio del método tales como: Linealidad,
repetibilidad, precision intermedia, limite de deteccion y cuantificacion, para la

determinacion de azufre disponible en suelos.

b) Determinar la concentracion de azufre disponible en muestras de suelos.



CAPITULO 3
INTRODUCCION

El azufre se presenta en forma organica e inorganica. La fuente de origen mas
importante esta constituida por los sulfuros de metales contenidos en las rocas, las
que al sufrir procesos de meteorizacion son oxidados y liberados como sulfatos.

Los minerales que contienen azufre son: yeso (SO4Ca.2H20), galena (PbS), anhidrita
(CaS0s), blenda (ZnS), pirita (FeS) y cinabrio (HgS). Otra fuente importante es la
atmésfera, sobre todo en las cercanias de los centros industriales, donde el SO:2
liberado por la combustion de los procesos, pasa al aire y luego al suelo por accién de
las lluvias. Los vegetales pueden tomar hasta el 30% del azufre necesario desde la
atmosfera. Por otra parte, los suelos de las regiones maritimas se encuentran,
generalmente, bien provisto de este elemento.

El contenido de azufre en los suelos oscila entre 0.02 y 0.2%. Los suelos orgénicos
pueden presentar contenidos de hasta un 1%. Hay contenidos elevados de azufre en
los suelos salinos de regiones aridas y también en los suelos calcareos, donde los
sulfatos de calcio aparecen mezclados con los carbonatos. En los horizontes
superficiales encontramos altos valores de azufre organico y bajos de sulfatos, que se
acumulan en el subsuelo.

El azufre es un elemento esencial para el desarrollo de las plantas y debido a la
cantidad en que éstas lo requieren se considera un macro nutriente ya que es
necesario para la sintesis de aminoacidos esenciales que contiene azufre y que son
fundamentales para las proteinas como la: Cistina, cisteina y metionina. Este esta
relacionado con una serie de glucidos, componentes fundamentales de los aceites
responsables del olor de las plantas como las liliaceas y cruciferaceas.

Los suelos volcanicos de la region del pacifico de Nicaragua, han sido estudiados y se
han encontrado niveles bajos de azufre en forma disponible en estos suelos (extraible
con fosfato), por lo que se ha indicado que los planes de abonamiento en esta region
deberian considerar al azufre como uno de los componentes de este proceso.



Los suelos por lo general tienen niveles medianos y bajos de azufre, con un promedio
de 789 mg/Kg, del cual solamente un promedio de 22% es organico. Asi, la
mineralizacion de esta fraccion no contribuye en forma importante a la disponibilidad
del azufre y permanece baja. Se ha determinado que ocurre mas inmovilizaciéon que
mineralizacion de azufre. Por otra parte se ha determinado que la mayor concentracion
de azufre organico se encuentra cerca de los volcanes y en la capa superficial del

suelo.

Existen varios métodos analiticos para la determinacion de azufre en suelo entre los
que podemos mencionar volumetria, gravimetria y turbidimetria. En el método
turbidimétrico se utiliza como extractante monofosfato de calcio que extrae el SO4*

soluble mas el adsorbido en la fraccidon coloidal del suelo.

Ambas fracciones son disponibles para la planta, y por tanto la metodologia
presentada es adecuada para las determinaciones de azufre disponible. La
cuantificacion del SO4?" se basa en la precipitacion de azufre en forma de sulfato de
bario (BaSO4) cuando el idn sulfato extraido, reacciona con el cloruro de bario (BaClz)
presente en el reactivo turbidimétrico. El precipitado blanco de BaSO4 puede ser
mantenido en suspension mediante la adicion de gelatina para posterior determinacion
turbidimétrica en el nefeldmetro o espectrofotometro. El extracto debe ser transparente
e incoloro lo cual se logra mediante la accion de carbén activado. Este ha sido utilizado
con éxito en distintos paises.

El andlisis de azufre disponible en muestras de suelo, es de gran importancia ya que
éste elemento es uno de los macronutrientes indispensables para el desarrollo de las
plantas y de los cultivos. Los suelos volcanicos de la region del occidente de
Nicaragua, presentan en general niveles bajos de azufre en forma disponible, por lo
gue es necesario antes de cultivarlos, analizar su contenido, mediante un método
analitico, rapido, sensible y cuantitativo, de forma que se tenga de primera mano,

informacion sobre el contenido de este elemento en los suelos.



En la presente monografia se analizara el contenido de azufre disponible en suelos,
empleando para ello un método de espectrofotometria de UV-Vis, previa extraccion
del azufre del suelo con fosfato de calcio y determinando su concentracion en forma

de sulfato empleando como precipitante cloruro de bario.

Para esto se contara con los medios necesarios para poder llevar a cabo este estudio,
tales como reactivos, equipamiento y materiales de reposicién, con lo cual daremos
respuesta a nuestro problema de investigacion ¢Como determinar el contenido de
azufre disponible en muestras de suelo del occidente de Nicaragua?, para lo cual nos

plantearemos una serie de objetivos para dar respuesta a este problematica.

Una vez que se haya desarrollado esta monografia, informaremos de los resultados y
concluiremos con el estudio aqui planteado, esperando terminarlo exitosamente,
habiendo contribuido de esta manera a resolver la problematica de la determinacién

de azufre disponible en muestras de suelos del occidente de Nicaragua.



CAPITULO 4
MARCO TEORICO

4.1 EL AZUFRE ®
El azufre es un elemento no metalico, de simbolo S (del latin sulphur), que en la tabla
periddica posee el nUmero atomico 16. Es abundante y tiene un olor caracteristico.

Figura 4.1 Cristal de azufre @ y azufre en polvo o “flor de azufre” @

El azufre se encuentra en forma nativa en regiones volcanicas y en sus formas
reducidas formando sulfuros y sulfosales o bien en sus formas oxidadas como sulfatos.

Es un elemento quimico esencial constituyente de los aminoacidos cisteina y
metionina y, por consiguiente, necesario para la sintesis de proteinas presentes en
todos los organismos vivos. Se usa principalmente como fertilizante pero también en
la fabricacion de pélvora, laxantes, fésforos e insecticidas.

4.2 CARACTERISTICAS PRINCIPALES @

Este no metal tiene un color amarillento fuerte, amarronado o anaranjado y arde con
llama de color azul, desprendiendo di6xido de azufre. Es insoluble en agua pero se
disuelve en disulfuro de carbono (CSz). Es multivalente, y son comunes los estados de
oxidacién -2, +2, +4 y +6.



En todos los estados (sélido, liquido y gaseoso) presenta formas alotrépicas cuyas
relaciones no son completamente conocidas. Las estructuras cristalinas mas comunes
son el octaedro ortorrombico (azufre a) y el prisma monoclinico (azufre B), siendo la
temperatura de transicion de una a otra de 96 °C; en ambos casos el azufre se
encuentra formando moléculas de Ss con forma de anillo, y es la diferente disposicion
de estas moléculas la que provoca las distintas estructuras cristalinas. A temperatura
ambiente, la transformacién del azufre monoclinico en ortorrombico, es mas estable y

muy lenta.

Al fundir el azufre, se obtiene un liquido que fluye con facilidad formado por moléculas
de Ss. Sin embargo, si se calienta, el color se torna marrdn algo rojizo, y se incrementa
la viscosidad. Este comportamiento se debe a la ruptura de los anillos y la formacion
de largas cadenas de atomos de azufre, que pueden alcanzar varios miles de &tomos
de longitud, que se enredan entre si disminuyendo la fluidez del liquido; el maximo de
la viscosidad se alcanza en torno a los 200 °C. Enfriando rapidamente este liquido
Viscoso se obtiene una masa elastica, de consistencia similar a la de la goma,
denominada «azufre plastico» (azufre y) formada por cadenas que no han tenido
tiempo de reordenarse para formar moléculas de Ss; transcurrido cierto tiempo la masa
pierde su elasticidad cristalizando en el sistema rémbico. Estudios realizados con
rayos X muestran que esta forma deforme puede estar constituida por moléculas de

Ss con estructura de hélice espiral.

En estado vapor también forma moléculas de Ss, pero a 780 °C ya se alcanza el
equilibrio con moléculas diatobmicas y por encima de aproximadamente 1800 °C la

disociacion es completa y se encuentran atomos de azufre.

Ademas de en trozos, barras o polvo grueso, existe en el mercado una presentacion
en forma de polvo muy fino, llamada "Flor de azufre", que puede obtenerse por
precipitacion en medio liquido o por sublimacion de su vapor sobre una placa metélica

fria.



4.3 FORMAS DE AZUFRE EN EL SUELO

El contenido de azufre disponible en los suelos de regiones humedas, particularmente
en los que son minerales, varia entre 0.3 y 2 g/Kg; los suelos organicos presentan
hasta 10 g/Kg ©. En regiones aridas o semiaridas, el azufre se encuentra
principalmente precipitado con calcio, magnesio, sodio y potasio.

4.3.1 DIOXIDO DE AZUFRE (S02)

El diéxido de azufre (SO2) es un contaminante importante de la atmosfera cerca de
zonas industriales o areas de actividad volcanica, de ahi puede ir al suelo con el agua
de lluvia, en cantidades desde 2.2 hasta 234 Kg de azufre por hectarea, o bien ser
absorbido como tal en cantidades limitadas a través de follaje, ya que altas
concentraciones de SOz en la atmdsfera ocasionan toxicidad. Se estima que en 1990
se liberaron a la atmosfera unos 10 millones de toneladas de SO:2 a nivel mundial,
producto de la actividad industrial; no obstante, cerca del 70% de los compuestos
presentes en la atmoésfera, son productos de procesos naturales, como es la
descomposicion de la materia organica y las erupciones volcanicas.

4.3.2 AZUFRE ORGANICO
En regiones humedas la mayor parte del azufre del suelo se encuentra en forma
organica. Se puede caracterizar tres formas de azufre organico ©).

a) AZUFRE REDUCIBLE A ACIDO SULFHIDRICO (H2S) CON ACIDO YODHIDRICO
(HI). Se trata de azufre en forma de tioésteres (R-CO-S-R") y tioéteres (R-S-R") con
enlaces como los presentes en arilsulfatos, alquilsulfatos, sulfatos fendlicos, lipidos
y polisacéaridos sulfatados. Aproximadamente el 50% del azufre organico se
encuentra en esta fraccion.

b) AZUFRE REDUCIBLE CON NIQUEL. Representa del 10 al 20% del azufre organico
total del suelo e incluye los aminoacidos cistina, cisteina y metionina, asi como otras
formas mas oxidadas de azufre como sulfoxidos, sulfonas y acidos sulfénicos.

¢) AZUFRE ORGANICO INERTE O RESIDUAL. Es el remanente no reducible con Hl
ni con Ni y representa del 30 al 40% del azufre organico total del suelo.
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4.3.3 AZUFRE INORGANICO

Entre los compuestos principales en los que se acumula el azufre inorganico podemos
mencionar el yeso (CaSOa4 2H20), la anhidrita (CaSOa) y la epsomita (MgSOa4 2 H20).
En cantidades menores se encuentran minerales poco solubles, como sulfuros:
esfarelita (ZnS) y calcopirita (CuFeSz2) ©).

Muchos suelos de origen volcanico recientes poseen altos niveles de azufre inorganico
4.5 Aunque también se ha informado sobre su deficiencia en estos suelos. Igual que

el nitrégeno y el fosforo, el azufre se encuentra en formas organicas e inorganicas.

4.4 COMPUESTOS AZUFRADOS ORGANICOS

El azufre organico presente en la materia organica proviene de los residuos vegetales,
animales y microbianos que se incorporan al suelo; consiste en una parte importante
de las proteinas y sus derivados, como los aminoacidos que contienen azufre. La
distribucion de las diferentes formas de azufre en la materia organica se conoce poco
y la informacion en latino américa es escasa. Ademas se puede afirmar que no es
mucho lo que se sabe sobre las propiedades quimicas de los derivados de azufre en
la materia organica del suelo ©®). En general se cree que la formacion del azufre
organico depende de los factores generales que regulan la acumulacion de la materia
organica.

La relacion de carbono/ nitrégeno/ azufre (C/N/S) en la fraccion organica del suelo es
de aproximadamente 125/ 10/ 1.2, por lo tanto, como ocurre con el nitrégeno, todos
aquellos factores que afectan la mineralizacién de la materia organica del suelo tienen
importancia en la disponibilidad del azufre.

Se requiere un minimo de 0.15% de azufre en la materia organica para lograr
descomponerla sin reducir su nivel aprovechable del suelo. El azufre asociado con la
materia organica en los andosoles (suelos de origen volcanico de color oscuro y muy
poroso) es practicamente no aprovechable debido a la alta estabilidad de los complejos
organicos-alofanicos. La quema de los residuos de las cosechas puede ocasionar la
pérdida del 75% del contenido de azufre por volatilizacion como SOo..
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4.5 COMPUESTOS AZUFRADOS INORGANICOS

La mayor parte del azufre se encuentra en forma de sulfatos; solo en el caso anaerobio,
como ocurre en los suelos anegados y pantanosos, aparecen otras fracciones
importantes: por ejemplo, los sulfuros se oxidan rapidamente en sulfatos, junto con una
fuerte acidificacion de los suelos. En aquellos bien aireados, sélo se encuentra algunos

sulfuros poco solubles, derivados principalmente de los minerales primarios.

Los sulfatos en los suelos se pueden dividir en 3 categorias:

¢ Una pequefia fraccion en la solucion del suelo.

