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EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION DE pH EN MUESTRAS DE SUELO

. Introduccién
La UNAN - Ledn, preocupada por el desarrollo de la produccién agricola promueve
el desarrollo sostenible de la agricultura y el manejo de bosques.

Esto significa que para la toma de decisiones adecuadas se requiere un buen
conocimiento de los suelos desde el punto de vista fisico - quimico, microbioldgico y
fertilidad de los mismos, que permita el desarrollo de cultivos tradicionales y no
tradicionales asi como el desarrollo de nuevas tecnologias en la agricultura.

El Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Forestal (MAGFOR) promueve las Buenas
Précticas Agricolas (BPA), en el sector agricola, précticas que exige se realicen
andlisis fisico - quimicos de suelo, y entre los pardmetros que hay que analizar se
encuentra el pH, como una medida de la acidez del suelo.

La acidez afecta de una manera muy particular y determinante algunas de las
caracteristicas quimicas y biolégicas del suelo, de modo que en general, reduce el
crecimiento de las plantas, ocasiona la disminucién de la disponibilidad de algunos
nutrientes como calcio, magnesio, potasio y fésforo; y favorece la proliferacion de
elementos toxicos para las plantas como el aluminio y el manganeso.

Se entiende por pH, el logaritmo negativo de la concentracion de iones hidrégeno.
pi = —loglH™] Ecuvacion nl

Para medir el pH de soluciones originadas por diferentes tipos de muestras,
incluyendo muestras de suelo, se utiliza el método potenciométrico.

La metrologia quimica juega un papel muy importante en los cdlculos de
incertidumbre en las mediciones de pH, tal es el caso que por ello al realizarse
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mediciones de pH en muestras de suelo se requiere conocer la incertidumbre que
éste posee.

Existen trabajos de investigacién relacionados con la evaluacion de la incertidumbre
en mediciones de pH de otras matrices, pero no aplicados a las mediciones de pH
en muestras de suelo.

Debido a la importancia de la medicion de pH en suelo, es necesario establecer un
procedimiento normalizado para la calibracion del pH-metro, al igual que un
modelo matemdtico para la determinacion de la incertidumbre. Para ello,
identificamos componentes de la incertidumbre a través de un diagrama de causa-
efecto (diagrama de pescado). Calculamos la incertidumbre de las soluciones buffer
(estandares), aplicamos la ley de propagacién del error, calculamos los grados de
libertad efectivos, calculamos la incertidumbre expandida y por dltimo calculamos el
intervalo de confianza en las mediciones analiticas (de los buffers y la muestra).

Con el presente trabajo se ha establecido una metodologia rigurosa para estimar la
incertidumbre en la medicién de pH en muestras de suelo, basada en la guia GUM
ISO 1995 para su expresién cuantitativa, derivando un modelo matemdtico que toma
en cuenta el potencial de asimetria experimental del electrodo de vidrio. De esta
forma se satisface el requisito de la norma ISO/IEC 17025:2005 (numeral 5.4.6);
beneficiandose asi, los usuarios de los servicios analiticos que presta el Laboratorio
de Suelos de la UNAN- Ledn.

El valor de incertidumbre determinado es de +/- 0,026, valor que estd dentro del
rango aceptable de +/-1,0.

Agradecemos al Laboratorio de Suelo de la UNAN - Ledn, habernos permitido
desarrollar este trabajo en sus instalaciones.
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. PROBLEMA DE INVESTIGACION

4.1 Planteamiento del problema

El Laboratorio de Suelo de la UNAN-Ledn, dentro de su proceso de acreditacion
requiere la determinacién de los valores de incertidumbre de los pardmetros que se
analizan a las muestras de suelo, dentro de ellos estd la medicién de pH.

Esto le permitird al laboratorio obtener resultados mds precisos y exactos, ya que
actualmente se refieren a la incertidumbre que traen establecidos los equipos de
medicion.

4.2 Formulacién del problema
El Laboratorio de Suelos de la UNAN-Ledn, no cuenta con una metodologia para
determinar los valores de incertidumbre en la medicién de pH en muestras de suelo.

4.3 Sistematizacién del problema
¢El Laboratorio de suelo de la UNAN-Ledn cuenta con una metodologia para
estimar la incertidumbre en la medicién de pH en muestras de suelo?

¢El Laboratorio de suelo de la UNAN-Ledn cuenta con un modelo matemdtico para
la medicién de pH en muestras de suelo?
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ll.  OBIETIVOS

Objetivo General

Establecer un método para evaluar el grado de incertidumbre en las mediciones de
pH en muestras de suelo.

Objetivos Especificos

. Realizar la calibracion del pH-metro mediante el uso de soluciones buffer
certificadas a dos diferentes valores de pH (4.00 y 7.00).

. Proponer el método de la Guia GUM SO 1995 para evaluar el grado de
incertidumbre presentado por el pH-metro en las mediciones de pH en
muestras de suelo a partir del modelo matemdtico.
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V. Justificacién

6.1 Tedrica

Existen varias guias generales que establecen las diferentes etapas para estimar la
incertidumbre en las mediciones analiticas. Los procedimientos contemplan la
derivacion del modelo matemdtico, la cuantificacién de los diferentes componentes
de la incertidumbre su combinacién y la evaluacién de la incertidumbre expandida.

El presente trabajo pretende establecer la metodologia indicada en la guia GUM
ISO 1995 para estimar la incertidumbre en la medicién de pH en muestras de suelo.

6.2 Metodolégica

En primer lugar se define el mesurando, se deriva el modelo matemdtico, se
identifican las fuentes de incertidumbres (las de tipo A, obtenidas a partir de la
desviacién estandar de una serie de observaciones y las del tipo B, obtenidas a
partir de las distribuciones normal, rectangular o triangular), se cuantifican las
incertidumbres, se calculan los coeficientes de sensibilidad, se hace un balance o
presupuesto de las incertidumbres, se combinan las incertidumbres a través de la ley
de propagacion de la incertidumbre, se revisa si no hay incongruencias para
reevaluar los componentes de la incertidumbre, se selecciona el factor de cobertura,
se calculan los grados de libertad efectivos, se evalia la incertidumbre expandida y
se reporta el intervalo de confianza con el nimero de cifras significativas correcto.

6.3 Préctica
Con el presente trabajo se beneficiaran todos los usuarios de los servicios analiticos
que ofrece el Laboratorio de Suelo de la UNAN - Ledn, incrementando la calidad

del mismo.
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V. MARCO DE REFERENCIA

7.1. Marco Tedrico

7.1.1. Concepto

El pH se define como el logaritmo de la inversa de la concentracién de iones
hidrégeno. Una solucién con pH menor que 7 serd dcida. Si el pH es superior a 7
recibe el nombre de bésica. Un pH =7 corresponde a la neutralidad.

pH = - log[H"] Ecuacion n2

7.2. El pHy El Suelo

El pH es quizd la caracteristica del suelo més cominmente medida. La concentracion

de cationes hidrégeno en la solucién del suelo es muy escasa.

El pH influye mucho en la asimilacién de los elementos nutritivos por las plantas. En
términos generales, los valores de pH comprendidos entre 6 y 7 son los mds
adecuados para la asimilacion. ™

Cada cultivo vegeta mejor en un determinado intervalo de valores de pH, aunque

hay una cierta capacidad de adaptacion. !

La acidez del suelo se debe a la presencia de cationes hidrégenos contenidos en la
solucién del suelo y adsorbidos al complejo de cambio. Los contenidos en la solucién
del suelo determinan la acidez actual, y los contenidos en el complejo de cambio
determinan la acidez cambiable o potencial.
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Cambiable o Potencial: La cual depende del porcentaje de saturacion de bases del
suelo y se mide con soluciones extractoras como el KCI IN. Las caracteristicas
basicas de las soluciones &cidas se basan en la actividad del ién H*. Cuando se
mezcla un &cido con agua se disocia en iones H" y aniones acompafiantes (iones con

carga negativay). [

Activa o aparente: En la cual los H" actian directamente sobre el sistema radicular
y en la dindmica de los elementos nutritivos en los suelos. La acidez activa 6 pH, es
la concentracion de H” (libres) que contiene el extracto de suelo. Se expresa como

el logaritmo negativo de la concentracién de los H*. I

pH = —loglH"] Ecuacion n°3

Por ejemplo, si a la misma muestra se le trata con KNOj el liquido resultante puede
ser mds dcido que el obtenido con agua destilada. Por otro lado, cuando la solucién
del suelo contiene el mismo nimero de iones H" y OH™ se tendrd una reaccién
neutra. Al agregar Ca (OH); al suelo neutro, habrd mas OH™ que H” y el suelo se
volverd de reaccién alcalina. Inversamente, si se le agrega una sustancia écida como
HCI, el suelo contendrd més H* que OH™ y se convertird en un suelo dcido. [

En el punto de neutralidad la concentracién de iones H+ se ha encontrado que es:
0.0000001 g de H+/litro de solucion
pH =log 1/ 0.0000001 = log 10000000 = 7

El grado de acidez o la alcalinidad del suelo expresado en términos de pH se
denomina reaccién del suelo. I
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Tablo#1 Los suelos, de acuerdo con la concentracién de iones hidrégeno (pH), se

consideran:

pH
Muy fuerte | 4-4.7

Fuerte 4.7 -

ACIDOS 52
Media 52-

5.8
Moderada | 5.8 -

6.4
Ligera 6.4 -

6.7

NEUTRO 7.0
Ligera 7.0 -

7.5
BASICOS Media 7.5~
8.2
Fuerte 8.2 -

8.5

Muy fuerte 8.5
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Los cationes hidrégeno contenidos en la solucion del suelo estén en equilibrio con los
adsorbidos al complejo: a mayor concentraciéon de los primeros (menor pH)
corresponde mayor cantidad de los segundos. Cuando el pH baja hasta 5.5 hay una
considerable cantidad de cationes hidrégenos adsorbidos, y cuando baja mds aun

(hasta 4.5-5) se presentan problemas de toxicidad en los cultivos. !

El pH en suelos dcidos cominmente es de 4 a 6.5 unidades. Valores mds bajo de 4
se obtienen solamente cuando los dcidos libres estdn presentes. Valores por arriba
de 7 indican alcalinidad, aun asi es posible que apreciables cantidades de acidez
del suelo, refiriéndonos a términos de capacidad amortiguadora o carga
dependiente del pH, puede existir en suelos alcalinos. [

La medida del pH de las muestras de suelo se realiza en las condiciones de humedad
natural que se encuentran en el campo, debe ser considerada como la mejor en
funcién del ambiente bioldgico existente en el suelo. !

Las medidas sobre muestras desecadas al aire son las més convenientes y las que
mds cominmente se realizan, por lo que es considerado este procedimiento como

normal. [

Cuanto mds diluida sea la suspensién de un suelo tanto mds alto serd el valor del pH

hallado, esto significa que se diluyen mas los iones hidrégeno. I

El pH en el suelo se mide en una suspensién de suelo y agua. Los factores que
afectan al pH se dan entre la relacién suelo—agua y el contenido de sales de la

suspension suelo—agua. ™

Para darnos cuenta del efecto que ocasiona la suspensién dependerd de la
naturaleza del suelo, si existe gran cantidad de humus, roca parental, mineralogia y
otros factores que influyen en el suelo para determinar la cantidad de concentracion
de sales. El principal efecto de la concentracién de sales sobre el pH es por el

intercambio de cationes. [

Para medir la reaccion o pH en el suelo es necesario determinar la concentracién de
iones H". El potencial puede ser medido al ser balanceado contra la mitad de una
celda de potencial conocido, al hacer uso del potencidmetro que se menciond
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anteriormente. Otro método también usado para medir el pH es el colorimetro donde
se usan varios tintes que dan una coloracién caracteristica a diferentes valores de
pH. [

El suelo se puede colocar ya sea sobre el papel parafinado plegado en forma de
receptdculo o en el hueco de una placa de porcelana y luego se humedece con la
solucién del tinte. Después de que adquiera una coloracién se compara con una
carta de colores estandar. I

7.2.1 Fundamento Quimico Eléctrico

El potencial de hidrégeno, o pH, en el suelo es el resultado de diversas reacciones
quimicas, donde suceden disociaciones idnicas provocadas por los componentes del
suelo, que actuando en diferente forma dan como resultado el pH del suelo.

Debido a que los suelos contienen diferentes elementos cuyas reacciones son
diferentes y complejas, la reaccion que se manifieste en un momento determinado
serd el resultado de la suma algebraica de ellas. ™

El complejo adsorbente tiene cardcter dcido por los cationes H y bdsicos por los

elementos que lo desplazan. I

7.2.2 Naturaleza de la Acidez del Suelo

La acidez tiene varias fuentes:
- El humus o materia orgdnica
- Arcillas aluminosilicatadas
- Oxidos hidratados de Fe y Al
. Carbonatos de Cay Mg
- Sales solubles
- Diéxido de carbono CO,

Materia orgdnica: esta contiene grupos reactivos del carbono, fendlico e imidicos
que son capaces de ligar iones H". Tales grupos saturados de H+ se comportaran
como &cidos débiles y el H+ ligado directamente se disociard, dependiendo de la
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constante que se pudiera obtener al hacer los cdlculos de que tan rdpido se disocia
esa materia orgdnica.l®!

Minerales aluminosilicatadas de la arcilla: se ha mostrado que la carga total de los
materiales coloides del suelo se pueden dividir en dos categorias: la carga
permanente que es la que se encarga del ligamiento electrostdtico del H" y el AP*y
otros iones que provienen de la sustitucion isomdrfica. La ofra es la carga
dependiente que resulta del ligamiento covalente del H" y ofros iones. Se considera
que en las arcillas aluminosilicatadas los grupos OH™ estructurales provienen de las
esquinas y aristas de los cristales de arcilla y cuyos iones H" pueden disociarse a

valores de pH ligeramente dcidos y,/o alcalinos. !

Tanto el AP* como H+ asi como la pérdida de cationes Ca®", Mg* y K+ estdn

involucrados en la acidez del suelo. En los suelos dcidos existe un equilibrio entre los
iones H" y AI**

Si una base se agrega al suelo los iones H™ son neutralizados. Al agregar mas
cantidad de la base los suelos se transforman en alcalinos porque el AP se hidroliza
con la cantidad de iones agregados al presente. A valores bajos de pH la mayor
parte del aluminio esta como ion AI** hexahidratado. !

A pH arriba de 5.0 los iones hidratados del Hidroxi—Al existen en forma
infercambiable. Los iones de aluminio tienden a polimerizarse para producir sistemas
mds complejos y dificiles. ™!

Oxidos hidratados: son principalmente los éxidos hidratados de Fe y Al que pueden
ocurrir en formas con estructura no definida (amorfas) o coloidales cristalinas,
recubriendo ofras particulas o entre capas del reticulo cristalino. Cuando el pH baja
esos dxidos pueden solubilizarse y por una hidrdlisis se liberan iones H*. !

Sales solubles: su presencia se debe a la intemperizacién mineral, descomposicion
de la materia orgdnica o a la adicién de compuestos. Los cationes de estas sales se
infercambiaran con el aluminio adsorbido y esto produce un aumento en la acidez
del suelo. P!
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Diéxido de carbono CO7: en suelos muy préoximos a la neutralidad o aquellos que
contienen cantidades de CO3 0 HCOj3, el pH es influenciado en grado considerable
por la presién parcial del CO, del suelo. !

7.2.3 Causas que Modifican la Reaccién del Suelo

En las regiones dridas el pH del suelo es generalmente mas elevado que en las
humedas por las razones siguientes:

e Aportaciones orgdnicas siempre inferiores a las de los climas lluviosos

e Menor actividad bacteriana por escasear la humedad y las aportaciones
vegetales.

e Menor percolacién y drenaje que producen pequefias pérdidas de Ca 'y Mg.

e Precipitaciones que no drenan sino que se secan antes de colarse por el suelo
pero que son capaces de elevar por capilaridad las sales disueltas,
haciéndolas pasar de los horizontes inferiores a los superiores.

Bajo cualquier condicién de lluvia los suelos dcidos se forman mds fécilmente de

rocas igneas dcidas que las rocas igneas bdasicas. I

La acidez de un suelo se debe principalmente a los procesos de nutricién de las
plantas, al lavado e intemperizaciéon del suelo. Los suelos turbosos y muck
desarrollan acidez principalmente a los dcidos orgdnicos, los que se forman por la
descomposicion de grandes cantidades de materia orgdnica. En el caso de los suelos
minerales, la acidez del suelo podria definirse simplemente como una condicién de
baja saturacién de bases.

La acidez y alcalinidad del suelo resultan de una deficiencia de Ca?* en el complejo
de intercambio y un aumento de la cantidad de Ca?* en el complejo de adsorcién
ayudara a sobrepasar tal deficiencia.