¢ Una fraccién variable absorbida por la fraccion coloidal del suelo, en forma mas o
menos firme.

e Sulfatos poco solubles.

En los suelos de regiones secas hay, frecuentemente, una acumulacion de sulfatos
solubles y poco solubles. Como resultado de esto, las fracciones antes indicadas
aumentan hasta valores bastantes altos en suelos altos y arcillosos, en los que los
sulfatos se encuentran en forma absorbida, con una moderada disponibilidad para las
plantas.

4.6 PROCESOS DINAMICOS DE TRANSFORMACION DEL AZUFRE

4.6.1 CICLO DEL AZUFRE EN SUELOS

Los procesos dinamicos del azufre son similares a los del nitrégeno. En el ciclo del
azufre se observan transformaciones debidas a procesos que ocurren por la accién de
diferentes microorganismos. En forma semejante para otros elementos, se puede
considerar a la solucién del suelo como fuente central de la que las plantas o
microorganismos absorben el azufre. Los residuos de todos ellos son mineralizados
por microorganismos, produciendo azufre inorganico oxidado o reducido. La
mineralizacion del azufre organico sigue un esquema similar al del nitrégeno organico.

Se cree que cuando se libera H2S, éste es rapidamente oxidado en sulfato.
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Figura 4.2 Ciclo del Azufre en suelos ®

4.6.2 OXIDACION Y REDUCCION
Los procesos de oxidacion y reduccion del azufre en los suelos son importantes en la
dindmica de este elemento y, en general, para el balance redox del suelo.

4.6.3 REDUCCION A SULFUROS O AZUFRE ELEMENTAL

Bajo inundacién, los sulfatos y el azufre organico se reducen a sulfuros orgénicos
volétiles y a HzS, responsables del olor pestilente caracteristico de los pantanos. Las
principales formas reducidas volatiles del azufre organico, producidas por accion
microbiana, son: dimetilsulfuro (CHsSCHs), disulfuro de carbono (CS2), metil
mercaptano (CHsSH), y disulfuro de dimetilo (CH3SSCHs3) la incorporacion al suelo de
residuos de cruciferas favorece la reduccion microbiolégica del azufre organico a
sulfuros de metilo y mercaptanos que actian como fumigantes y ayudan a controlar la
pudricion radical de cultivos subsecuentes.
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4.6.4 OXIDACION DE SULFUROS Y AZUFRE ELEMENTAL

El azufre elemental o sulfuros adicionados o presentes en forma natural en el suelo,
pueden oxidarse a sulfato por accion de Thiobacillus thiooxidans, T. thioparus, T.
novellus y T. denitrificans que son bacterias quimoaututroficas. También pueden
realizar esta oxidacion diversas bacterias heterotroficas.

Rutas de oxidacion anaerobia de compuestos sulfurados
HS  + 2 H20 + 2C0O2 — SO4?2 + 2(CH20) + H*
Etapas de oxidacion del HzS
2 H2S + O2 — 2S + 2H20
S + H20 +3/202 — SO42 + 2H*
S2032+H20+2 02 — 2S042+ 2 H*
La oxidacion del azufre por organismos quimolitotroficos (thiobacillus) en ambientes
aerobios puede expresarse como sigue:

CO2+ S + % 02 +2 H20 — (CH20) + SO42 + 2H*
Organismos fotolitotréficos como bacterias verdes y purpuras reducen el azufre en
presencia de luz mediante la siguiente reaccion:

CO2 + 2H2S — (CH20) + H20 + S°
Durante la oxidacién del azufre en el suelo se generan como productos intermedios
tiosulfatos y tetrationatos. Los tiosulfatos ain a bajas concentraciones pueden inhibir
la germinacion y el subsecuente desarrollo de la raiz de varias plantas. Lo anterior
puede indicar la conveniencia, cuando es necesario aplicar azufre al suelo, de hacerlo
con la debida anticipacion a la siembra.

La oxidacion del azufre por accién de T. denitrificans en suelos inundados va
acompafiada de la reduccion de nitrato a nitrégeno elemental (desnitrificacion)
mediante la reaccion:

6NO3 + 5S + 2H20 — 3N21 + SO42 + 4HSO47? + energia
Por lo anterior, la aplicacion de azufre a terrenos inundados ricos en nitratos puede
reducir el riesgo de contaminacién de acuiferos subterrdneos con un exceso de

nitratos.
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4.7 MOVIMIENTO Y ADSORCION DE SULFATOS

La adsorcion del sulfato es un proceso importante en los suelos &cidos,
particularmente en los caolinitcos. Gran parte de la adsorcion del SO42 ocurre en sitios
con carga positiva; por esto, el pH del suelo y la diferencia entre este valor y el punto
de carga cero del suelo son importantes ©). En este proceso, al absorberse el SO42 se
liberan OH".

Para que se dé una adsorcion apreciable de sulfato, se requieren tres condiciones que
son: la presencia de superficies que reaccionen, la existencia de un ambiente quimico

favorable y la existencia de sulfato en la solucién del suelo ©®),

4.7.1 PROCESOS DEL AZUFRE EN EL SUELO
Las diferentes formas de azufre presentes en el suelo, se encuentran sujetas a los
siguientes procesos:

4.7.2 REPRECIPITACION
En climas de precipitacién pluvial, los sulfatos se precipitan con calcio, magnesio,
sodio, potasio, en el perfil del suelo.

4.7.3 ABSORCION POR LAS PLANTAS Y MICROORGANISMOS

Las cantidades de azufre tomadas por las plantas son aproximadamente el 75% de las
de fosforo. Las gramineas desarrollan mejor que las leguminosas en suelos pobres en
azufre, y en esas condiciones, aquellas plantas dominan a éstas en las asociaciones.

4.7.4 ADSORCION EN EL COMPLEJO COLOIDAL DEL SUELO

Los sulfatos tienen la propiedad de retenerse en ciertos suelos, en una forma
intercambiable con acetatos y fosfatos. La retencién es mayor en suelos acidos ricos
en materia organica y en sesquiéxidos de hierro y aluminio.

La energia de retencion de aniones en el suelo sigue el orden decreciente:

PO4% > SO4? = CH3COO' > NOs!- = CI*-
La naturaleza de los coloides tiene también importancia en la retencion de sulfatos,
siendo mayor en caolinita, intermedia en illita y minima en bentonita.
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4.7.5 FACTORES QUE AFECTAN LA ABSORCION DE AZUFRE

La absorcion del sulfato es mas alta a pH bajo, y es también favorecida en las arcillas
de tipo estructural 1:1 como la caolinita, que en los minerales arcillosos de tipo
estructural 2:1 como la illita y la montmorillonita otros factores que afectan son la
concentracion, la temperatura, tiempo de contacto entre suelo y sulfato, otros iones
presentes y material absorbente ®). Asi mismo el 6xido de hierro y aluminio que se
encuentran entre los componentes del suelo tienen una gran capacidad de absorcion
de iones sulfato.

4.7.6 RELACION DEL AZUFRE CON LA PLANTA
Existe amplia evidencia que indica que la aplicacibn de azufre aumenta la

concentracion de elemento en plantas ©),

Esto puede corregir eventuales deficiencias e incluso a llevar a niveles altos, mayores
de lo necesario. Afortunadamente, solamente algunas plantas como los citricos, se
ven negativamente influidos por niveles altos de sulfatos. Ademas del nivel total, la
aplicacion de azufre también altera la distribucion del aumento especial en la
concentracion de los derivados de azufre, por ejemplo de los derivados azufrados, de
gran importancia en la nutricibn humana y animal. Los efectos favorables de la
aplicacion de azufre en las plantas cuando se necesita se resumen en los siguientes

puntos:

e Mejora la calidad y cantidad de proteina en los granos de muchas plantas.

e En los pastos aumenta el nivel de proteinas y reduce las relaciones de
Nitrégeno/Azufre en ellos y su concentracion de nitratos.

e Mejora la calidad de cereales, tanto a lo que se refiere a su molienda y horneo,
como en lo referente a su valor nutritivo.

¢ En los cultivos que producen aceites, aumenta el contenido de éste.

e Mejora la calidad, olor y uniformidad de las hortalizas.

e Hace mas facil el manejo de los cultivos aumentando su resistencia al frio, a la

sequia e incluso la resistencia a plagas.
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4.7.7 ABSORCION DE AZUFRE POR LA PLANTA @)

Las plantas absorben el azufre principalmente en forma de SO42 del suelo, también
tiene la capacidad de absorber azufre en forma de 6xido de la atmdsfera. La absorcion
de azufre por las raices, es un proceso que requiere energia y por eso en condiciones
de buena iluminacién se realiza mejor, luego de la absorcion el sulfato es reducido e

incorporado a los compuestos organicos.

Fertilizante +
deposicién de S
(50 504" )

Abono, residuos de
la planta (S orgdnico)

Suelo orgénico '
5

Figura 4.3 Dinamica del Azufre en las plantas ©)

4.7.8 RELACION DEL AZUFRE CON EL AGUA

En la mayor parte de las aguas subterrdneas existen sulfatos, comunmente se
encuentran como sulfatos alcalinos (de sodio y potasio), pero no es raro encontrarlos
como sulfato de magnesio. Si esta sal se encuentra en cantidades muy elevadas le

confiere al agua sabor desagradable.

17



Con las denominaciones de agua potable de suministro publico y agua potable de uso
domiciliario, se entiende la que es apta para la alimentacion y uso doméstico: no
debera contener sustancias o cuerpos extrafios de origen biologico, organico,
inorganico o radioactivo que le hagan peligrosa para la salud. Debera presentar sabor

agradable y ser practicamente incolora, inodora, limpia y transparente.

El agua potable de uso domiciliario es el agua proveniente de un suministro publico,
de un pozo o de otra fuente, ubicada en los reservorios o depdésitos domiciliarios. Al
igual que los cloruros, el contenido en sulfatos de las aguas naturales es muy variable

y puede ir desde muy pocos miligramos por litro hasta cientos de miligramos por litros.

Los sulfatos pueden tener su origen en que las aguas atraviesen terrenos ricos en yeso
o la contaminacion con aguas residuales industriales. Los sulfatos se encuentran en
las aguas naturales en un amplio intervalo de concentraciones. Las aguas de minas y
las descargas industriales contienen grandes cantidades de sulfatos provenientes de

la oxidacion de la pirita y del uso de &cido sulfarico.

4.8 METODOS DE ANALISIS DE AZUFRE EN EL SUELO
Existen distintos métodos de analisis que pueden ser utilizados para determinar el
contenido de azufre en los suelos. Entre los métodos mas utilizados estan los clasicos:

volumetria de precipitacién y gravimetria.

Por otra parte los métodos instrumentales mas utilizados son espectrofotometria de
UV-vis, turbidimetria, nefelometria, plasma inductivo acoplado (ICP), rayos X,
cromatografia liquida de alta resolucién en modalidad de intercambio i6nico (HPLC-
IE), electroforesis capilar en modalidad de zona (CEZ) y analizador multiple de C, H,
Ny S LECO TruSpec S ©,

En todos los casos es necesaria la extraccion del azufre disponible en forma de sulfato

para su posterior andlisis y determinacion.
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4.9 PRINCIPIO DE LA TURBIDIMETRIA

Los métodos turbidimétricos de analisis tienen como fundamento la formacion de
particulas de pequefio tamafio que causan la dispersion de la luz cuando una fuente
de radiacion incide sobre dichas particulas. El grado de dispersion de la luz (o turbidez
de la solucion) es proporcional al nimero de particulas que se encuentran a su paso,

lo cual depende de la cantidad de analito presente en la muestra.

............
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LA A r.

LB AARALAAR AL

O
—

Haz de Luz no

Haz de Luz .
Fuente Filtto 6 incidente (fo) Celda  O°Per®ada()  poiiceiuia Detector
de Luz prisma conteniendo (medida de la luz
la muestra no dispersada (/))

Figura 4.4 Esquema de la absorcién de la luz en un turbidimetro @9

Para esto se toma un cierto volumen de muestra y se le agrega alguna sal que cause
la formacion de particulas de precipitado. En el caso de determinacién de sulfatos por
el método turbidimétrico se agrega a un volumen de muestra, solucién de cloruro de
bario.

SOs? + Ba'? — BaSOas|
El bario en presencia de sulfatos precipita como sulfato de bario BaSO4, formando
floculos que causan un cierto grado de turbidez en la solucion y este grado de turbidez
es proporcional a la concentracion de sulfatos presentes.

El grado de turbidez se mide en un nefelometro o turbidimetro en unidades NTU's

(Neophelometric Turbidity Units 6 Unidades Nefelometricas de Turbidez) @9,

Existe una relacion proporcional entre las NTU’s y la concentracién de sulfatos
presentes en una muestra, ya que a medida que aumenta la concentracion de sulfatos
aumenta la turbidez de las soluciones como producto del incremento de los sulfatos

precipitados.
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De esta manera es posible obtener una recta de calibracion de concentracién de
sulfatos vs NTU’s, y por consiguiente los respectivos parametros de la recta de
regresion.

Y=a+bX

NTU's

0 5 10 15 20 25
Concentracion de sulfafo (ppm)

Figura 4.5 Recta de regresion de concentracion de SO42 vs NTU’s D

Conociendo los parametros de la recta de regresion:

NTU'Smuestra = @ + b (Cs0;2)
Podemos calcular la concentracion de una muestra extraida de suelo, empleando la
siguiente ecuacion:

!
_ NTU'Smyestra — @
S0;%2 — b

4.10 ESPECTROFOTOMETRIA UV — VISIBLE (*2)

La espectrofotometria se refiere a los métodos, cuantitativos, de analisis quimico que
utilizan la luz para medir la concentracion de las sustancias quimicas. Se conocen
como métodos espectrofotométricos y segun sea la radiacion utilizada como

espectrofotometria de absorcion visible (colorimetria), ultravioleta, infrarroja.
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4.10.1 RADIACIONES ELECTROMAGNETICAS (12
Pueden considerarse como un conjunto de corpusculos, llamados fotones, los cuales
llevan asociada una onda. La energia de radiacion esta relacionada con la longitud de
onda. Las longitudes de onda mas cortas poseen mayor energia que las longitudes de
onda mas largas. De tal manera que podemos hablar de un espectro electromagnético
constituido por las radiaciones electromagnéticas, mismo que se ha dividido en varias
regiones, de acuerdo con la longitud de onda (A) y la energia.

a) Rayos X (1-100 nm)

b) Ultravioleta (100-390 nm)

¢) Visible (390-700 nm)

d) Infrarrojo (700-100000 nm)

e) Microondas (100000- 1000000 nm)

Experimentalmente para el establecimiento de un método espectrofotométrico,
después de optimizar las condiciones quimicas del sistema (pH, temperatura, control
de interferentes, concentracion adecuada de reactivos, solvente apropiado, proteccion
a la luz para evitar reacciones fotoquimicas, etc.) que garanticen que se tiene la

especie de interés en condiciones adecuadas para la medida.

4.10.2 LEYES DE LA ESPECTROFOTOMETRIA (12

Cuando un haz de energia monocromética incide sobre una capa homogénea de una
sustancia transparente, parte de la energia es absorbida y el resto transmitida.( En
realidad también una pequefia parte es reflejada por lo que cuando se disefia un
aparato para hacer estas medidas se tiene en cuenta este factor, de tal forma que se
elimine su influencia). Si la energia radiante incidente tiene longitudes de onda en la
region visible del espectro y el medio a través del cual tiene que pasar, absorbe
selectivamente ciertas longitudes de onda, el color observado correspondera a las

longitudes de onda de la energia transmitida.
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4.10.3 LEY DE BEER 12
La ley de Beer establece que la absorbancia es proporcional a las especies
absorbentes.
A=¢bc
Donde:
€ . es el coeficiente de absortividad molar.
b: es la longitud del trayecto 6ptico.

c: es la concentracion de la muestra.

La Absorbancia (A), es el logaritmo en base 10 del reciproco de la transmitancia (T),

en el que el disolvente puro es el material de referencia esto es:

1
A == 10g10 T = - 10g10 T

En la figura 4.6, se muestran la relacibn que existe entre absorbancia y % de

transmitancia.

uT UT y Abs. vs. Concentracion
100 3,000
g7 Abs.
+ 2500
a0 '
70 - —
Abs = abc Laom
B0 1 Abs. vs
%T vs. Conc.
A0 + 1 500
40 A
+ 1,000
0 A
A7 -abe 0,500
) %" =107 %100
0 . . . et 6 0,000
0,00 00 1,00 150 200 280 ope. 300

Figura 4.6 Relacién entre absorbancia y % de transmitancia 2
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4.10.3.1 DESVIACIONES DE LA LEY DE BEER ®2

Normalmente se emplea como comprobante, de conformidad con la ley de Beer 6
como prueba de la desviacion, una grafica de A o de log T en una funcion de la
concentracion, que sirve también como curva de calibracion para el analisis de

disoluciones.

La mayor parte de esas desviaciones son mas aparentes que reales y son debidas a

una de las siguientes causas:

a) Carencia de monocromatismo de la luz incidente. Aparecen con frecuencia
desviaciones aparentes de la absorbancia cuando se mide un fotémetro de filtro, en
el que la radiacion incidente ésta incluida en una banda amplia de longitudes de

onda para la que se mide el sistema con maximo de absorcion.

b) Cambios quimicos en el sistema, de tal forma que las especies absorbentes no

representan la totalidad de la concentracion.

Los cambios mas frecuentes son la asociaciéon, disociacion, interacciéon con el

disolvente (por ejemplo, hidrolisis), efecto de pH, etc.

Las desviaciones reales de la ley de Beer son insignificantes a concentraciones
menores de 0.01M, pero puede aumentar porque él termino constante en la ley no es

la absortividad, sino una funcién de la absortividad y del indice de refraccion.
También a altas concentraciones, las particulas de soluto quedan tan juntas que se

altera su distribucion de carga y la capacidad para absorber radiaciones de una
determinada longitud de ondas.
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4.10.4 METODO ESPECTROFOTOMETRICO (2
En la figura 4.7, se muestra en el esquema general de un espectrofotometro.

Fuente de quI

B
] LENES Cubeta de

= Muestra

Detector
\ (Fotomultiplicador)
ﬂ
Selector de

longitud de onda
(Monocromador)

Figura 4.7 Esquema general de un espectrofotometro (12

Un método espectrofotométrico para que sea cuantitativo es necesario:

a) Que sea selectivo al analito que se desea analizar.

b) Que esté libre de interferencias que afecten el resultado analitico 6 que las
interferencias se puedan controlar.

¢) Que tenga alta precision y exactitud.

d) Que tenga una alta sensibilidad.

e) Que el limite de deteccién corresponda a una concentraciéon baja.

4.10.5 TRATAMIENTO DE LOS DATOS ESPECTROFOTOMETRICOS (2

4.10.5.1 CURVAS ESPECTRALES @2

La curva espectral de una sustancia quimica indica las caracteristicas de absorcion de
dicha sustancia con relacién a la longitud de onda a veces se la presenta como
Absorbancia vs longitud de onda y el espectro se llama "espectro de absorcion", o en

funcién de la transmitancia, y se llama, "espectro de transmision"”.
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Esto sucede por la retencion de energia radiante por la capa de material interpuesta
en la trayectoria de la radiacion, y aunque la energia absorbida corresponde a una
misma longitud de onda se observa una banda de absorcién y no lineas, asi la curva
del espectro esta formada por las lecturas que realiza el aparato para reproducir un
grafico en funcién de una longitud de onda especifica, con el fin de apreciar los trazos
que capta el espectrofotometro la determinacion cuantitativa de una especie, con base
en observaciones que dependan de la cantidad de radiacion absorbida, dependen de
la comparacion entre el valor de la absorcion de un patrén de referencia y la absorcion

de la muestra.

4.10.5.2 CURVA DE CALIBRADO *2

Después de determinar la longitud de onda a la cual deben de realizarse las medidas,
se calibra el método (lo que incluye el instrumento que se ha de utilizar) midiendo una
serie de patrones del constituyente estudiado.

Las medidas de transmitancia (o absorbancia) se realizan comunmente ajustando la
escala de medida del instrumento a 100% de transmitancia (absorbancia cero) cuando
el rayo luminoso pasa a través de un blanco, que debe ser idéntico a la muestra en
todo, excepto en que no debe contener el constituyente que se ha de determinar. El
blanco debera contener los reactivos, aditivos, disolventes, etc. En la misma naturaleza
y concentracion que las utilizadas en cada muestra desconocida en la que se
desarrolle color; de esta manera, las lecturas de las muestras estan corregidas
automaticamente para cualquier absorcion pequefia por accion de los reactivos y del

disolvente.

Con los datos de transmitancia o absorbancia, para las diferentes concentraciones de
las series patron, se construye una curva de calibrado, representando las absorbencias
en las ordenadas y las concentraciones en las abscisas haciendo uso de ésta, por

interpolacién se determinan las concentraciones de las muestras desconocidas.
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4.11 EXTRACCION DEL AZUFRE DISPONIBLE EN SUELOS (13

El paso crucial y determinante en el analisis del contenido de azufre disponible en
suelos es la extraccion de las formas soluble. Los extractantes remueven y extraen las
porciones de azufre solubles en el suelo, generalmente en forma de sulfatos
adsorbidos y de azufre organico.

Ademas de las formas de azufre soluble que se van a extraer, al seleccionar un
extractante se debe tomar en cuenta: la reaccion del extractante con los diferentes
suelos y la facilidad analitica del extracto.

Por otra parte para que el extractante sea util en el andlisis de rutina debe presentar
un filtrado claro y limpio, especialmente cuando se usa una metodologia turbidimétrica.

Muchos son los procedimientos de extraccion que se han ensayado en la

determinacion del azufre disponible en suelos, entre estos tenemos:

a) Solucion de Morgan (acetato de sodio y acido acético).

b) Solucion de Bardsley y Lancaters (acetato de amonio 0.1 N y &cido acético 0.5 N
a pH 4.6).

c) Solucién de Ensimger (fosfato monopotéasico de 500 ppm en fésforo).

d) Acido clorhidrico a varias concentraciones.

e) Cloruro de calcio para extraer sulfatos solubles y Fosfato diacido de calcio y
Fosfato diacido de potasio en acido acético 2 N, para extraer los sulfatos solubles
y los sulfatos adsorbidos en la matriz de suelo.

En la figura 4.6, se muestran los extractos de suelos obtenidos, luego de la extraccion
con Fosfato diacido de potasio en acido acético (a) y acetato de amonio y acido acético
(b). Observandose la diferencia de la claridad de los dos extractos obtenidos siendo
mas claro el extracto obtenido con el extractante acetato de amonio y acido acético®?,
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Figura 4.6 Extractos de suelos obtenidos con dos extractantes 4

4.11 INDICE DE DISPONIBILIDAD DE NUTRIENTES EN SUELOS @9 Y/O TABLAS
DE INTERPRETACION DE LA CALIDAD DE SUELOS @9

La concentracion de los nutrientes que debe tener una muestra de suelo, suelen
expresarse en los llamados Indicadores de Disponibilidad de Nutrientes (NAI)
(Nutrient Availability Index) 39, o en las llamadas Tablas de Interpretacién de la
Calidad de Suelos (19 (TICS), los que son caracteristicos de los laboratorios que los
realizan y son de competencia exclusivas de éstos, es decir que pueden variar de un
laboratorio a otro.

En general los andlisis de nutrientes de suelos son reportados por los laboratorios en
partes por millén (ppm) 5.

La interpretaciéon de los NAI o de las TICS de un laboratorio especifico, puede
realizarse de dos formas (19);
a) Utilizando directamente las tablas de interpretacion emitidas por los
laboratorios.
b) Transformando las unidades de medidas del laboratorio en unidades de peso
por area donde se realizaron el muestreo.
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Ademas de reportar la concentracion de cada nutriente los NAI o las TICS, incluyen
calificativos asociados a la concentracion de los nutrientes tales: bajo, medio, alto y
muy alto, los que estan relacionados a las cantidades que deberia tener el suelo de

uno u otro nutriente (15.16),

Enla Tabla 4.1 y 4.2 se muestran los NAI, utilizados en el Laboratorio de Suelos de la
Universidad de Arkansas ¥y una parte de la TICS del Laboratorio LAQUISA de Ledn,
Nicaragua ), en los que se muestran las concentraciones de distintos nutrientes y

sus respetivos calificativos.

Tabla 4.1 Indicadores de Disponibilidad de Nutrientes, del Laboratorio de Suelos de
la Universidad de Arkansas (4

Mehlich-3 Concentracion de Nutrientes
Potencial de K K
Nivel Rendimiento [Mayoriade | [Codigode | | o
en el Suelo Esperado’ P Cultivos] Pastos] | Ca’ | Mg' | s0,.5¢ | Mn* |Cu? | Zn
----------------------- mgkg (0 ppm) == ----mmmmme s
Muy Bajo’ <B5% <16 <61 21 <16
Bai0§ 65 - 85% 16-25 61-90 21-40 |<400| <30 <10 <40 |<1.0|16-30
Medio$ 85-95% | 26-35 91-130 41-60 3.1-40
Optima 100% 36 - 50 131-175 61-100 4.0-80
Arriba del Optimo 100% >50 >175 >100 >8.0
"Rendimiento Potencial esperado sin fertilizacion.
*Recomendaciones no proveidos para estos nutrientes. Los valores mostrados representan una guia general de interpretacion.
§Los andlisis de suelo de “Muy bajos,” ‘Bajos” y “Medio” son considerados niveles “Sub-6ptimos.”
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Tabla 4.2 Tabla de Interpretacion de la Calidad de Suelos (TICS) del Laboratorio
LAQUISA de ledn, Nicaragua (5.

NOMBRE SIMBOLO | UNIDADES Bap NIVELESO
(Menor o igual que) Medio (Mayor que) Muy alto
Materia organica| M.O (%) 0.61-1.8 1.81-3.0 3.1-4.2 >4.2
Nitrbgeno N (%) 0.033-0.095 0.096-0.158 0.159-0.221 >0.222
Fosforo P ppm 0-10 11a20 21-30 31-40
Potasio K meq/100 g <0.2 0.3-0.6 0.6 >0.6
Calcio Ca meqg/100 g <4 4-20, 20-36 >36
Magnesio Mg meq/100 g <2 2.1-10 >11 =18
Hierro Fe ppm <10 11-100 100 >100
Cobre Cu ppm <2 3.0-20 =20
Zinc Zn ppm = 3.1-10 >10
Manganeso ppm =5 6.1-50 >50
Azufre ppm <20 21-36 >36
Boro ppm <0.2 0.3-0.6 >0.6
Molibdeno ppm <0.1 0.5
Conductividad eléctica] CE *) HS /om 300—800
Ca+Mg/K 10 10.140 40
CalMg 2 2.1-5 5
Calk 5 5.1-25 25
Mg/K 25 2.6-15 15
Acido Ligeramente Acido Neutro
Acides oH . 4.65-5.5 - 5.65-6.8 6.85-?.?
Ligeramente Alcalino Alcalino Muy alcalino
7.25-8.4 8.45-9.4 >0.4

En el caso especifico de la tabla 4.2, y en relaciéon al azufre, podemos observar que se
considera un nivel bajo en el suelo si su concentracidn es menor de 20 ppm, se

considera medio si esta entre 21 y 36 ppm y se considera alto si es mayor de 36 ppm.