Asi pues un correctivo del suelo puede actuar en la neutralizaciéon de la condicién
dcida como la caliza o caliza dolomitica. La cantidad aplicada dependerd de la
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acidez total del suelo. Para lo anterior se necesita hacer un estudio de suelos para
determinar la cantidad de Ca®* necesaria para reducir la acidez y elevar el pH. ™

7.2.4 Correccién de Suelos Acidos y Basico

Correccién de Suelos Acidos

La acidificacién del suelo puede ser debida a causas naturales (material original
pobre en cationes bdsicos, lavado de calcio en regiones de clima muy lluvioso, etc.)
o provocada por el hombre (incorporacion de residuos o de fertilizantes dcidos, lluvia

4cida causada por ciertas industrias, etc.). [

La causa mds frecuente de la acidificacion del suelo es el lavado del calcio en
regiones de mucha pluviometria. Los suelos dcidos no son favorables para el
desarrollo de la mayoria de los cultivos, por lo que es preciso corregir la acidez,
tratando de sustituir los cationes hidrégeno por cationes calcio. Esta operacién se
llama enmienda caliza o encalado. Los materiales empleados son: cal viva (6xido de
calcio), cal apagada (hidréxido de calcio), caliza (carbonato cdlcico), dolomita
(carbonato de calcio y magnesio), margas calizas, silicato cdlcico y residuos de
ciertas industrias. El yeso (sulfato de calcio) no se utiliza, porque, aunque
proporciona calcio, no neutraliza la acidez.

Correccién de Suelos Bdsicos

La correccién de suelos basicos (pH elevado) es mas dificil que la de suelos dcidos
(pH bajo), y no es frecuente hacerla, salvo en casos de exceso de sodio. Se puede
rebajar la basicidad del suelo con aportaciones de materia orgdnica y, sobre todo,

con aportaciones de azufre o yeso. !

Quizd la propiedad quimica mds importante de un suelo, como medio destinado al
cultivo de plantas, sea el valor de su pH o “actividad de los iones hidrégenos”. Tan
familiar es esto para los quimicos del suelo que el término “valor del pH del suelo” se
suele interpretar como entidad, sin referencia a su definicion fundamental, es decir,
directamente como el potencial medido mediante un electrodo !
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7.3. Principio del Método

El pH es la concentracion de iones hidrégeno, por razones de comodidad y segin
fue propuesto por Sérensen y Linderstrom-Lang en 1924, como el logaritmo negativo
de la actividad del protén hidratado:

pH = —Logay Ecuacion n°4

El simbolo pH indica el potencial de iones hidrégeno o exponente de hidrégeno. Al
ser una ecuacién sencilla y fécil de aplicar se ha adoptado mundialmente para
expresar la cantidad de iones hidrégeno sin necesidad de recurrir a métodos y
formulas mds complejas y complicadas.

El electrodo primario para medir el pH, es el de hidrégeno, tomando como
referencia un electrodo de plata-cloruro de plata. Este sistema sdlo lo tienen los
laboratorios de referencia nacionales, como el NIST en los Estados Unidos de
América o el CENAM de México. Son los que fabrican soluciones de referencia
prima]rics certificadas para pH con una incertidumbre de hasta 0.0005 unidades de
pH.

Los laboratorios de ensayos utilizan materiales de referencia terciarios certificados
trazables con NIST para calibrar el sistema potenciométrico, disponiendo de
electrodos de vidrio comerciales. Estos electrodos se caracterizan por tener
membranas de vidrio con capacidad de realizar mediciones en una amplia gama de
pH que puede oscilar entre 1y 13. Fuera de este intervalo, los electrodos presentan
respuestas erréneas. 4

A pH menores que la unidad, la elevada concentracion de protones hidratados
bloquean los sitios activos y se tienen respuestas con errores negativos. Mientras que,
a pH mayores que 13 los electrodos responden a iones alcalinos y se tienen errores
positivos, debido a que el coeficiente de selectividad por el ion alcalino es grande.
Electrodos con membranas de vidrio de mala calidad pueden responder a una
estrecha gama de pH que puede oscilar entre 2'y 9.

No obstante, dependiendo del alcance de las mediciones en el laboratorio, se podré
seleccionar el electrodo segin se describe en el procedimiento del método
normalizado.
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7.3.1. Errores en la Medicién de pH

Error Alcalino

En soluciones que contienen concentraciones de hidrégeno muy bajas (pH ) 9),
algunas membranas de vidrio responden no sélo a cambios en la concentracién de
hidrégeno, sino también a la concentracién de iones de metales alcalinos. Todos los
cationes alcalinos de una sola carga causan errores alcalinos; sus magnitudes varian
de conformidad con la clase de ion metdlico y la composicién del vidrio. 2

El error alcalino puede explicarse satisfactoriamente suponiendo un equilibrio de
intercambio entre los iones de hidrégeno de la superficie del vidrio y los cationes de
la solucién. Este proceso puede expresarse como:

GI"+B* - B*Gl” + H*
Donde B™ representa un catién de una sola carga, como el ion sodio.

Error Acido

El electrodo de vidrio tipico exhibe un error, de signo opuesto al error alcalino, en
soluciones de pH menor de aproximadamente 0,5. Como consecuencia, las lecturas
del pH tienden a ser demasiado elevadas en esta regién. La magnitud del error
depende de una variedad de factores y generalmente no es muy reproducible.

En la siguiente figura se muestran los errores dcidos y alcalinos para distintos tipos de
electrodos de vidrio a 25°C Curvas; A Electrodo Corning O15 en H,SOu4, B Electrodo
Corning O15 en HCI, C Electrodo Corning O15 en NaCl 1 M, D Electrodo Beckman-
GP en NaCl 1 M, E Electrodo Beckman en NaCl 1 M, F Electrodo Beckman tipo E en
NaCl1TM.
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. Corning 015, H250a
Corning 015, HCI
Corning 015, 1.AF Na~
Beckman-GP, 1.4 Na”
L. & N Punto negro, 1-M Na~
Beckman tipo £, 1-47 Na*

LUBLEVEYER

Error, &pH

08 L1 ] | L 1 ! ]
. 4

Figura 1: Curvas de errores écidos y alcalinos para distintos tipos de electrodos de vidrio a 25°C.

7.3.2. Principios en la medicién de pH.

Esta Técnica de Medicién se fundamenta en la diferencia de potencial entre las dos
caras de una membrana de vidrio, expuestas a disoluciones acuosas que difieren en
su valor de pH. En primera aproximacién, a temperatura constante, la magnitud de
esta diferencia de potencial es directamente proporcional a la diferencia de pH entre
dichas disoluciones. !

Dicha diferencia de potencial dependerd Onicamente del electrodo que se utilice
para la realizacién de la medicién de pH, se utiliza un electrodo de membrana de
vidrio y un electrodo de referencia, o bien un electrodo combinado. P!

Debido a que los electrodos tienen un comportamiento imperfecto, es preciso
calibrar el sisema de medicién de pH con disoluciones patrén. Para ello, se
sumergen los electrodos sucesivamente en disoluciones patrén de pH, generalmente
dos, (P1y P2), a la misma temperatura que la disolucién problema y seleccionadas

de forma que el pH esperado para la disolucién problema, pHy), satisfaga la
relacion:

PH(p1) <PHy <PHpa) Fcuacion n®5
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La unidad en la que se mida el potencial es el voltio, que es la fuerza electromotriz
necesaria para que pase una corriente de un amperio a través de una resistencia de

un ohmio. P!

La variable de interés en el presente caso es la medicién de potencial, por lo que se
debe de modificar el funcionamiento de electrodo para que esté presente las lecturas
de medicién en mv (mili volt). El par de electrodos de la celda que posee el pH-
metro, consisten en un electrodo de referencia el cual mantiene un potencial
constante y un electrodo indicador, cuyo potencial depende de la composicion de la
disolucién objeto de andlisis (muestra de suelo). !

Las condiciones en las que ambos electrodos poseen una alta eficiencia es cuando el
potencial del electrodo indicador responde a los cambios en la variaciéon de pH de
las soluciones de referencia,

mientras que el potencial

Conexidn eléctrica
del /7 A primetre electrodo de referencia es

Electrado d 5
de Ca?ucmrglzaiﬁradu N constante. Bl
/ Electrodo de vidrio
\ H Figura 2: Sistema tipico de
| Aclamiento de cera electrodos para la medicion

‘ : potenciométrica del pH.

/ Alambre de Ag

Solucidn de pH
degconocido

Solucion 0,1 M de HCI

//
saturada con AgCl
Membrana de
\_/ = vidrio delgada

| Agitador magnético

|
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Obsérvese que la celda contiene dos electrodos de referencia, cada uno con un
potencial constante e independiente del pH; uno de estos electrodos de referencia es
el electrodo interno de plata/cloruro de plata, que es un componente del electrodo
de vidrio pero que no es sensible al pH. En efecto, es la delgada membrana en el
extremo del electrodo, la que responde a los cambios de pH. P!

El esquema de la celda es el siguiente:

Electrodo de vidrio

Electrodo de Referencia A
Solucién - N
Externa solucién interna

—

SCE || [H3O+]=al | Membrana de vidrio| [H3O+]= a2, [Cl-]= 1,0 M, AgCl (sat)|
Ag

Vi V2 y
“ Y e

Electrodo de
referencia 2
Eb=V1-V2

Desde el punto de vista experimental se encuentra que a 25°C el potencial de esta
celda depende de las actividades a;y a2 a ambos lados de la membrana, de modo
que:

log( 1)
az Fcuacion n°6

E-Q+Eb =Q+(V1+V2)=qQ | 0,059 -

La constante Q contiene cuatro componentes donde, EAgCl/Ag y ESCE son los
potenciales de los dos electrodos de referencia. Ej. Es el potencial del puente salino y
Fa es el potencial de asimetria. 2

La actividad del ion hidrégeno en la solucién interna es a», es fija y constante. Se

puede escribir entonces,
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L —-L-0059+logal — L—0,059pH Fcuacion n/
Es importante destacar que en lo fundamental, los potenciales E Agcl/Ag, ESCE, Ej.
y Ea permanecen constantes durante una medida de pH. En consecuencia, la causa
de la variacién de E con el pH, debe producirse a través de la membrana de vidrio.
Esto es, cuando a7y a2 son diferentes, las dos caras de la membrana presentan
potenciales que difieren en cierta magnitud Vi-V,. La Unica funcién de los dos

electrodos de referencia, es posibilitar la observacién de esta diferencia. 2

7.3.4. Resistencia Eléctrica de las Membranas de Vidrio

La membrana de un electrodo de vidrio comercial tipico, tiene un espesor entre 0,03
y 0,1 mm y presenta una resistencia a la corriente eléctrica de 50 a 500 MQ. La
conduccién de corriente a través de la membrana, comprende la migracion de
cationes con una sola carga. A través de cada interface con la solucién, el pasaje de
cargas comprende una transferencia de protones; la direccién de la migracién es del
vidrio a la solucién en una interface, y de la solucién al vidrio en la otra. Esto es:

H*Gl” - GI" +H*
Y
H+ Gl o HGI

La posicion de estos dos equilibrios estd determinada por la concentracién de ion
hidrégeno en ambas soluciones. Cuando estas posiciones difieren, la superficie en la
cual ha ocurrido mayor disociacién serd negativa con respecto a la ofra superficie.
En consecuencia, se desarrolla un potencial cuya magnitud depende de la diferencia
en la concentracién de ion hidrégeno a ambos lados de la membrana. Este potencial
es el que sirve como pardmetro analitico para la medida potenciométrica del pH. 1!

La conduccién dentro de las dos capas de gel de silice se debe a la migracion de los
iones hidrégeno y sodio. 1!
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Se debe tener presente que la concentracién de iones hidrégeno es una funcién
logaritmica, por lo que un valor de pH corresponde a una concentracién de iones
hidrégeno mds grande que la que se continda. Por ejemplo: una solucién de pH = 4
contiene una concentracién de cationes hidrégenos 10 veces mds mayor que otra de
pH =5y 100 veces mayor que una de pH = 6 y asi sucesivamente. La solucién que
contenga un gramo de iones hidrégeno por litro serd normal y tendrd un pH = 0. 2

Con la definicién de pH dada anteriormente, un dcido fuerte es el que tenga un pH
de 1, por lo tanto la base mas fuerte tiene un pH de 14, el punto medio del pH es 7,

que representa soluciones con un pH neutro, ni dcidas ni bdsicas. 2]

También el pH de una disolucién puede medirse mediante una valoracién, que
consiste en la neutralizacién del dcido (o base) con una cantidad determinada de
base (o dcido) de concentraciéon conocida, en presencia de un indicador (un

compuesto cuyo color varia con el valor de pH). 2

Acido: sustancia que tiende a donar protones (H") a otra sustancia.
Base: cualquier sustancia que tiende a recibir o aceptar protones.

Neutralizacién:

Si una cantidad dada de dcido se equilibra con una base a esto se le llama
neutralizacién. Cuando una base es neutralizada por un écido hasta el punto de
equivalencia, los productos de la reaccién son una sal y agua, de acuerdo con la
reaccién de neutralizacién:

BOH+HA -BA+ H,0
En la que By A significan un catién y un anién respectivamente.
Hidrdlisis: en los casos en los que a expensas del agua, la sal formada regenera

hasta cierto grado el dcido y la base, se denomina hidrélisis. Este fenémeno es lo
contrario a la neutralizacion.
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En general todas las sales formadas por dcidos y bases fuertes, tienen un grado de
disociacién elevado, por lo que no se hidrolizan; sus soluciones tendrén un pH igual

a 7 asi que serdn neutras. 2

7.3.5. Ley de Propagacion de la Incertidumbre

Un proceso de medicién puede representarse de acuerdo al “enfoque de proceso”
establecido en la norma ISO 9000:2000. En la siguiente figura se presenta un
esquema donde pueden identificarse tres partes: variables de entrada xi, xa,... Xn;
relacién funcional entre las variables de entrada; el mensurando y como variable de

salida. !

Variables de Funcion: Variable de salida
entrada xi: s : —— | o Mesurando y:
f(x1, x2,...xn) — .
x1, X2,... Xn y = f (xi)

Figurc 3: Proceso de medicién de un mesurando

Las variables de entrada son aleatorias que tienen una distribucion de probabilidad
conocida y pueden ser independientes o estar correlacionadas entre si. !

El proceso de medicién puede asi representarse por un modelo matemdtico que
relaciona el mensurando vy las variables de entradas a través de la funcion f, tal a
como se muestra en la siguiente ecuacion; se asume ausencia de errores sistemdticos.
El segundo término representa la incertidumbre expandida del mensurando. !

y=f(xg,x2,x) £ Uy Ecuacién n°8

Donde Uy =kuy - u, es la incertidumbre combinada; kes el factor de cobertura, que
depende de los grados de libertad y de las diferentes distribuciones de probabilidad
de las variables de entradas implicadas en la incertidumbre combinada. Para
evaluar la incertidumbre combinada v, se aplica la ley de propagacién de la
incertidumbre a la funcién f. Esta ley se deduce aplicando la expansién de Taylor,
tomando u, = Ay o diferencia entre la funcién £ (x)y fevaluada en los promedios de
xi. La expresién final que representa esta ley es la siguiente:

Si las variables (x;)) son independientes, el segundo término denominado covarianza

es despreciable. !
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N-1 N

2
of of \ /dy
2 S 2 o
Vi = f—f(axi) i ¥ 2, ’ ,+l(6xi) (axi)u'~ml’
i=1 =i

En los modelos lineales los coeficientes del modelo (b)) estdn correlacionados y debe
tomarse en cuenta en el cdlculo de la incertidumbre combinada. ™!

FEcuacion n°9

Asi por ejemplo, los coeficientes intercepto y pendiente del modelo de una linea
recta (bpy by tienen una correlacién negativa y debe calcularse el coeficiente de
correlacion (r(bo, by) para ser introducido en el término covarianza. !

Las derivadas parciales se denominan coeficientes de sensibilidad (Cx); Ux; son las
incertidumbres de las variables x;. !
Si en el modelo matemdtico intervienen los pardmetros de regresién de un modelo de

calibracién lineal (intercepto y pendiente) la ecuacion (2) se puede expresar de la
siguiente manera:

Uj = Z(Cinxi)2 + 2(Cp0) (Cp1)UnoUpiraon1y y
Fcuacion n°10

Si se considera que no existen variables correlacionadas la incertidumbre u y se
simplifica a la ecuacion:

_ T 2
Uy= J(CuilUw) Ecuacion n°ll

Para evaluar la incertidumbre expandida, es necesario seleccionar el factor de
cobertura k. Este factor puede tomar valores como los que se muestran en la
siguiente tabla #2.

K Nivel de Tipo de Distribucion
Confianza
2 95.45% Normal
1.96 95% Normal

PRESENTADA POR: Lissette del Rosario Sarria Quezada Maria José Varela Delgado * 2010 Pdgina 23



EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION DE pH EN MUESTRAS DE SUELO

t0.975,v Q5% Student, 2 colas

Generalmente, cuando se reporta la incertidumbre se selecciona k=2 para 95.45 %
de nivel de confianza. Pero si se quiere efectuar una seleccién rigurosa de k es
necesario evaluar los grados de libertad efectivos (vef); si éste tiene un valor menor
de 30, el factor k sigue una distribucién t de Student. Los grados de libertad efectivos
se calculan de acuerdo a la ecuacién:

Uy

1= .,
v; Ecuacion n®12

Vaf =

Cyi son los coeficientes de sensibilidad; ux; son las incertidumbres de la variable x; y v;
son los grados de libertad para la incertidumbre de cada variable. La siguiente
tabla#3 muestra los grados de libertad para cada tipo de distribucién. !

Tipo de Distribucién | vi
Normal 50

Rectangular

Triangular

t-Student (univariante) | nig

t-Student (bivariante) | -2

t-Student (p variables) | nip

Grados de libertad 71 en funcién del tipo de distribucion.