4.12 VARIABILIDAD DE LOS ANALISIS DE CONTENIDOS DE NUTRIENTES EN
SUELOS

Dada las caracteristicas de las muestras de suelo y su alta complejidad, la variabilidad
de las respuestas encontradas para un determinado nutriente, en una muestra de

suelo respecto a otra muestra proveniente de la misma zona puede ser amplia.
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Por esta razon, la variabilidad de los resultados de los andlisis en muestras de suelos,
no puede ser considerada de la misma manera como en los casos de matrices poco

complejas, en los que la variabilidad entre resultados en minima.

Una medida de la variabilidad en las cantidades de un determinado nutriente en una
muestra de suelo, la constituye el Coeficiente de Variacion (CV) que permite evaluar

la calidad estadistica de las medidas realizadas.
En la tabla 4.3, se muestran los CV y los niveles de variabilidad de los nutrientes en
muestras de suelos, que orientan como considerar la variabilidad para un determinado

nutriente en una muestra de suelo dada.

Tabla 4.3 Coeficientes de Variacién y su variabilidad para nutrientes en muestras de

suelo @9,
Variabilidad CV
Muy baja 0 a 15%,
Baja 15-30,
Mediana 3045,
Alta 4560y
Muy alta > 60.

4.13 SUELOS DE NICARAGUA @7
Los suelos del Pacifico de Nicaragua son de origen volcanico reciente, y localmente

han sido afectados por erupciones durante los ultimos 10,000 afios.

Como los volcanes activos estan mas cercanos a la costa Pacifica, donde las cenizas
son llevadas por los vientos dominantes, la renovacion de la fertilidad de los suelos por
esta accién ha sido menor en la vertiente caribefia. A veces oimos que los suelos

volcanicos son todos fértiles, aunque en realidad son muy variables en calidad.
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Su fertilidad depende tanto de la naturaleza del material volcanico original como de su
susceptibilidad hacia los procesos principales de la formacion de suelos; clima
(temperatura, humedad, vientos), flora, fauna, relieve, drenaje, tiempo y el impacto
humano. Su buena porosidad permite cultivar en laderas con fuertes pendientes,

aunque muchos muestran deficiencias de fésforo, azufre y del micronutriente boro.

En Nicaragua, algunos suelos profundos de cenizas tienen la desventaja de drenar y
secarse rapidamente, pero los suelos de las costas de los lagos de Nicaragua y
Managua, con contenidos mas altos de arcilla, mantienen mejor la humedad y asi han
sido mas favorables para los cultivos. Sin embargo, hay areas extensas del llamado

talpetate en el sur de Nicaragua, que son considerados antiguos flujos de lava.

4.13.1 CLASIFICACION DE LOS SUELOS DE NICARAGUA @7)

4.13.1.1 VERTISOLES (SONZOCUITE) @7

Son suelos minerales de desarrollo reciente, con horizonte superficial de poco espesor,
muy arcillosos, que durante la estacion seca se contraen y presentan grietas anchasy
profundas y durante la estacién lluviosa se expanden, tienen formacion de micro
relieve en la superficie, son de muy profundos a moderadamente profundos (que no

tienen contacto rocoso a menos de 50 cm de profundidad).

La fertilidad del suelo es de alta a baja, formados de sedimentos lacustres o lagunares,
de tobas, basaltos y otras rocas ricas en bases y facilmente meteorizables, en

pendientes de 0 — 8%, también se encuentran en pendientes de hasta 15%.

Estos suelos predominan en la Region Central, en el Departamento de Chontales y se
extienden hasta parte del Rio San Juan (Municipio de San Carlos) y pequefios bloques
diseminados en la Region del Pacifico en los Departamentos de Ledn y Chinandega,

en areas bajas con pendientes suaves, generalmente inclinadas.
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4.13.1.2 SUELOS ENTISOLES @7

Son suelos minerales de formacion reciente, que tienen poca o ninguna evidencia de
desarrollo de horizontes genéticos, la mayoria no poseen el horizonte superficial con
algun nivel de desarrollo, pero cuando se encuentra tiene colores claros (epipedon
ocrico) u oscuros (epipedon umbrico), la profundidad varia de profundos a muy
superficiales, relieve de plano a muy escarpado, la fertilidad del suelo es alta a baja,
en algunos suelos las inundaciones son frecuentes y prolongadas durante la estacion

lluviosa.

Predominan en la Regién Norte Central en los Departamentos de Madriz y Nueva
Segovia; otros blogues diseminados en la Regién del Pacifico y se extienden desde el
Departamento de Chinandega hasta el Departamento de Rivas en el litoral Pacifico.
En la Regidn Atlantica pequefios bloques diseminados sobre el litoral desde la Laguna
de Bismuna por el norte hasta San Juan de Nicaragua por el sur.

4.13.1.3 SUELOS INCEPTISOLES @7

Son suelos minerales de desarrollo incipiente, de poco profundos a muy profundos; el
horizonte superficial es de colores claros (epipedon Gcrico) o de colores oscuros
(epipeddn umbrico) y el subsuelo tiene un horizonte alterado (horizonte cambico) de
textura franco arenosa muy fina a arcillosa, con estructura de suelo o ausencia de
estructura de roca por lo menos en la mitad del volumen; con inundaciones ocasionales

y prolongadas en algunas areas.

Predominan en las llanuras de la Regién Auténoma del Atlantico Norte y bloques
diseminados en las llanuras de la Region Atlantico Sur y en el Departamento de Rio

San Juan.

Asimismo se encuentran pequefios bloques diseminados en las Regiones del Pacifico
y Norte Central del Pais, donde el contenido de aluminio fluctia de alto a medio. Se
presentan en relieve de plano a muy escarpado, la fertilidad se presenta de muy baja
a alta. Son desarrollados de sedimentos aluviales, fluviales, coluviales, de cenizas
volcéanicas, de rocas basicas y acidas.

32



4.13.1.4 SUELOS MOLISOLES @7

Son suelos minerales con estado de desarrollo: incipiente, joven o maduro. Con un
horizonte superficial (epipeddén mollico) de color oscuro, rico en humus, bien
estructurado, suave en seco y un subsuelo de acumulacion de arcilla aluvial (un
horizonte argilico, o un horizonte cambico cargado de arcilla); de poco profundos a
muy profundos, fertilidad de baja a alta; desarrollados de depdsitos aluviales y
lacustres sedimentados de origen volcanico, rocas basicas, acidas, metamorficas,

sedimentarias y piroplasticas.

Predominan en la Region Central en los Departamentos de Chontales y Boaco,
extendiéndose hacia la Region del Pacifico en los Departamentos de Leo6n y
Chinandega y pequefios bloques en el Departamento de Madriz. Por sus

caracteristicas son de los mejores suelos para las actividades agropecuarias.

4.13.1.5 SUELOS ALFISOLES @7

Suelos minerales maduros, bien desarrollados. Con un horizonte superficial de color
claro (epipeddn 6crico) o de color oscuro (epipedén Umbrico) y un subsuelo de
acumulacion de arcilla aluvial (horizonte argilico); de muy profundos a pocos profundos
(60 a > 120 cm). En relieve de plano a muy escarpado, con una fertilidad de baja a
media; desarrollados a partir de rocas acidas, basicas, metamorficas, materiales

indiferenciados y estratos sedimentarios de lutitas.

Estan distribuidos en bloques o unidades de suelos en todo el territorio nacional,
destacandose en la Region Autonoma del Atlantico Sur (Municipio de Paiwas), en la
Region Norte Central, en los Departamentos de Jinotega y Matagalpa; y en la Region
del Pacifico, predominan en los Departamentos de Carazo y Rivas. Por sus

caracteristicas son de los mejores suelos para las actividades agropecuarias.
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4.13.1.6 SUELOS ULTISOLES *7)

Son suelos que tienen un drenaje interno natural de imperfecto a bien drenados, de
profundos a muy profundos, en relieve de plano a muy escarpado, la fertilidad natural
tiene valores de baja a media, con un contenido variable de aluminio, se han
desarrollado de rocas basicas, intermedias y acidas, de sedimentos aluviales,
coluviales y fluviales. Predominan en las Regiones Auténomas del Atlantico Norte y
Atlantico Sur; y en la Region Norte Central, en los Departamentos de Matagalpa y

Jinotega.

4.13.1.7 SUELOS OXISOLES @7

Son suelos minerales seniles, en la Ultima etapa de intemperizacion quimica, con un
horizonte superficial de colores claros que descansa sobre un subsuelo muy grueso
de color rojo amarillento, muy profundos, moderadamente estructurado, con altas
concentraciones de Hierro (Fe) y Aluminio (Al), bien drenados, muy &cidos, con un alto
contenido en aluminio intercambiable, de relieve ondulado a escarpado, fertilidad muy
baja, desarrollados de rocas ultra basicas (diabasa o basalto ultra basico). Estos

suelos se Localizan en el Departamento de Rio San Juan.

4.13.1.8 SUELOS HISTOSOLES @7

Son suelos organicos muy profundos con un horizonte superficial de gran espesor, que
contiene mas del 20% de materia organica, por el alto contenido de tejido organico;
con drenaje interno pobre a muy pobre, en relieve plano depresional y areas
pantanosas, con fertilidad baja a alta, desarrollado a partir de acumulacién de
depdsitos organicos y sedimentos lacustres y fluviales. La mayor parte del afio, tienen
el nivel freatico en o sobre la superficie del suelo. Se hallan localizados en el

departamento de Rio San Juan.
En la figura 4.7 y 4.8, se muestran los mapas de tipos de suelos 8 y de textura de

suelos de Nicaragua @9, en los que se muestran la distribucion de los suelos en

Nicaragua.
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4.13.2 CARACTERIZACION DE LOS SUELOS DEL DEPARTAMENTO DE LEON @7
4.13.2.1 SUELOS DE LARREYNAGA, MALPAISILLO @79

En la Planicie, se encuentran los mejores suelos para la produccién agricola intensiva;
son suelos profundos, bien drenados, de textura franco arcillosa, de topografia plana
alternados con suelos de textura pesada, arcillosos de drenaje imperfecto a mal
drenados conocidos como Vertisoles 0 Sonzocuite; esta planicie se separa en dos
Zonas por las formaciones de lomerios, tomando los nombres de las poblaciones que
albergan: la Planicie de Malpaisillo, en el Sector Oeste y la Planicie de Larreynaga en
el Sector Este; en ellas, se identifican a los llanos de La Palmera y Sinecapa,

respectivamente.

Las condiciones climaticas de la Planicie de Malpaisillo, presentan una canicula muy
prolongada, mas de 30 dias consecutivos; por lo que se hace necesario el riego para
la produccién de primera; los suelos de la Planicie de Larreynaga, presentan una
topografia suavemente ondulada, con pendientes de 8 a 15 % y se encuentra
fuertemente erosionados por el uso intensivo sin practicas de manejo y conservacion

de suelos.

4.13.2.2 SUELOS DE LA PAZ CENTRO @7

Los suelos de La Paz Centro se caracterizan por ser suelos que van de profundos a
moderados superficiales, de color rojizo con subsuelos arcillosos que se derivan de
cenizas volcéanicas, siendo ricos en minerales basicos se encuentran en las planicies

con pendientes casi planas y onduladas.

Los suelos predominantes en el municipio son arena franca muy fina, franco arenoso,
franco arcilloso, franco limoso y limo, arcillo arenoso, arcillo limoso con menos del 60%
de arcilla y las arcillas pesadas (Vertisoles mayor del 60% de arcilla) estos suelos se
encuentran distribuidos en todo el territorio existiendo areas especificas de

localizacion.
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Asi se tiene que en la parte sur y sureste del municipio predominan los suelos
Vertisoles; al oeste suelos con textura moderadamente finas (arena franca muy fina,
franco arenoso, franco arcilloso, franco limoso y limo, arcillo arenoso, arcillo limoso) en
la parte noreste, los suelos especificamente en la comarca Momotombo los suelos son

arenosos que se han desarrollado a partir de sedimentos aluviales y lacustre.

4.13.3.2. SUELOS DE QUEZALGUAQUE @7

Se encuentran los mejores suelos para la produccion agricola intensiva; son suelos
profundos, bien drenados, de textura franco arcillosa, de topografia plana; este Sector
abarca la parte central y Sur del territorio; comprende algunas inclusiones de suelos
arcillosos pesados de drenaje imperfecto o areas de llano, buenos para la agricultura
de riego o pasto con pendientes de 0 a 8%, bueno para todo tipo de cultivo adaptable
a la region, se encuentra un area de lava volcanica, aproximadamente unas 20 Ha y

un area de suelos pedregosos, unas 250 Ha aproximadamente.

En el pie de monte de la Cordillera de los Maribios, los suelos son fragiles,
superficiales, pedregosos en algunas localidades, erosionados por la deforestacion,
presenta muchos barrancos y su uso potencial es para la conservacién de recursos
naturales; siendo el Pie de Monte de un area protegida por decreto de ley, debe ser
reforestada, las actividades productivas de los pobladores afincados en el sector
deben ser controladas y orientadas a la produccion forestal, agrosilvopastoril y
agroforestal con tecnologia agroecoldgica; este Sector abarca las localidades de: La

Joya, Zarandajo, Casa, El Guanacastal, y la Colonia Cristo Rey.
Entre El Guanacastal y la Colonia Cristo Rey, se evidencia una Zona de unas 100 Ha,

con muy buenos suelos para la agricultura intensiva, la que debe ser manejada con

practicas de tecnologia agroecoldgica y en sistemas de produccion agroforestal.
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4.13.2.4 SUELOS DE TELICA @7

Los suelos son derivados de cenizas volcanicas recientes y antiguas, ademas de rocas
volcanicas. Estos suelos pueden ser desde altamente productivos a improductivos,
recomendados para la forestaria, pastizales y agricultura, con tratamientos especiales
de conservacion. Con fertilizantes y agua presentan alta productividad; la restriccion
se basa en su profundidad. El equilibrio de los acuiferos esta limitado a la intensidad

de uso.

En la Planicie del Pacifico o Planicie de Telica, Sector Sur, se encuentran los mejores
suelos para la produccion agricola intensiva; son suelos profundos, bien drenados, de
textura franco arcillosa, de topografia plana; esta planicie incluye la Planicie de Las

Marias en el sector Noroeste del municipio.

Los Suelos del Sector Norte, se ubican en la planicie de Malpaisillo, son igualmente
buenos suelos para la agricultura intensiva, En las planicies se encuentran algunas
inclusiones de suelos arcillosos pesados de drenaje imperfecto o areas de llano,
buenos para la agricultura de riego o pasto: en el sector Norte se encuentra una zona
de topografia ondulada con alturas hasta de 216 metros sobre el nivel del mar (msnm).
, Lomas Las Mesas, y el Cerro Taguistepe de 102 msnm. , donde los suelos son
buenos para uso agroforestal o silvopastoril; y en el sector Sur se encuentra un area

de lava volcéanica, aproximadamente unas 200 Ha.

4.13.2.5 SUELOS DE EL SAUCE @

Los suelos de El Sauce van de moderados a suelos profundos, de textura franco
arcillosa con abundante piedra superficial y en el perfil del suelo, la topografia que
predomina es semi plana o quebrada. Las precipitaciones oscilan de 1000 a 1800 mm

anual, las temperaturas oscilan de 26°C a 32.2 °C.
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4.13.2.6 SUELOS DE NAGAROTE @7
Sus suelos son calcareos, poco propicios para la explotacion agricola intensiva y
favorecedores de una ganaderia extensiva.

El uso del suelo en el municipio de Nagarote debe basarse en la implementacion de
sistemas agroforestales, silbo pastoriles y zonas de proteccion de vida silvestre, cuya
principal funcion es la recuperacion de los ecosistemas degradados y el
aprovechamiento de la tierra; tomando en cuenta la capacidad de uso del suelo,
condiciones climéticas y especies de plantas adaptables a esas condiciones.

4.14 PARAMETROS DE VALIDACION DE METODOS ANALITICOS 9

Existen diferentes criterios para la seleccién de los parametros de validacién de un
método. Desafortunadamente no hay unanimidad en todas las organizaciones
respecto a cuales deben ser estos parametros, ya que la seleccion e incluso, los
conceptos cambian de una a otra.

Organismos como la Oficina Nacional de Acreditacion (ONA) de Nicaragua, la
Asociacion Americana de Quimicos Analiticos (AOAC), la Convencién de Farmacopea
de USA (USP), la Conferencia Internacional de Armonizacion (ICH) de la Unién
Europea o lo establecido por la ISO/IEC 17025 a este respecto, no coinciden.

Los parametros de validacion en estudios indicados por la 1SO, ICH y otras
organizaciones son:

* Precision » Linealidad y rango

» Exactitud * Inercia diferenciando (Robustez y
+ Limite de deteccién Solidez) AOAC

* Limite de cuantificacion * Incertidumbre

» Especificidad/Selectividad

4.14.1.1 PRECISION @9

La precision se define como el grado de concordancia entre un grupo de resultados
obtenidos al aplicar repetitiva e independientemente el mismo método analitico a
alicuotas de una misma muestra. Desde un punto de vista estadistico la precision mide
la dispersion de un grupo de resultados alrededor de la media.

Se distinguen tres contextos en el estudio de la precisién: Repetibilidad, Precision
Intermedia y Reproducibilidad.
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4.14.1.1.1 REPETIBILIDAD 29

Es la precision obtenida analizando alicuotas de una muestra homogénea sometidas
independientemente a todo el proceso analitico en las condiciones mas favorables;
mismo meétodo, mismo analisis, mismo equipo, mismos volumétricos, mismas

condiciones y repetidas en un corto periodo de tiempo en un dia si es posible.

4.14.1.1.2 PRECISION INTERMEDIA ?9

Llamada también reproducibilidad intralaboratorio y se determina comparando los
resultados de la precision de un método a lo largo del tiempo en un mismo laboratorio.
La precision intermedia puede reflejar diferentes dias, operadores, instrumentos o

alguna combinacion de ellos en un mismo laboratorio.

4.14.1.1.3 REPRODUCIBILIDAD 9

Es la precision obtenida analizando alicuotas de, muestras homogéneas en las
condiciones menos favorables, distintos analistas, diferentes instrumentos, diferentes
periodos de tiempo en diferentes laboratorios. El objetivo es verificar si el método dara

los mismos resultados en los diferentes laboratorios.

La evaluacion de la precision se fundamenta en parametros estadisticos basados en

las distribuciones normales o gausianas.

4.14.1.2 EXACTITUD 0

La exactitud se define como el grado de concordancia entre el resultado de un ensayo
y el valor verdadero o el valor de referencia aceptado (ISO). La exactitud esta
relacionada con términos como veracidad y bias que caracterizan los errores

sistematicos.

Existen bastantes confusiones sobre ellos ya que las definiciones dadas por diferentes

organismos son algunas veces contradictorias.
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ISO define la veracidad como el grado de concordancia entre el valor medio obtenido
de una amplia serie de resultados de un ensayo y el valor de referencia aceptado. La
definicion aflade que la medida de la veracidad se expresa en bias, es decir la
veracidad es el concepto y bias es la medida. En términos practicos segun ISO ambos

términos esencialmente significan lo mismo.

La IUPAC asigna esta definicion a bias pero no reconoce el término veracidad.

La AOAC establece una jerarquia entre ellos:

e Exactitud: Diferencia entre un resultado individual y el valor verdadero aceptado o
asignado como verdadero.

e Veracidad: Diferencia entre una medida de resultado de un ensayo y el valor
verdadero aceptado o asignado como verdadero.

¢ Bias: Diferencia entre la media de un nimero elevado de resultados de un ensayo

y el valor verdadero aceptado o asignado como verdadero.

4.14.1.3 ESPECIFICIDAD/SELECTIVIDAD 0

El término especificidad se refiere a un método que produce respuesta para un Unico
analito, mientras que el término selectivo se refiere a un método que responde a varios
analitos pero con respuestas diferenciadas entre si. Debido a que pocos métodos

responden a un Unico analito, el termino selectivo es generalmente més apropiado.

4.14.1.4 LINEALIDAD 9

La linealidad de un método es su capacidad para obtener resultados que son
proporcionales a la concentracion del analito en la muestra de un rango determinado,
bien directamente o a través de una transformacion matematica. En general la
linealidad se determina realizando de 3 a 6 medidas de 5 0 méas estandares cuyas
concentraciones cubran entre el 80 y 120 % del rango esperado. La evaluacion de la

linealidad se realiza de forma grafica o, de forma alternativa, matematicamente.
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Si los residuales no muestran una tendencia estando los valores positivos y negativos

igualmente distribuidos y el error aleatorio es bajo la linealidad puede aceptarse.

Por otro lado existen también métodos matematicos para evaluar la linealidad:

e Valor de coeficiente de correlacion, r, entre 0.98 y 1.

e El valor de n exponente en la ecuacion de regresion: y = mxn + b debe de estar
entre 0.9y 1.1

e Test de falta de ajustes (lack of fit F — test) el cual evalta la probabilidad de que la
diferencia o sesgo entre los valores experimentales o predichos por el modelo
(residuales) sea debida exclusivamente al error aleatorio experimental y no a la

existencia de la curvatura.

4.14.1.5 RANGO 9

El rango de un método analitico es el intervalo de aplicacion, en unidades de
concentracion entre el nivel mas alto y mas bajo de analito que se puede determinar
con exactitud y linealidad usando el método. No existe requerimiento especificos para
este parametro aunque si es importante sefialar que la linealidad debe establecerse
en el rango de concentracion establecidas.

4.14.1.6 LIMITE DE DETECCION @9

El limite de deteccion es la minima concentracién, que proporciona una sefial
significativamente diferente a la del blanco, es decir que puede considerarse causada
por el analito con una confianza de (1 - a) 100, si la sefial es inferior solo puede decirse
con una confianza de (1 — B) 100 %, que la concentracién del componente es menor

gue un determinado valor.

Recordando que a o error de la 1° especie es la posibilidad de que la sefial del blanco
sea considerada como sefial de la muestra lo que origina falsos positivos (error:
rechazo de una hipétesis cierta) mientras que el error 3 0 2° especie es la probabilidad
de que la sefial de la muestra sea considerada como sefial del blanco originandose los

falsos negativos (error: aceptacion de una hipotesis falsa).
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4.14.1.7 LIMITE DE CUANTIFICACION 0
Se define como la minima concentracion de analito que origina medidas cuantitativas
con aceptable exactitud y precision que puede considerarse como el limite inferior del

rango lineal.

4.14.1.8 INERCIA 0
La inercia mide la resistencia de un método analitico a generar valores inexactos
cuando se modifica ligeramente el valor operacional de las condiciones

experimentales.

El estudio de la inercia puede llevarse a cabo atendiendo dos tipos de modificaciones,

lo que da lugar a que pueda caracterizarse a través de dos propiedades:

4.14.1.8.1 ROBUSTEZ (ROBUSTNESS) 0
Mide la resistencia de un procedimiento a generar valores sesgados (con errores
sistematicos) cuando se modifica el valor nominal de las variables experimentales

intrinsecas al proceso, concentraciones, pH, temperatura, velocidad de flujo, etc.

4.14.1.8.2 SOLIDEZ (RUGGEDNESS) 29

Mide la resistencia cuando se modifican condiciones experimentales extrinsecas al
proceso: reactivos y o0 consumibles (lotes fabricantes), equipos (aparatos,
instrumentos, sistemas informaticos) operadores, condiciones ambientales, dias, etc.
Es necesario indicar que los estudios de solidez asi definidos son iguales a los de
precision intermedia, por tanto este término de solidez va dirigido a estudios

interlaboratorio.
La robustez evalta principalmente variables cuantitativas (también son posibles

cualitativas presencia/ausencia de cierto componente) mientras que la solidez tiene q

ver con variables fundamentalmente de tipo cualitativas.
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Ambas pretenden estimar la influencia de un cambio en todos los factores de interés
sobre la respuesta predicha, para una determinada concentracion de analito.

4.14.1.9 INCERTIDUMBRE 0
La incertidumbre se define como un pardmetro asociado con el resultado de una
medida que caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente

atribuidos al mensurando (VIM).

4.15 PRUEBAS ESTADISTICAS DE COMPARACION (0
4.15.1 REGRESION LINEAL 9
Método de describir la relacién entre dos o mas variables mediante el calculo de la

linea recta o las coordenadas de ajuste 6ptimo.

4.15.2 COEFICIENTE DE CORRELACION 9
Numero que indica el grado de relacion reciproca de dos variables. Los coeficientes

de correlacién varian entre O (sin correlacién) y -1 o +1 (correlacion perfecta).

4.15.3 COEFICIENTE DE VARIACION (O DESVIACION ESTANDAR RELATIVA) @9
Medida utilizada para comparar la dispersiéon o variacion en grupos de mediciones. Es
el cociente entre la desviacion estandar y la media, multiplicada por 100 para

expresarla en porcentaje del promedio.

4.15.4 DESVIACION ESTANDAR (O TiPICA) @9

Dato estadistico que muestra la extension o dispersion de las puntuaciones en una
distribucion de éstas. Se calcula determinando la raiz cuadrada de la varianza. Se
aplica a toda clase de mediciones repetidas, por ejemplo, entre lotes, dentro de un
mismo lote, en la repetibilidad y en la reproducibilidad.
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CAPITULO 5
MATERIALES Y METODOS

5.1 EQUIPOS

Balanza Analitica (Lanamet AND 3403959).
Horno (Yamata Scientific American in).
Campana extractora de gases (Labconco).
Espectrofotdmetro (Thermo Fisher Scientific).

Cocina de calentamiento.

5.2 MATERIALES

Desecador de Vidrio.

Pinzas de Capsulas de Porcelana.

Beaker de 50mL, 100 mL, 250mL, 1000mL (Pyrex).
Beaker de 25mL.

Balones aforados de 50, 100, 1000, 2000 mL (Pyrex).
Espatula (Fisher Scientific).