7.3.6. Incertidumbre y su nivel de confianza

La palabra incertidumbre significa duda, y en su sentido mdas amplio, incertidumbre
de medicién significa duda acerca de la validez del resultado de una medicion, asi
como de la exactitud del resultado. P!
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Cuanto menor sea la incertidumbre de la medida, mejor ésta. El valor de la
incertidumbre es el primer indice de la calidad de una medida, que es tanto mayor
cuanto menor es aquella. ™!

Intervalo de Tolerancia e Incertidumbre de Medida

Tolerancia de una magnitud es el intervalo de valores en el que debe encontrarse
dicha magnitud para que se acepte como vdlida. &

Cada vez que hay que decidir si el valor concreto de una magnitud esté dentro de
tolerancia, es preciso medir, y si la medida de comprobacién no se asegura con la
calidad necesaria (incertidumbre) aquella decision puede ser errénea. P!

Cuando el intervalo de incertidumbre estd contenido en el intervalo de tolerancia, se
estd en condiciones de afirmar, casi con seguridad, que el valor verdadero del
mensurando es admisible, en caso contrario o divergente en alguno de los
pardmetros el mensurando se considera inadmisible.

En la préctica se opta por un criterio de seguridad que consiste en rechazar cualquier
mensurando en situacién dudosa, lo que resulta adecuado siempre que el intervalo
de incertidumbre sea varias veces inferior al de tolerancia. !

7.3.7. Procedimiento para la Evaluacién de la Incertidumbre

En cualquiera de los casos, se hace necesaria la evaluacion de la incertidumbre en
las mediciones de pH, previa calibracion del sistema potenciométrico tal a como se
establecié anteriormente. !

El procedimiento utilizado para estimar la incertidumbre se desarrolla de acuerdo a
las directrices existentes para la estimacién de la incertidumbre. !

En primer lugar se deriva el modelo matemdtico, se identifican las fuentes de
incertidumbres (las de tipo A, obtenidas a partir de una serie de observaciones vy las
de tipo B, obtenidas a partir de las distribuciones normal, rectangular o triangular), se

PRESENTADA POR: Lissette del Rosario Sarria Quezada Maria José Varela Delgado * 2010 Pdgina 25



EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION DE pH EN MUESTRAS DE SUELO

cuantifican las incertidumbres, se hace un balance de las incertidumbres, se
combinan las incertidumbres a través de la ley de la propagacion de la
incertidumbre, se revisa si no hay incongruencias para reevaluar los componentes de
la incertidumbre, se calcula el intervalo de confianza especificando el factor de
cobertura y finalmente se reportan los resultados con el nimero de cifras
significativas correcto

7.3.8 Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones de pH

La trazabilidad del resultado de una medicién estd relacionada con la diseminacién
de la unidad correspondiente a la magnitud que se mide (en este caso pH y mili
voltios).

Aun cuando la definiciéon de trazabilidad no impone limitaciones sobre la naturaleza
de las referencias determinadas, es conveniente lograr la uniformidad universal de
las mismas mediante el uso de las unidades del Sistema Internacional de Unidades,

(Sl).

Los elementos de la trazabilidad en este tipo de mediciones son:

a. El resultado de la medicién cuyo valor es trazable. (La trazabilidad es hacia el SI,
mediante los valores de los MRC con su incertidumbre)

b. Las referencias determinadas a patrones nacionales o internacionales. (Los
valores de los patrones de trabajo deben ser trazables a valores de los MRC
nacionales o internacionales)

c. Cadena ininterrumpida de comparaciones. (Contar con una carta de
trazabilidad o esquema en que se evidencie la utilizacion de MRC trazables al
SI)

d. El valor de la incertidumbre de las mediciones en cada comparacion. (La carta
de trazabilidad debe contar con los valores y las incertidumbres estimadas en
cada comparacion)
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e. La referencia al procedimiento de calibracién o método de medicién quimica en
cada eslabén preferentemente.

f. La referencia al organismo responsable de la calibracién, de la certificacion del
material de referencia, de la realizacién del método de referencia, o del Sistema
de medicién de referencia, en cada eslabdn.

En el caso de la medicion de pH, cuando no se cumplen las condiciones enunciadas
en el alcance de la técnica de medicion (disolventes mixtos parcialmente acuosos,
mediciones bioldgicas, solventes de agua pesada y mediciones a una temperatura
mayor a 50 °C), el mensurando estd definido por el método de medicién, en tales
casos se deben aplicar estrictamente estos métodos. La trazabilidad del valor de pH
es establecida al método por medio del uso de MRC en el procedimiento de
medicién y el establecimiento de la trazabilidad al SI de cada una de sus magnitudes

de influencia, por medio de los patrones correspondientes.

Adicionalmente, se deberd asegurar que el método este bajo control mediante el uso
de materiales de control de calidad, ya sean MRC o MR y la participacion continua

en pruebas interlaboratorio, si existen. 1

El evaluador debe solicitar que los Materiales de Referencia Certificados utilizados
para  mediciones de pH proporcionen trazabilidad o patrones nacionales
elaborados por el CENAM, siempre y cuando estén disponibles, o en su defecto a

patrones extranjeros con la autorizacién respectiva de la Direccién General de
Normas (DGN). 12

7.4 Marco Conceptual

Acidez eddfica: Cardcter quimico de un suelo que pone de manifiesto la
concentracion de iones hidrégeno que posee.

Calibracién: Conjunto de operaciones que permiten establecer, en condiciones
especfficas, la relacién existente entre los valores indicados por un instrumento de
medida o un sistema de medida, o los valores representados por una medida
material o un material de referencia, y los valores correspondientes a una magnitud
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obtenidos mediante un patrén de referencia. [UNE-EN 30012-1, 3.23: 94][ISO/IEC
GUIDE 25, 3.4:90]

Diagrama causa - efecto: Es una forma de organizar y representar las diferentes
teorias propuestas sobre las causas de un problema.

Diagrama de Pareto: Se pueden detectar los problemas que tienen mds relevancia
mediante la aplicacién del principio de Pareto (pocos vitales, muchos triviales) que
dice que hay muchos problemas sin importancia frente a solo unos graves

Electrodos: Componente de un circuito eléctrico que conecta el cableado
convencional del circuito a un medio conductor como un electrélito o un gas. El
electrodo de carga positiva se denomina dnodo v el de carga negativa catodo. La
bateria seca comdn utiliza un dnodo de carbono y un cdtodo de cinc en contacto con
una disolucién electrolitica. Los electrodos de arco voltaico estan fabricados con
carbono y los electrodos empleados en la soldadura por arco estdn elaborados con
un metal revestido de fundente. Los electrodos de los tubos de vacio estdn fabricados
con carbono y diversos metales y aleaciones, segin el uso al que estén destinados.

Electrodo de Referencia: Es un electrodo que tiene un potencial de equilibrio estable
y conocido. Es utilizado para medir el potencial contra otros electrodos en una celda
electroquimica.

Electrodo de Vidrio: Es la parte critica en la medida del pH y exige un cierto cuidado.

Electrodo de Plata-cloruro de plata: Estd disefiado para medidas de alta fiabilidad
en potenciales superficiales y electrolitos acuosos.

Fuentes de Incertidumbre tipo A: Para una magnitud de entrada X/determinada a
partir de n observaciones repetidas e independientes.

Fuentes de Incertidumbre tipo B: Se establecen mediante decisién cientifica basada
en toda la informacién disponible acerca de la variabilidad posible de Xi.
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Incertidumbre: Significa duda, y en su sentido mds amplio, incertidumbre de
medicion significa duda acerca de la validez del resultado de una medicién, asi
como de la exactitud del resultado.

Incertidumbre expandida: Cantidad que define un intervalo en torno al resultado de
una medicién, en el que puede esperarse encontrar una fraccién amplia de la
distribucion de valores que pueden ser razonablemente atribuidos al mensurando.

Intervalo de confianza: Se llama intervalo de confianza en estadistica a un par de
numeros entre los cuales se estima que estard cierto valor desconocido con una
determinada probabilidad de acierto. Formalmente, estos nimeros determinan un
intervalo, que se calcula a partir de datos de una muestra, y el valor desconocido es
un pardmetro poblacional.

Modelo Matemdtico: Un modelo matemdtico se define como una descripcién desde
el punto de vista de las matemdticas de un hecho o fenémeno del mundo real, desde
el tamafio de la poblacién, hasta fenémenos fisicos como la velocidad, aceleracién o

densidad.