Pizeta de 500, 1000mL (Fisher Scientific).

Pipeta Volumétrica de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 25 mL clase “A”.

Celda de cuarzode 1, 5 cm.

5.3 REACTIVOS

Acido Clorhidrico de Sigma Aldrich.
Acido Nitrico de Sigma Aldrich.
Acido Acético de Sigma Aldrich.
Gelatina de Sigma Aldrich.

Cloruro de Bario de JT Baker.
Monofosfato de calcio de JT Baker.

Sulfato de potasio de JT Baker.
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5.4 SOLUCIONES
5.4.1 SOLUCION “MADRE” DE AZUFRE 1000ppm
Pesar 5.435g de sulfato de potasio (K2SOa4) previamente seco a 105°C, durante 4

horas, disolver en 50 mL de agua desionizada y llevar a 1000mL a un balén aforado.

5.4.2 SOLUCION DE “TRABAJO” DE AZUFRE 250ppm
Tomar una alicuota de 25 mL de la solucién madre y llevar a un balon de 100 mL con

agua desionizada.

5.4.3 SOLUCION DE RECTA DE CALIBRACION DE AZUFRE (5,10, 15, 20,25y 30
ppm)
Tomar1, 2, 3,4, 5,y 6 mL de la disolucion de “trabajo” y aforarlos con agua desionizada

en matraces de 50 mL y roturlarlos.

5.4.4 SOLUCION INICIAL ACIDA DE AZUFRE

En un vaso de precipitado de 1000 mL agregar aproximadamente 500 mL de agua
destilada y, 65 mL de &cido nitrico concentrado y 250 mL de &cido acético glacial,
agregar 2 mL de solucion patron de azufre de 1000 ppm y llevar a volumen de 1L con

agua destilada en un balon aforado.

5.4.5 SOLUCION EXTRACTORA DE MONOFOSFATO DE CALCIO
Pesar 4.2 g de monofosfato de calcio monohidratado, agregar 2 mL de &cido acético

glacial y llevar a 2 L con agua desionizada.

5.4.6 REACTIVO TURBIDIMETRICO

Pesar 1 g de bactogelatina en 300 mL de agua caliente. Disolver aparte 150 g de
BaCl2.2H20 en aproximadamente 500 mL de agua destilada. Mezclar las dos
soluciones y llevar a un volumen de 1 L, si se observa particulas en suspension se

debe filtrar.
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5.5 METODOLOGIA
5.5.1 ELABORACION DE RECTA DE CALIBRACION DE AZUFRE

Pesar 5.435 g de K2SO4, disolver y aforar con agua desionizada en un
matraz de 1000 mL (solucién “madre”)

¥

Tomar 25 mL de la disolucion “madre” y aforar con agua desionizada
en un matraz de 100 mL

=

Tomar 1, 2, 3, 4, 5, y 6 mL de la disolucion de “trabajo” y aforarlos con
agua desionizada en matraces de 50 mL y roturlarlos

e

Tomar 10 mL de agua desionizada y 10 mL de cada una de las
soluciones y afadirlos en beakers distintos de 25 mL

e

Preparar 5 réplicas de cada serie, rotulando cada serie.

=

Afadir 10 mL de solucién extractante, 10 mL de solucion acida y 4 mL
de BaClz, a cada beaker, agitar y dejar en reposo durante 20 minutos.

e

Leer la absorbancia en un espectrofotdmetro UV-Vis a 420 nm.

¥

Obtener los parametros de la recta de calibracién de absorbancia vs.
ppm de azufre.




5.5.2 DETERMINACION DE AZUFRE DISPONIBLE

En un frasco ambar pesar exactamente 20 g de suelo.

¥

Anadir 50 mL de soluciéon extractante.

=

Agitar por 10 minutos y filtrar.

=

Tomar 10 mL del filtrado, afiadir 10 mL de solucion acida 'y 4 mL de
BaClz, agitar y dejar en reposo durante 20 minutos.

=

Leer la absorbancia en un espectrofotémetro UV-Vis a 420 nm.

=

Calcular la concentracion de azufre.

Calculo para determinar la concentracion de Azufre (S):

- B2 ()

Dénde:
Abs: absorbancia de la muestra.
a: intercepto.
b: pendiente.
m: masa en gramos de la muestra.
50: son los mililitros de extractante.



CAPITULO 6
ANALISIS DE RESULTADOS

6.1 PARAMETROS DE VALIDACION
Los parametros de validacién experimentales que fueron calculados en éste método

fueron los siguientes:

1. Linealidad

2. Repetibilidad

3.  Precision intermedia

4. Limites de deteccion

5. Limite de cuantificacion

Cabe mencionar a este respecto, que la seleccidn de éstos, fue realizada considerando
informacion relativa a este tema y sobre la base de estudios similares encontrados en

la bibliografia consultada.

La parte experimental relacionada con la obtencion de los pardmetros de validacion
fue realizada, de la manera mas rigurosa posible y considerando la complejidad y

variabilidad de la matriz utilizada en este estudio (suelo).

Para el andlisis de los pardmetros de validacion estudiados, se empled distintas
pruebas estadisticas con el fin de tener suficientes elementos que confirmaran
nuestras apreciaciones y a su vez nos proporcionaran elementos que podrian ser

utilizados para futuros estudios relacionados con la tematica del presente estudio.

Los parametros experimentales obtenidos asi como un breve analisis de sus

resultados se muestran a continuacion.
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6.1.1 PARAMETRO LINEALIDAD

Para evaluar el parametro de linealidad del método, se efectué una curva de
calibracion normal de 7 puntos elaborada en un rango de concentraciones de azufre
de 0 a 30 ppm. La media de las lecturas de absorbancia a 420 nm, de las soluciones

realizadas por quintuplicado, durante 6 dias se muestra en la tabla 6.1.

Tabla 6.1 Absorbancias promedio de las lecturas realizadas durante 6 dias.

ppm S Abs ‘ ppm S Abs ‘ ppm S ‘ Abs ppmS  Abs ‘

0.002 0.180 0.360 0.541
0.003 0.181 0.360 0.541

0 0.003 10 0.180 20 0.360 30 0.541
0.002 0.180 0.360 0.541
0.003 0.180 0.360 0.540
0.080 0.271 0.450
0.080 0.271 0.451

5 0.081 15 0.270 25 0.450
0.080 0.270 0.451
0.080 0.270 0.450

Los pardmetros de regresion de la recta de calibracion promedio, se muestran en la

tabla 6.2 y en la figura 6.1 se muestra el grafico del promedio de la tabla 6.1.

Tabla 6.2 Parametros de regresion obtenidos a partir de los datos de tabla 6.1.

PARAMETROS DE REGRESION DE LA RECTA

r2 0.99958
b 0.01811
a -0.00254
Sh 6.35 x 105
Sa 1.14x 103
Syix 3.76 x 103
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y = 0.01811x - 0.00254
R2 = 0.99958
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Figura 6.1 Grafico de recta de regresion normal.

6.1.1.1 PRUEBAS PARA CONFIRMAR LINEALIDAD DEL MODELO
Para confirmar la linealidad del modelo de juste de la recta de calibracién normal
mostrada en la tabla 6.1 y en la figura 6.1, se opté por realizarle tres pruebas de

confirmacion:

1. Coeficientes de determinacion
2. Porcentaje de linealidad
3. ANOVA del modelo

6.1.1.2 COEFICIENTE DE DETERMINACION

Tal y como se muestra en la tabla 6.2, el coeficiente de determinacién de la recta de
calibraciéon normal de 0.99958, lo que indica un buen ajuste a un modelo lineal,
situacioén que puede observarse mas detenidamente en la figura 6.1.

51



6.1.1.3 PORCENTAJE DE LINEALIDAD
Para el célculo del porcentaje de linealidad empleamos la siguiente ecuacion;

S
%Linealidad = (1 - f) x 100

Donde:
Sk: Es la desviacion estandar de la pendiente.
b: Es la pendiente de la recta.

Una vez que sustituimos los datos correspondientes en la ecuacion del porcentaje de
linealidad, ésta resultd6 ser de 99.65%, lo cual demuestra que la recta obtenida
presenta una buena linealidad, puesto que porcentajes de linealidad mayores o iguales
a 99%, son indicativos de un buen ajuste lineal del modelo obtenido.

6.1.1.4 ANOVA DEL MODELO
Se aplicé analisis de varianza (ANOVA), a los datos de la tabla 6.1, para lo que
planteamos las siguientes hipoétesis nulas (Ho):

a) CORRELACION DE LAS VARIABLES:
Ho: La pendiente es igual a cero y no hay correlacion entre las variables de la recta
de calibracion normal.

Siendo el criterio de aceptacion:
e Si Fcal < F(0.05 1; N-2), S€ acepta Ho.

Dénde:

N = al nimero total de datos de la recta de calibracién (35).

b) LINEALIDAD DEL MODELO:
Ho: Los datos de la recta de calibracion no se ajustan a un modelo lineal.

Siendo el criterio de aceptacion:
e Si Fcal < F(0.05; 1; N-k), SE acepta Ho.

Dénde:

k = son los puntos de la recta calibracion (7).
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En la tabla tabla 6.3, se muestran los resultados del ANOVA realizado a los datos de

la tabla 6.1.

Tabla 6.3 Resultados de la aplicacion del ANOVA a los datos de la tabla 6.1.

Fuente Variacion

Regresion 1.1481 1 1.1481

Residual 4.65 x 104 33 1.41x10° 81,418.48 4.14
Falta de Ajuste 4.61 x 10 5 9.22 x 10°

Error Experimental | 4.38 x 10° 28 1.56 x 10”7 589.66 2.56
Total 1.1486 34 3.38x 1072

Tal y como se muestra en la tabla 6.3, el F calculado para el caso de la correlacion de
las variables es mayor que el tabulado (Fos;1;33) (81,418.48 > 4.14), por lo que
rechazamos la Ho y concluimos que la pendiente es distinta de cero y hay correlacion

entre las variables de la recta de calibracion normal.
Para el caso de la linealidad del modelo, el F calculado también es mayor que el

tabulado (Fos;s:28) (589.66 > 2.56), por lo que rechazamos la Ho y concluimos que los

datos de larecta de calibracién se ajustan a un modelo lineal.
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6.1.1.5 CONTROL DE CALIDAD DE LAS RECTAS DE CALIBRACION

Para determinar las diferencias de los interceptos y las pendientes, de las 30 rectas de
calibracion normal elaboradas en 6 dias de estudio, se elabor6é una carta de control
bidimensional. La formula de calculo empleada se muestra a continuacion:

—2xYX;a+ JaZ(z X)2 —n(EX)? a2 + 2nS3, C

Ya = n

Dénde:

a: es el intercepto de la recta.
n: es el nimero de datos de la recta.

Sj /5 varianza residual de la recta.

C: factor de correccién de la curvatura de la elipse.

Ya.: €lipse de los interceptos frente a la pendiente.

En la figura 6.2, se muestra el grafico de control obtenido.

Dial xDia2 Dia3 Dia4 +Dia5 =Dia6

—
@®©
~
]
—
(oL
(]
(&)
—
Q
—
=

0.00
Pendiente (b)

Figura 6.2 Grafico control de calidad de las 30 rectas de calibracion normal.

Tal y como se observa en la figura 6.2, todas las rectas utilizadas en el estudio de
repetibilidad por 6 dias estaban bajo control, lo que nos indica que esta son bastante
similares y que no es necesario realizarlas diariamente, siendo suficiente realizar una
y utilizar sus resultados por un periodo de 6 dias.

54



6.1.2 PARAMETRO PRESICION

La presidén es la capacidad de un sistema o método para proporcionar resultados
proximos entre si, esta se puede estudiar a tres niveles:

¢ Repetibilidad

e Precision intermedia

¢ Reproducibilidad

Generalmente la precision tanto de un sistema como de un método se expresa como
Desviacion Estandar Relativa (DER). En esta monografia, sélo se evaluaron los
parametros Repetibilidad y Precision Intermedia, debido a las dificultades de realizar
un estudio de Reproducibilidad, por falta de tiempo y recursos.

6.1.2.1 PARAMETRO REPETIBILIDAD

Para la realizacion del estudio de repetibilidad del método, se analizaron 30 muestras
de suelo a partir de una “muestra control”. A todas las muestras se le determiné la
concentracion de Azufre utilizando los parametros de ajuste de la tabla 6.2. Se
analizaron 5 muestras por dia de estudio. Las concentraciones de azufre obtenidas se

muestran en la tabla 6.4.

Tabla 6.4 Concentraciones de Azufre (ppm) determinadas en los 6 dias del estudio.

Dial ‘ Dia2 ‘ Dia3 ‘ Dia4 Diab Dia6

10.971 11.068 10.970 |11.248 |11.969 11.247
11.248 11.107 11.108 11.248 |11.245 11.247
11.110 10.969 11.247 11.110 |11.969 11.109
11.109 10.969 11.247 11.107 |11.107 10.971
11.247 11.108 11.109 11.107 | 11.247 11.109

Media 11.137 ‘ 11.044 ‘ 11.136 ‘11.164 11.108 11.137
Desv. St. 0.115 ‘ 0.071 ‘ 0.116 ‘ 0.077 0.138 0.115

Varianza

0.013 ‘ 0.005 ‘ 0.013 ‘ 0.006 0.019 0.013
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6.1.2.1.1 HOMOGENIDAD DE LAS VARIANZAS
Previo al estudio de la repetibilidad de los resultados, realizamos un estudio de
homogeneidad de varianzas aplicando una prueba de Cochran a los datos de la tabla
6.4. En este caso la hipétesis nula planteada fue:

Ho: Las varianzas de las concentraciones de azufre de los dias de estudio son
homogéneas o iguales.