Pendiente experimental: Se estudia la solubilidad de ciertos compuestos entre otras
cosas, con el fin de establecer su nivel de solubilidad en un sistema con un solvente o
tal vez dos, si fuera asi, ambos solventes deben ser insolubles entre si, pero deben de
solubilizar al soluto.

pH: Término que indica la concentracion de iones hidrégeno en una disolucion. Se
trata de una medida de la acidez de la disolucion. El término (del francés pouvoir
hydrogene, 'poder del hidrégeno’) se define como el logaritmo de la concentracion
de iones hidrégeno, H*, cambiado de signo: pH = -log [H"] donde [H'] es la
concentracién de iones hidrégeno en moles por litro. Debido a que los iones H' se
asocian con las moléculas de agua para formar iones hidronio, HzO", el pH también
se expresa a menudo en términos de concentracién de iones hidronio.

pH-metro: Es un sensor utilizado en el método electroquimico para medir el pH de
una disolucién.
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Solucién de referencia certificada trazable con NIST: El Aseguramiento de la Calidad
de los resultados analiticos, queda garantizada, entre otros métodos, con la
utilizacién de Materiales de Referencia en la validacion de métodos analiticos y para
la calibracién de equipos de medida.

7.5 Marco Espacial

El presente trabajo se realizé en el Laboratorio de Suelos de la UNAN - Ledn,
ubicado en el Campus Agropecuario a 1 %2 Km al Este de la entrada a La Ceiba,
Ledn, Nicaragua.

7.4 Marco Temporal

Este trabajo se realizé en el periodo comprendido entre Abril-Diciembre de 2009.

VI.  Metodologia
8.1 Tipo de estudio
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Es un estudio experimental, porque se realiza en el laboratorio y se pueden establecer las

condiciones.

8.2 Método de Investigacion

Método de investigacion es cuantitativo, el resultado final es un dato numérico

8.3 Métodos y técnicas de recoleccién de informacién

8.3.1 Métodos

El procedimiento utilizado para estimar la incertidumbre se presenta en la figura 3,
de acuerdo a las directrices existentes para la estimacién de la incertidumbre. !

En primer lugar se deriva el modelo matemdtico, se identifican las fuentes de
incertidumbres (las de tipo A, obtenidas a partir de una serie de observaciones y las
de tipo B, obtenidas a partir de las distribuciones normal, rectangular o triangular), se
cuantifican las incertidumbres, se hace un balance de las incertidumbres, se
combinan las incertidumbres a través de la ley de la propagacion de la
incertidumbre, se revisa si no hay incongruencias para reevaluar los componentes de
la incertidumbre, se calcula el intervalo de confianza especificando el factor de
cobertura y finalmente se reportan los resultados con el nimero de cifras

significativas correcto.
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Figura 4. Diagrama de flujo representando el procedimiento para la estimacién de la incertidumbre en el proceso de medicién.

8.3.2 Materiales y equipos

Durante el proceso de calibracién a 25y 40 °C, se utilizaron soluciones de
referencia de pH 4.00, 7.00, 9.00 y 10.00 certificadas trazables con NIST, un pH-
metro CRISON GLP 22 (resolucién 1 mV, precisién - 0.1mV, drift < 3mV/12h, ajuste
de temperatura con resolucion de 0.1 °C), un bafio termostdtico JP Selecta, una
unidad refrigerante marca CETRON, un termémetro JP Selecta con resolucion de O.1
°Cy precision - 0.1 °C, un electrodo de vidrio 52-01 combinado con el de referencia
plata-cloruro de plata marca CRISON (- 0.01 pH).

8.3.3 Obtencién de datos
Calibraciones a 25 y 40 °C y Lectura del Potencial de la Muestra de suelo

El instrumental potenciométrico se calibrd, de acuerdo, al procedimiento establecido
en el laboratorio de suelos. Se sumergié el electrodo de vidrio combinado en la
solucién de referencia de pH 7.00 termostatizada a 25°C con una precisién de -
0.1°C, y se realizé la lectura en mV.1!

Luego, se introdujo el electrodo en las soluciones de referencias de pH 4.00 y 10.00
y se realizaron las lecturas correspondientes en mV. Se hicieron 5 lecturas en
milivoltios para cada valor de pH. Este mismo procedimiento se utilizé para el
proceso de calibracion a 35°C. Se midié la temperatura a la muestra con una
precision de - 0.1°C y se introdujo el electrodo de vidrio, efectudndose 10 lecturas de

potencial en milivoltios. !
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VII.  RESULTADOS
9.1 Calibracién del sistema potenciométrico (pH metro + electrodos)

El proceso de calibracion del sistema, utilizando un electrodo combinado de vidrio,
se efectud a través de 4 soluciones de referencia certificadas (pH 4.00, 7.00, 9.00
y 10.00). Los resultados se presentan en la tabla #4.

TABLA # 4 Valores de potencial registrados para soluciones de referencia de pH 4.00, 7.00 ,9.00y

10.0.
pH El E2 E3 E4 E5 Eprom s
4.00 189 189 191 190 189 189.6 0.8
7.00 15 15 14 14 14 14.4 0.3
9.00 | -102 -102 -102 -102 -101 | -101.8 | 0.2
10.00 | -159 -159 -160 -160 -159 | <1594 | 0.3

El andlisis de regresién lineal por el método de los minimos cuadrados arroja los
resultados que se muestran en la Tabla#5.

TABLA#S5 : Resultados del andlisis de regresion lineal a 25°C.

Pendiente(br) | Shy Intercepto(bo) Sb, | Var. Residual(S% r

-58.19047619 | 0.01 4221285714 0.95 0.20

Se puede observar una buena linealidad, 99.99 % en el coeficiente de
determinacion rz. Sin embargo, la pendiente aparentemente difiere del valor tedrico
(-59.16 obtenido de la ecuacion  EV=-RT/F (1000) In (10) (pH-7). Si se asume la
hipdtesis de que la pendiente experimental debe ser igual a la teérica, es necesario
verificar esta hipétesis aplicando la prueba 2~

Donde b -58.19047619, Sb6=0.01y BF-59.16
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El valor de Z es de 6.286, estd fuera del intervalo. Por lo que se puede afirmar que
existe una diferencia significativa entre la pendiente tedrica y la experimental. Esto
significa que la eficiencia del electrodo no es 100% y se puede calcular de acuerdo a
la siguiente expresién a 25 °C:

La eficiencia del electrodo es 98.39 %. Si tomamos en cuenta que la correccién de la
pendiente que se puede efectuar en los pH - metros oscila entre el 80 al 105%,
dependiendo del fabricante, podemos afirmar que el electrodo tiene muy buena
respuesta, casi el 100% de eficiencia.

9.2 Definicién del mensurando
El pH (definido como el logaritmo negativo de base 10 de la actividad del ién

hidronio) de una disolucién acuosa.

9.3 Deduccién del modelo Matemdtico

Para medir el pH de una solucién muestra con un electrodo de vidrio combinado con
uno de plata-cloruro de plata como referencia, utilizando una solucién de referencia
certificada trazable con NIST (pHg, 7.00), se miden los potenciales de celda
respectivos (Ex y Eg) a una temperatura dada y se calcula su pHx segin el modelo de
la ecuacion (13) denominado pH operacional.

(Es —E)F

2.303RT 2)

PH oz ..
PHx=pr, Ecuacion n®l3

Donde R y F son las constantes de los gases y de Faraday con valores
correspondientes a 8.31441 Jmol-1K-1 y 96484.56 Cmol-1. T es la temperatura
termodindmica. El potencial Eg es diferente de 0.000 V, debido a la existencia del
potencial de asimetria provocado por las imperfecciones en la fabricacion de las

membranas de vidrio.

En la ecuacién (13) se definid el pH operacional como modelo bésico para medir el
pH de una solucién problema (pHx). Si Eg y Ex se miden en mV, se puede designar la
constante A=2303 (R/F). En estas condiciones la ecuacién (13) se puede escribir

como:

PHy-PHy+ BB

AT Ecuacion n°l4
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El pHg (7.00) debe corresponder teéricamente al pH donde el potencial Eg es 0.000
mV y no depende de la temperatura. No obstante, ningun electrodo cumple con
estas condiciones debido a las imperfecciones de la membrana de vidrio durante su
fabricacion, estableciéndose un potencial de asimetria que equivale a la diferencia
de potencial entre el pH a 0.000 V (pHo a la temperatura de calibracién, 25°C) y el
pH en el punto donde el potencial es independiente de la temperatura denominado
isopotencial (pHiso). En estas condiciones, la ecuacion (14) se puede expresar como:

T 25(pr,—PH; )~ Ex Ecuacion n°15

PH, — PH,,, +
X s ATQS

Es un requisito para la medicién de pH, que tanto la muestra como las soluciones
patrén utilizados para la calibracion, deben estar a la misma temperatura; sin
embargo, en la préctica esto no siempre es posible, por tanto se incluye un factor de
correccién que relaciona la calibracién experimental con la calibracién tedrica que
se realizaria a 25°C. Al considerar la correccién de la pendiente, P s (relacion entre
la pendiente prdctica con respecto a la tedrica a 25°C) y el factor de correccion de
la temperatura debido a la diferencia de temperatura entre la solucién de referencia
(T29 y la muestra (Tx), se tiene el modelo matemdtico buscado para la calibracion
por regresion lineal, considerando la correccion del defecto en la desviacion de la
curva, pH isopotencial:

P25 ATzs(pHo B pHiso) - Ex

E on n®l
P AT, cuacion n°lé

pHX = pHiso +

Tabla #6Los valores de E se obtienen experimentalmente en cuatro niveles de pH
a dos temperaturas.

Potenciales (mV)
E E> Es E4 Es
25 4 1189 | 189 | 191 | 190 189
7 15 15 14 14 14

T°(°C) | pH
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@ |-102 | -102 | -102 | -102 | -1OI

10 | -159 | -159 | -160 | -160 | -159

4 1197 | 197 | 196 | 197 196

~N

16 17 17 16 16

40
@ | -101 | -100 | -100 | -100 | -100

10 | -157 | -157 | -156 | -156 | -157

9.4 Identificacion de los componentes de las fuentes de incertidumbre de

la medicién

Por desglose del modelo matemdatico, se identifican como fuentes de incertidumbre:

1) pHiso: pH isopotencial, donde la medicién es independiente de la temperatura

2) Pas: factor de correccion de la pendiente a 25°C

3) A: Constante termodindmica, obtenida de la ecuacién A = 2303R/F, donde R

y F son constantes
4) Tas: temperatura de calibracion a 25°C

5) pHo: valor de pH a la temperatura de calibracién (25°C), obtenida de la
ecuacion bo/by, donde pHo = bo y by son el intercepto y la pendiente
respectivamente de la curva de calibracién a temperatura esténdar.

6) Ex: es el valor resultante de la medicién del potencial de la muestra de agua.

7) T« temperatura experimental de la muestra al momento de la medicién.

A su vez, se identifican varias fuentes de incertidumbre para estos componentes.

Pendiente
Resolucién

Calibracion a 24.8°C Pendiente

pHmetro

intercepto . Calibracion a 24.8°C
Precision Drit Coovarianza
- Pendiente P
Precision de electrodo intercepto Coovarianza

Calibracion a 40°C

Repetibilidad .
intercepto/
Coovarianza

Resolucién

Temp. 24.8°C
" Ajuste pHmetro R gases
Repetibilidad Faraday Pendien tz
Repetibilidad tedrica
Resolucien Resolucisn F Faraday

Ten¥SHEHD

PR - ADA JOR: LisseH d! Rostirio Sofria Gt keSS ola-Dalaady * 2010
o Precision 2 a4,

Pendiente

¢I u(pHx) |
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Estos elementos se exponen en el siguiente diagrama de causa - efecto.

9.5 Cuantificacién de la variabilidad y definicién de la distribucién de
cada fuente de incertidumbre

9.5.1 pH isopotencial (pHiso)

Modelo matemdtico
El pH isopotencial se calcula de la siguiente manera:

pH iso — (24.77 bo = b0 )/(40 bl = bl) Fcuacion n°l/

Los valores de %4”’by, %*""bo,

Oy y )by se obtienen por regresion lineal simple.
Siendo los coeficientes para la curva de calibracion obtenida a 24.77°C y 40°C
respectivamente. (Ver anexos 1)

Fuentes de incertidumbre y distribucion

El modelo matemdtico estd construido por variables cuyas incertidumbres son de tipo
A, por consecuencia su distribucién es normal y son influidos por la repetibilidad.

24'77b]
)

También se considera que %*"’bo y asi como *®bg y *%by;, estan

correlacionadas respectivamente.

Cdlculo de incertidumbre y grados de libertad efectivos
La incertidumbre estdndar combinada para pHis, se obtiene por:

ﬂpHisoz (2477 224 77,2 4 (2477} 242477, 2 4 (40}, 2540, 2
+ cOb 24002 + D247 A4 7, 24 7T A4 T g (477 by, 247700
+ cObif*%1c*Pboft*Cbo*r (*Oby, “bo)]] /2 Fcuacion n°l8

Los valores ft se calculan por: ft = S/(n)"? Ecuacion n°19

Donde n =10 (total de experimentos para cada curva).
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Resultados

Tabla#7. Cdlculo de incertidumbre y grados de libertad efectivos.

Pardmetro Valor Si f G (f; C)? Vi
2477hq 422128571 | 0.95 | 0.300416 - 0.153544 | 13
4 1.3043478 4
2477, - 0.01 | 0.003162 | -15.48204 | 0.002396
58.1904762 3 9
4b, 431.228571 | 1416 | 4.477785 | 1.3043478 | 34.112481 | 13
2
40, - 0.23 | 0.072732 | 15.48204 | 1.267978
58.9571429 4 9
@477py 2477, - Cov(*bo, ) 0.038368533 | Vef
)’ 0.6055652
3
r(*°bo,*°by) - Cov(®*’bo,*by) 13.15354082 | 26
0.6065197
5
pHis, =11.87
ﬂ'pHiso=6.98

9.5.2 Constante termodindmica (A)

Modelo matemdtico

. ., 2303R oo
La constante A es obtenida de la ecuacion: A:T Ecuacion n°20
(Ver anexos 2)

Donde R = 8,31441 J*mol ™Ky F = 96484 56 C*mol’

9.5.3 Fuentes de incertidumbre y distribucién
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La constante A es resultado de Ry F. En el articulo del que se basa este trabajo, se
hace referencia a 10 mediciones para, R y F y se tratan como resultados
experimentales con distribucién normal.

9.5.4 Cdlculo de incertidumbre y grados de libertad efectivos
La incertidumbre esténdar combinada para A se obtiene por:

A = [cr?Re? + c2fe2 172 Fcuacion n°2]

Los valores ft se calculan por: ft; = S;/(n)"/? Ecuacion n°22
Donde n =10 (total de experimentos para cada curva)

Tabla #8 Constante termodindmica (A)

Pardmetro Valor Si i G (f; C)? Vi
R 8,31441 | 0,00026 | 8,2219E-5 |0,0238691| 3,851E-12 | 9
F 96484,56 | 0,52  |0,16443844 'Q’O‘ZGQE' 1,144E-13 | 9

Vef 18

A= 020

fa=  1,99E-6

9.5.5 Temperatura de calibracién a 25°C (Tys)

9.5.6 Fuentes de incertidumbre y distribucion

La temperatura es una medicién directa, obtenida por lecturas repetidas del
termdmetro y expresadas en grados Kelvin.
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La incertidumbre de la medicién y el gjuste de la Tos dependen de la incertidumbre

del termémetro y del ajuste de temperatura en el pH metro. A su vez, estos factores

son influidos por la resolucién y precisién de los equipos, estas son incertidumbres de

tipo B y tienen distribucién rectangular y normal respectivamente. En el caso del

termémetro se evalia la receptibilidad experimentalmente con 10 réplicas,

proporcionando un valor de incertidumbre de tipo A y de distribucién normal.

9.5.7 Cdlculo de incertidumbre y grados de libertad efectivos
La incertidumbre estdndar combinada de Tos se obtiene por adicién de las fuentes de

incertidumbre.

Tabla #9 Temperatura de calibracién a 25°C (Tys)

Pardmetro Valor ft G (f C)? Vi
Resolucién(termdémetro) 0,1°C 0,0288675 | 1 | 0.0008333 |
fi(termémetro) -0,1°C 0,0510204 | 1 | 0,0026031 | 50
Sr(termdémetro) 0,048304589°C | 0,0152753 | 1 | 0.0002333 | 9
Resolucién(pH metro) 0,1°C 0,0288675 | 1 | 0.0008333 | ™
Vef 143

T25=297.92K

pT25=0.07K

9.5.8PH a temperatura de calibracién (pHo)

Q.5.8.1Modelo matemdtico
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El pH, se calcula de la siguiente manera:

24.77 bo

2Ty FEcuacion n®23

pH, =

Los valores de 2*""b; y *”’bg se obtuvieron por regresién lineal simple. Siendo los
coeficientes para la curva de calibracién obtenida a 24.77°C. (Ver anexos 3)

9.5.8.2 Fuentes de incertidumbre y distribucién
El modelo matemdtico estd construido por variables cuyas incertidumbres son de tipo

A y su distribucion es normal y que son influidas por la repetitividad. También se
considera que *"’bg y 2*”7b; estdn correlacionadas respectivamente.(Ver anexos)

9.5.8.3 Cdlculo de incertidumbre y grados de libertad efectivos

La incertidumbre estdndar combinada para pHo se obtiene por:

ﬂ'pHo =

[C24'77b]2]0[24'77b]2+C24'77b02ﬁ24‘77b02+2*C24'77b]10[24‘77b]C24'77boﬂ'24'77bo*r(24'77b],24'77bo)]]/2