Para el célculo del estadistico de Cochran, empleamos la siguiente ecuacion:
2
Si (maxima)

S?+SZ+--+S2

Geal =

Siendo el criterio de aceptacion:
e Si Gca < G(0.05; k;n-1), S€ acepta Ho.

Doénde:
k = es el nUmero de dias de estudio.
n -1 =son los grados de libertad.

Las varianzas de la tabla 6.4, fueron empleadas para el célculo del estadistico de
Cochran resultando ser: 0.273, que al compararlo con el valor de G(o.05;6:4) que es de:
0.480, resulté ser menor (0.273 < 0.480), por lo que aceptamos la Ho y concluimos que
las varianzas de las concentraciones obtenidas en los 6 dias de estudio son
homogéneas.

6.1.2.1.2 IGUALDAD DE LAS MEDIAS
Realizamos un estudio de igualdad de media aplicando ANOVA de un factor a los
datos de la tabla 6.4. En este caso la hipétesis nula planteada fue:

Ho: Las medias de las concentraciones de azufre de los dias de estudio son
homogéneas o iguales.

Siendo el criterio de aceptacion:
e Si Fcal < F(0.05 kn-1), Se acepta Ho.

En la tabla 6.5, se muestra el cuadro de ANOVA de un factor aplicado a los datos de
la tabla 6.4.
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Tabla 6.4 Resultados de la aplicacién del ANOVA a los datos de la tabla 6.4.

Fuente Variacion

Entre grupos 0.0434 5 0.0087 0.7432 2.7587
Dentro de grupos | 0.2805 24 0.0117
Total 0.3239 29

Tal y como se muestra en la tabla 6.4, el F calculado es menor que el F tabulado
(Fos:s:24) (0.7432 < 2.7587), por lo que aceptamos la Ho y concluimos que las medias

de las concentraciones de azufre en los 6 dias de estudios son iguales.

6.1.2.1.3 GRAFICO DE LOS INTERVALOS DE CONFIANZA

Se confirm6 los resultados del ANOVA mediante el gréfico de los intervalos de
confianza de las concentraciones de azufre en los 6 dias de estudio, para esto
utilizamos las siguientes ecuaciones:

a) Limite superior:

_ t RS )
< + (0.05;n—1)
Vn

b) Limite medio:

>l

c) Limite inferior:

_ t 11X S
% — (0.05;n—-1)

vn
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El grafico de los intervalos de los datos de la tabla 6.4, se muestra en la figura 6.3.

Figura 6.3 Gréafico de Intervalos de confianza de las concentraciones de azufre en los
6 dias de estudio.

Tal y como se muestra en la figura 6.3, los graficos de los intervalos de confianza,
presentan puntos comunes por lo que confirmamos que las medias de las

concentraciones de azufre de los 6 dias son iguales.

6.1.2.1.4 DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD (DER")

Para calcular la DER" tomamos los datos de la tabla 6.4 y se calculé la media global
de los datos y la desviacion estandar de la repetibilidad utilizando para esto las
siguientes ecuaciones:

a) Media global:

Dénde:
k = son los dias del estudio (6)
N = es el total de nimeros de datos (30)
ni = el nUmero de repeticiones por dia (5)
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X; = es la media de los datos de cada dia

b) Desviacion estandar de las repeticiones:

1 < )
Sy = mzl(ni_l)si
i=

Doénde:
k = son los dias del estudio (6)
N = es el total de numeros de datos (30)
ni = el nimero de repeticiones por dia (5)
Si’= es la varianza de los datos de cada dia

c) DER":

%)

I

DER' = ( >X 100

><II|

Se determiné que la media global y la desviacién estandar de las repeticiones eran
11.121 y 0.097, respectivamente, por lo que la DER' fue de 0.875% siendo ésta menor
del 1%, por lo que se asume que la variabilidad de los resultados es muy baja y existe
una buena repetibilidad de las lecturas de las concentraciones realizadas

durante los 6 dias de estudio.

Esto lo que estd en concordancia con lo expresado en el apéndice F de la Guia para
los Requisitos de Desempeiio de Métodos Estandares®) que establece que para
métodos en los que se analiza un Unico analito la DER' a niveles de concentracion

mayores o iguales de 10 ppm, debe ser menor o igual a 6%.
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6.1.3 PARAMETRO PRECISION ITERMEDIA

Para la realizacion del estudio de precision intermedia del método, se utilizé los datos
de concentracion de azufre contenidos en la tabla 6.4, a los que ya se les habia
determinado la homogeneidad de las varianzas y la igualdad de las medias, por lo que

se procedio a calcular la DER de la precision intermedia (DERR).

6.1.3.1 DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE PRECISION INTERMEDIA (DERR)
Para calcular la DERR se utilizé la media global de los datos ya calculada y se calculd
la desviacion estandar de la precision intermedia utilizando para esto la siguiente

ecuacion:

a) Desviacion estandar de la precision intermedia:

k

1 = =2

Sz = 1;?322(Xr-x)
1=

Donde:
k = son los dias del estudio (6)

X; = es la media de los datos de cada dia

X= es la media global de los datos

b) DERR:

DERR = (

><i|

>X 100

Se determind que la media global y la desviacién estandar de la precision intermedia
eran 11.121 y 0.092, respectivamente, por lo que la DERR fue de 0.826% siendo ésta
menor del 1%, por lo que se asume que la variabilidad de los resultados es muy baja
y existe una buena precisiéon intermedia de las lecturas de las concentraciones

realizadas durante los 6 dias de estudio.

60



6.1.3.2 APLICACION DEL PARAMETRO DE HORRAT A LA REPETIBILIDAD Y
PRECISION ITERMEDIA DEL METODO

Las ecuaciones de Horwizt se utilizan para calcular las DER de la repetibilidad y de la
reproducibilidad esperada a una determinada concentracion de analito. Estas
ecuaciones son:

a) Desviacion estandar relativa de la reproducibilidad de Horwitz (DERHR):
DERf = 2 C7015
Doénde:
C = es la concentracion en términos de fraccién de masa

b) Desviacion estandar relativa de la repetibilidad de Horwitz (DERH"):

DER}; = 0.66 x DERY
Considerando la media global de 11.121 ppm de azufre (obtenida de la tabla 6.4), se
determin6 que la fraccion de masa (C) era de 1.11 x 107, por lo que la DERHR resulté
serde 11.1% y la DERH' resulté ser de 7.3%.

c) Parametro de Horrat:

Los valores de DER de la repetibilidad (DER") y de precision intermedia (DERR)
obtenidas experimentalmente (DER'exp Y DERRexp) se comparan con los valores
predichos por la ecuaciéon Horwitz (DER™+ y DERRH) mediante el llamado parametro
Horrat, que se calcula mediante las siguientes férmulas:

cl) Para repetibilidad:

DEREL,
r_ p
Horrat" = DERT,
c2) Para precision intermedia:
DER}
HorratR = —E;:p
DERR

Si el valor del pardmetro Horrat es igual o menor a 2 se puede decir que el método
tiene valores buenos de repetibilidad y precision intermedia.

Tomado los valores calculados de DER"exp y DERRexp (0.875% y 0.826%) y de DER'4
y DERRw (7.3% y 11.1%) determinamos que los parametros de Horrat para
repetibilidad y precisién intermedia eran de: 0.120 y 0.074, siendo estos menores de
2, por lo que concluimos el método presenta buena repetibilidad y buena precisién
intermedia., confirmando lo ya visto en 6.2.1.3y 6.2.2.1.
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6.1.4 PARAMETRO LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Para la determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion utilizamos las medias
de los datos de las rectas de calibracion normal obtenidos durante los 6 dias de estudio
de repetibilidad. Los pardmetros de éstas rectas obtenidos se muestran en la tabla 6.5.

Tabla 6.5 Pardmetros de las rectas de regresion normal usados en el célculo de limites
Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6

de deteccion y cuantificacion.
Parametro Dia 1 Dia2 |

| 0.9995 0.9996 0.9996 0.9996 0.9996 0.9996
-0.0022 | -0.0021 | -0.0026 | -0.0026 | -0.0031 | -0.0026

0.0181 0.0181 0.0181 0.0181 0.0181 0.0181

0.0032 0.0029 0.0031 0.0029 0.0028 0.0029

0.0002 0.0002 0.0002 0.0002 0.0002 0.0002

0.0046 0.0042 0.0045 0.0042 0.0041 0.0043

Para el célculo de los limites de deteccién y cuantificacién se utilizaron los datos de la
tabla 6.5 y las siguientes ecuaciones:

LD = 3.29x S, LC= 10xS,
S 1 1 X2
So = /L + - + 7/
b (|m n Y(x; —X)?

Donde:
So: es el efecto de la variaciones sobre los ejes X e Y de la recta
Xi: son los datos individuales de concentracion usados en las rectas
m: son las réplicas de los puntos de la recta (5)
n: son los puntos de la recta (7)

En la tabla 6.6, se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 6.6 LD y LC calculados para cada dia de estudio
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5

Lamediadelos LDy LC delos 6 dias de estudio fue de 0.4604 ppm y 1.3995 ppm
respectivamente.
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6.2 DETERMINACION DE AZUFRE DISPONIBLE EN FORMA DE SULFATO EN
MUESTRAS REALES DE SUELO

El método desarrollado fue aplicado al andlisis de azufre disponible en forma de sulfato
en 12 muestras de suelo provenientes de zonas del Departamento de Leén y de zonas
rurales de los municipios de Le6n y Malpaisillo y del balneario Miramar.

En el analisis de las muestras de suelos, se emplearon los parametros de regresion
gue se muestran en la tabla 6.2, las medias de las absorbancias leidas se muestran

en la tabla 6.7.

Tabla 6.7 Media de las absorbancias de las muestras de suelos

N° muestra Caodigo Absorbancia
1 LEO1 0.1297
2 LEO2 0.1333
3 LEO3 0.1079
4 LEO4 0.1019
5 MAL1 0.1043
6 MAL2 0.1061
7 MAL3 0.0953
8 MALA4 0.0602
9 MIR1 0.1206
10 MIR2 0.1804
11 MIR3 0.0959
12 MIR4 0.2528

Dada la variabilidad de los resultados que se pueden encontrar en las muestras de
suelos, se decidié calcular el Intervalo de Confianza (IC) asociado a los resultados
calculados a partir de los paradmetros de la tabla 6.2. Las ecuaciones que se emplearon
fueron las siguientes:

2 V2
Donde:
Si? es la varianza de la prediccion
Y| es la media de las lecturas experimentales
Se? es la varianza de los residuos

b es la pendiente de la recta
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El limite de confianza de la determinacién de azufre en suelo se calculé mediante la
siguiente ecuacion:

_ to.osimen—3) * S

X F
Vm

Donde:
Si es la desviacion estandar de la prediccion
m es el numero de réplicas de las lecturas de la muestra

X es la media de las concentraciones de azufre determinadas en la muestra

Los resultados obtenidos con sus intervalos de confianza se muestran en la tabla 6.8

y en la figura.4 se muestra el grafico de los resultados.

Tabla 6.8 Media de las concentraciones de azufre disponible en forma de sulfato en
las muestras de suelos estudiadas
Muestra X+IC
Lol 73040242 |

LEO2 7.50 £ 0.242

LEOS 6.10 + 0.249

LEO4 5.77 = 0.250

MAL1 5.90 + 0.250

MAL?2 6.00 + 0.249

MAL3 5.40 £ 0.252

MAL4 3.47 +0.264

MIR1 6.80 + 0.245

MIR2 10.10 £ 0.231

MIR3 5.43 £ 0.252

MIR4 14.10 + 0.224
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Figura 6.4 Grafico de las concentraciones de azufre disponible en forma de sulfato

determinadas en las muestras de suelos analizadas.

Tal y como se muestra en la tabla 6.8 y en la figura 6.4, los contenidos de azufre
disponible en los suelos estudiados varia entre 3.47 £ 0.264 ppm de la muestra MAL4
y los 14.10 £ 0.224 ppm de la muestra MIR4.

Las muestras provenientes de la zona LEO, presentan una media de azufre disponible
de 6.67 £ 0.246 ppm, mientras que las muestras de la zona MAL presentan una media
de azufre disponible de 5.19 + 0.254 ppm. Finalmente las muestras de la zona MIR
son las que presentan una mayor variabilidad y una mayor contenido de azufre
disponible, con una media de 9.11 + 0.238 ppm.

Las diferencias entre los contenidos de azufre disponible en los suelos estudiados es
debido posiblemente, a mayores elementos de juicio, al tipo de suelo del que provienen

y a la erosion y uso de éstos.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

Una vez finalizadas todas las actividades experimentales y una vez realizado el

analisis de los resultados podemos concluir que:

1. Se calcularon algunos parametros del desempefio del método para la determinacién
de azufre disponible en suelos. El coeficiente de determinacion de las rectas de
calibracion elaboradas para un intervalo de concentraciones de 0 a 30 ppm de
azufre fue de 0.99958 y el porcentaje de linealidad fue de 99.65% lo que demuestra
una buena linealidad del método, la aplicacion de ANOVA confirmd la existencia de
linealidad. Las DERs de la repetibilidad (DER") y precision intermedia (DERR) de los
datos obtenidos durante 6 dias de estudio, resultaron ser menores del 1% siendo
0.875% y 0.826% respectivamente, lo que demuestra una buena repetibilidad y
precision intermedia del método, el célculo del parametro de Horrat confirmé la
existencia de repetibilidad y precision intermedia del método. Los limites de
deteccion (LD) y cuantificacion (LC) del método fueron de 0.4604 y 1.3995 ppm

respectivamente.

2. Se logr6 determinar la concentracion de azufre disponible en 12 muestras de suelo
provenientes de zonas rurales del Departamento de Ledn, encontrandose
concentraciones entre 3.47 + 0.264 y 14.10 + 0.224 ppm respectivamente. Las
concentraciones medias de azufre disponible en las zonas estudiadas LEO, MAL y
MIR, fueron 6.67 + 0.246, 5.19 + 0.254 y 9.11 + 0.238 ppm respectivamente. Dado
que todas las concentraciones determinadas se ubican en el rango de la recta de
calibracion utilizada, se demuestra la aplicabilidad del método utilizado en la

presente monografia.
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CAPITULO 8
RECOMENDACIONES

Una vez finalizada la presente monografia y considerando los resultados, dificultades
y logros obtenidos durante su ejecucion, es necesario realizar las siguientes

recomendaciones:

1. Complementar el estudio de los parametros del desempefio del método,
incluyendo entre otros: efecto matriz, exactitud, incertidumbre de los resultados y
robustez de forma que se logre una validacién completa del método.

2. Aplicar el método empleado en esta monografia a la determinacion de azufre
disponible a mayor cantidad de muestras de suelos, de forma tal que se obtenga
informacion actualizada sobre la disponibilidad de azufre en los suelos
estudiados.

3. Realizar un estudio similar empleando un equipo turbidimétrico de forma que se
comparen sus resultados con los obtenidos en esta monografia y poder
seleccionar cual de las técnicas ofrece mejores resultados en el andlisis de azufre

disponible en forma de sulfatos en suelos.
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CAPITULO 10
ANEXOS

Tablal0.1 Absorbancia de rectas de calibracion de 6 dias de estudio.

0.001 0.004 0.001 0.002 0.000 0.003
0 0.004 0.003 0.004 0.002 0.000 0.002
0.005 0.003 0.001 0.003 0.001 0.002
0.005 0.001 0.000 0.001 0.004 0.001
0.003 0.001 0.006 0.003 0.000 0.004
0.079 0.080 0.079 0.081 0.079 0.081
5 0.079 0.080 0.079 0.081 0.079 0.081
0.081 0.080 0.079 0.080 0.080 0.079
0.080 0.081 0.081 0.080 0.081 0.080
0.080 0.081 0.080 0.079 0.081 0.079
0.179 0.181 0.182 0.181 0.180 0.179
10 0.179 0.182 0.182 0.181 0.180 0.180
0.179 0.182 0.179 0.181 0.179 0.180
0.180 0.181 0.180 0.179 0.179 0.181
0.180 0.179 0.179 0.180 0.181 0.181
0.269 0.269 0.272 0.270 0.272 0.271
0.272 0.269 0.272 0.270 0.272 0.271
15 0.269 0.270 0.269 0.270 0.271 0.270
0.270 0.271 0.271 0.269 0.271 0.269
0.272 0.270 0.271 0.269 0.269 0.269
0.360 0.360 0.361 0.359 0.362 0.360
20 0.360 0.359 0.361 0.360 0.360 0.360
0.361 0.361 0.359 0.361 0.359 0.361
0.359 0.359 0.361 0.360 0.361 0.359
0.359 0.360 0.359 0.361 0.360 0.359
0.450 0.450 0.451 0.451 0.449 0.450
o5 0.451 0.451 0.451 0.453 0.450 0.449
0.448 0.449 0.449 0.453 0.450 0.449
0.449 0.451 0.450 0.451 0.453 0.453
0.450 0.451 0.449 0.450 0.453 0.448
0.540 0.541 0.542 0.542 0.541 0.540
30 0.540 0.539 0.541 0.541 0.540 0.542
0.542 0.540 0.542 0.539 0.542 0.541
0.542 0.539 0.542 0.539 0.539 0.542
0.540 0.541 0.541 0.540 0.540 0.540
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Tablal0.2 Resultado del analisis de regresion de los datos de la tabla 10.1.

Resumen

Estadisticas de lo regresion

Coeficiente de correlac

0.9997974

Coeficiente de determit 0.99959485

RA2 ajustado 0.99958257
Error tipico 3.76E-03
Observaciones 35
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de libertma de cuadramedio de los cuadre F ‘alor critico de F

Regresion 1 1.14811364 1.148113643 8141847956 1.4626E-57
Residuos 33 0.00046535 1.41014E-05
Total 34 1.14857899

Coeficientes  Errortipico  Estadistico t Probabilidad  Inferior 85%  Superior 95%  Inferior 95.0%  Superior 95.0%
Intercepcion -0.00254167 1.14E-03  -2.221160748  0.033314949 -0.00486976 -0.000213578  -0.004869756  -0.000213578
Variable X 1 0.01811167 6.35E-05 285.3392359 1.46259E-57 0.01798253 0.018240806  0.017982528  0.018240806

Tablal0.3 Calculo del % de linealidad del método, con datos de la tabla 10.2.

S»

%Linealidad = (1 — —) x 100

b

% Linealidad =

Tablal0.4 Céalculo de ANOVA de los datos de la tabla 10.1.

F2exp=f2tablos datos obtenidos se ajustan al modelo de regresion lineal

Fuente Variacion SC g.l CM Fexp Ftabla |Criterio
Regresion 1.1481 1 1.1481
Residual 4.6535E-04 33 1.41E05 8141648 414 | Flexp>fitab demuestra que la pendiente es distinta de 0.
Falta de Ajuste 4 6097E-04 5 922E-05
Error Experimental | 4.3776E-06 28 1.56E-07 589 66 2.56
Total 1.1486 H 3.38E-02
Fuente Variacion Datos gl F(0.05;1;:33y 4139252496
Regresion 2 1 F(0055.28) 2558127501
Residual 35 33
Falta de Ajuste 7 5 CRITERIO:
Error Experimental N-n 28 |La pendiente de la recta es distinta de cero
Total 35 4
|Los datos obtenidos se ajustan a un modelo de regresion lineal
k (puntos de recta) = 7
n(Datosfotalesderg 35
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Tablal0.5 Calculo de parametro de Cochran para datos de repetibilidad del método.

Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6
10.971 11.068 10.970 11.248 10.969 11.247
11.248 11.107 11.108 11.248 11.245 11.247
11.110 10.969 11.247 11.110 10.969 11.109
11.109 10.969 11.247 11.107 11.107 10.971
11.247 11.108 11.109 11.107 11.247 11.109

Varianza 0.013 0.005 0.013 0.006 0.019 0.013

Gcal = 0.273 2

G(0.05;6;4) = 0.480 i (maxima)

| Geal =

SI+SI+-+S;

Tablal0.6 Calculo de ANOVA para datos de repetibilidad del método.

ns= 5 tl= 4 Entre
N = 30 t2= 25 Dentro
Ftab= 2.7587105 29 Totales

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Dia 1 5 55.6853012 11.1370602 0.01332828

Dia 2 5 55.2203282 11.0440656 0.00497875

Dia 3 5 55.6820985 11.1364197 0.01347129

Dia 4 5 55.8199367 11.1639873 0.00587011

Dia 5 5 55.5383738 11.1076748 0.01916406

Dia 6 5 55.6832923 11.1366585 0.01330114
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones SC GL cmM Feal Valor critico para F
Entre grupos 0.0434 5 0.0087 0.7432 2.7587
Dentro de los grupos 0.2805 24 0.0117
Total 0.3239 29
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Tablal0.7 Céalculo para elaborar grafico de intervalos de confianza datos de
repetibilidad del método.

Dia1l Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6
10.971 11.068 10.970 11.248 10.969 11.247
11.248 11.107 11.108 11.248 11.245 11.247
11.110 10.969 11.247 11.110 10.969 11.109
11.109 10.969 11.247 11.107 11.107 10.971
11.247 11.108 11.109 11.107 11.247 11.109
Media 11.137 11.044 11.136 11.164 11.108 11.137
Desv st 0.115 0.071 0.116 0.077 0.138 0.115
t(0.05; 4) = 2.776 2.776 2.776 2.776 2.776 2.776
ICS 11.280 11.132 11.281 11.259 11.280 11.280
Media 11.137 11.044 11.136 11.164 11.108 11.137
ICI 10.9%4 10.956 10.992 11.06%9 10.936 10.993
Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6
ICS 11.280 11.132 11.231 11.259 11.280 11.280
Media 11.137 11.044 11.136 11.164 11.108 11.137
ICI 10.9%4 10.956 10.992 11.069 10.936 10.993
1 2 3 4 5 6
1 2 3 4 5 6
1 2 3 4 5 6
11.40
11.30 - o . . .
.
11.20 - o
S 11.10 * * * . . *
£ .
= 11.00 - . . . . .
10.90 -
10.80 -
10.70 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Dias

73



Tablal0.8 Calculo de DER de repetibilidad y precisiéon intermedia de del método.

|

1 k _ .
:ﬁ Zni X Media global 11.121
=1

Desv st repetibilidad

1 £, Si %DER r
S:':J—_N_k 2. —1s, 0.097 0.875
Si?
0.0095
|| Medidas repetibles ||
Desv st de presicion intermedia Sz
1 & 0.092 %DER R
SZ:\/HZ n, (x,—x} 522 0.826
=1 0.0084394
|| Medidas reprodusibles

Tablal0.9 Célculo de parametro de Horrat de repetibilidad y precision intermedia de

del método.
1 ppm 1.00E-06|C
11.121  |ppm 1.11E-05|C
1ippm  |[RDS® = 15.9 %
11.121ppm |RDSR = 11.1 %
1ppm RDS' = 10.5 %
11.121ppm |RDS' = 7.3 %
Horrat'= 0.120
Horrat®= 0.074
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Tablal0.10 Célculo de limites de deteccidn y cuantificacién del método.

m= 5 n= 7
Concentr. | (X-X)* Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6
0 225.0 S, 0.1501 | 0.1366 | 0.1464 | 0.1368 | 0.1308 | 0.1390
5 100.0
10 25.0
15 0.0
20 25.0
25 100.0 [
30 225.0 Se =
[Media 15
Suma 700.0 |
Limite Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6
S, 0.1501 | 0.1366 | 0.1464 | 0.1368 | 0.1308 | 0.1390
LD 0.4939 | 0.4494 | 0.4816 | 0.4502 | 0.4303 | 0.4573
LC 1.5013 | 1.3660 | 1.4637 | 1.3683 | 1.3079 | 1.3899
Limite Promedio
LD 0.4604
LC 1.3905

Tablal0.11 Calculo de limites de confianza de muestras de suelos reales.

Codige |Abs iv.v1* | s. | vs4._ | ppms | + | vsu._ [
LECN 0.12967 76
LEON 0.1314388
LEON 0.1273664
MEDIA 0129678 00194 [ 0178 ] 0.24 [ 7.30 [ + [ 024 |
LEDZ 0.1333
LEDZ 01351112
LEDZ 0.1314388
MEDIA 01333 oomwes | 0177 ] 0.24 [ 750 [ + [ 024 |
LED3 0.1073432
LEDZ 0106132
LEDZ 0.1097544
MEDIA 0107943 o0o0zen0 [ o182 ] 0.25 [ £.10 [ + [ 025 |
LED4 0. 1025036
LEO4 0.0988372
LEO4 0.1043208
MEDIA 0101906 o0ozeo [ 0183 ] 0.25 [ 577 [ + [ 025 |
(] 0.1043208
(] 0106132
(] 0.1025036
MEDIA 0104321 oo0z7Fz [ 0183 ] 0.25 [ 5.90 [ + [ 025 |
[ 0.10E132
AL 2 0.1073432
AL 2 0.1043208
MEDIA 0106132 o0ozee [ 0182 ] 0.25 [ £.00 [ + [ 025 |
AL 3 0.0952E48
AL S 0.09707E
AL S 0.0934536
MEDIA 0.095265| 00302 | 0185 | 0.25 [ 540 [ + [ 025 |
R 0.0E0252
Pl 4 0.0626632
Pl 4 0.0572296
MEDIA 0. 060248 00436 [ 0194 ] 0.26 [ 347 [ + [ 026 |
FAIF 01206216
rAIFT 0.1224328
rAIFT 0. 1138104
MEDIA 0120622 o0oz21 [ 0173 | 0.24 [ E.20 [ + [ 024 |
rAIRZ 01803312
rAIRZ 0.17858
rAIRZ 0.1222024
MEDIA 0180391 o007 [ 0163 ] 0.23 [ 010 + [ 023 |
rAIR3 0.0952648
rAIR3 0.0988372
rAIR3 0.0934536
MEDIA 0.095869| 00300 [ 0185 | 0.25 [ 5. 43 [ + [ 025 |
AR 0.2528332
AR 0.Z51028
AR 0.2546504
MEDIA 0.252839] 00003 | 0164 ] 0.2z [ 1410 + [ o2z |




Figura 10.1. Frascos de estdndares de azufre en forma de sulfatos empleados en la
elaboracién de las rectas de calibracién de ésta monografia.

Figura 10.2. Muestras de suelos siendo extraidas para el estudio de repetibilidad y
precision intermedia del método.
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