Ecuacion n°24

Los valores ft se calculan por: ft = S/(n)/? Ecuacion n°25
n =10 (fotal de experimentos para cada curva)

Tabla#10 pH a la temperatura de calibracién (pHo)

Pardmetro Valor Si fl; G (f: C)? Vi
- 2.67066E-
24.77 422128571 9 .3007192
oo 85711 0.95 10.300 0.01718494 05 1
- - 1.55411E-
2477 0.01 | 0.0031623
‘ 58.190476 0.12466396 | 07
4.07455E-
r(>*"bo, %" bn) -0.605565227 Cov(®bo,%by) 06
Vef 13
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pHo = 7,254
fipHo= 0,005

9.5.9 Factor de correccién de la pendiente a 25°C (Pos)

9.5.9.1 Modelo matemdtico
El valor de P25 se calcula por la ecuacion:

b125

— EFcuacion 26
(A T25 )

Pas =

(Ver anexos 4)

9.5.9.2 Fuentes de incertidumbre y distribucién
En la estimacién del valor Pys, influye la pendiente obtenida en la curva de

calibracion  efectuada a 25°C, la constante termodindmica A y Tos. Las
incertidumbres para estos elementos han sido calculadas en10.5.1,10.5.2 y10. 5.3.

9.5.9.3 Célculo de incertidumbre y grados de libertad efectivos
La incertidumbre estdndar combinada para Pys se obtiene por:

Py = [CZSblzluZSblz + CAZIUAZ +Cy 252/uT 252]% Ecvacion 27

Tabla#11 Factor de correccién de la pendiente a 25°C (P2s)
Pardmetro Valor f; G Vi

24.77 0,003162278 | 0.016913473 |13
b 58,1904762 |

A 0,198457517 | 1.99143E-06 | 4,959263054 | 18
To4.77 297,92°K | 0.067105008 | 0.003303582 | 143
Vef 155

Py =—0.9842
ﬂ'P24_77= 0.0002

9.5.10 Potencial de la muestra de Suelo (E,)
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9.5.10.1 Fuentes de incertidumbre y distribucion
El valor Ex se obtiene por medicién potencio métrica con el pH metro. Se identifican

como fuentes de incertidumbre el pH metro propiamente y el electrodo. Para estos
equipos de medicién, se consideran su resolucién y precision. En el caso del pH
metro, también se toma en cuenta la deriva en funcién de tiempo.

9.5.10.2 Cdlculo de incertidumbre y grados de libertad

Se caleula la incertidumbre estédndar combinada, por adicién de cada una de las
fuentes identificadas.

Tabla #12Potencial de la muestra de Suelo (E,)

Parédmetro Valor f G (f: C)? Vi
Resolucién(pH metro) 1 mV 0,288675135 | 1 | 0,8333333333 | ™
Precisién(pH metro) -1mV 0,510204082 | 1 0,2603082 50
Deriva(pH metro) «3mV 0,866025404 | 1 0.75 *
Incertidumbre(electrodo) -TmV 0,510204082 | 1 | 0,2603082 | 50
1,33749351
Repetibilidad(electrodo) | iy 0,422952585 | 1 0,1788889 9
Vef 375
Ex = 82.7mV
fiEk=  1.2mV

9.5.11 Temperatura experimental de la muestra al momento de la
medicién (T,)

9.5.11.1 Fuentes de incertidumbre y distribucién

La temperatura es una medicion directa, obtenida por lecturas repetidas del

termdmetro y expresadas en grados Kelvin.

La incertidumbre de la medicién depende de la incertidumbre del termémetro y del
electrodo. A su vez, estos factores son influidos por la resolucion y precision del
equipo, estas son incertidumbres de tipo B y tienen distribucién rectangular y normal
respectivamente. La repetibilidad del termémetro se evalia experimentalmente con
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10 réplicas, proporcionando un valor de incertidumbre de tipo A y de distribucién
normal.

Tabla#13 Temperatura experimental de la muestra al momento de la medicién (Ty)

Pardmetro Valor ft Vi
Resolucidn 0,1°C 0,02886751 | ™
Precisién -0,1°C 0,05102041 | 50
o 3.74489E-
Repetibilidad 150C 1.1842E-15 Q
Vef 87
Tx =298.55K
fiTx=0,06 K

9.5.11.3 Coeficientes de sensibilidad para pH,

+ (p25 X AXTZS(pHO - pHiso)_ Ex)

H, =pH
PR =P P, X AxT,

iso
(Ver anexos 5)

Tabla #14Cdlculo de incertidumbre estdndar combinada, fi., de pHx y
grados de libertad efectivos, V.t Balance de incertidumbres.

Pardmetr

o VCIIOF ﬂ'i Ci (ﬂ'. Ci)2 Ind % Veﬁ

pHiso 11.8695647 6'982566 0,002110199 2'000021698 31.3 | 26

A 0’19824575 1,99E-6 | 7.14609240 | 2.0252E-10 2_’8?5 18
4

To4.77 297.92 0.067105 | 0.01545908 | 1.07616E-06 | 0.155 | 143

4
oHo 7.25;2553 ?,004939 0,997]88980 2 49017E-05 | 350 | 13
Pos 0,9842 0'005228 ]'44035853 1.08185E07 | 0.016 | 155
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Ex 82.7 1.2380786 0’017;4867 0.000450773 | 65.0 357
Tx 298.55 0'053620 0'01057618 3.91686E-07 | 0.056 | 87
100
pH, = pH o + Pzs * A*Tos(PH, — PH )~ Ex Ecuacion n°28
p25 *A*TX
oHx = 8.675
fioHx = - 0,026

Tabla#15 Cdlculo de incertidumbre expandida U

Porc’:metro Veﬁ ﬂ'i Ci (ﬂ'. Ci)4 (ﬂ'. Ci)4/ Veﬁ
4.70822e-

pHiso 26 | 0.014730387 08 | 181085e09

2.27858E-

A 18 -1.42E-05| 4.10144E-20 21

- 8.09876E-

Tos 143 | 0.001037382| 1.15812E-12 15

pHo 13 |0.004928666|5.9008%9e-10| 4.5391E-11

7.5509QE-

Pas 155 | 0.000328915| 1.1704E-14 17

5.41857E-

Ex 375 0.021231413 | 2.03196E-07 10

Tx 87 |0.000625848| 1.53418E-07| 1.76342E-
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10
2.398I1E-
TOTAL 09

Vef = fioHx */Z(f; C)*/ Veri = 0,026336764/ 2.398115-09 =200  Fcvacion n°29
K =2 Puesto que los Vef.(200)>30,K=2
U = (fpHx)*K = 0.026336764*2=0.052673529

EXPRESION: pHx = 8,67 - 0,026

Diagrama de Pareto para las contribuciones de las incertidumbresen

UpHx
100

90 /""r
80 /
70 /

60 -
50 -
40 - I Contribuciones

30 -
J—
20 - % Acumulado

Ind. %
(Indice de Contribucion)

10 -
00 - -
Ex pHiso pHo T24.77 Tx P24.77 A

Contribuciones

En el diagrama de Pareto se puede ver que las variables que contribuyen
significativamente en la incertidumbre del pHx son las siguientes: Ex, pHiso y pHo.La
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incertidumbre en la medicién de pH en la muestra de suelo (Ex) tiene una contribucién
del 65%, seguido de las variables pHiso y pHo con 31.3 y 3.5 por ciento cada una,
las que representan las incertidumbres cuando la medicién es independiente de la
temperatura (pHiso) y el valor de pH a la temperatura de calibracién (pHo).

X.- ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Siguiendo la guia para la estimacién de la incertidumbre establecida en GUM ISO
1995, se aplicéd el procedimiento para evaluar la incertidumbre en la medicion del
pH en una muestra de suelo, realizando un total de 10 mediciones.

En el cdlculo de los coeficientes de sensibilidad se utilizé el programa de célculo
simbdlico MAPLE 12, como una aplicacién de las derivadas parciales de la funcién
drea con respecto a cada una de las variables o factores que contribuyen a la
incertidumbre de la medicién.

Para evaluar la incertidumbre combinada en el proceso de medicién, se aplics la
ecuacién simplificada de la ley de propagacion de la incertidumbre, considerando
que las variables son independientes.

El intervalo de confianza del valor de pH, se determiné evaluando la incertidumbre
expandida utilizando el factor de cobertura k = 2, puesto que los grados de libertad
efectivos Vef. (200) es mayor que 30. El valor encontrado del intervalo de confianza
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fue de 8.67 - 0,026, confirmdndose la hipdtesis planteada para el valor de
incertidumbre.

Para ello fue necesario utilizar soluciones de referencia con valores de pH 4y 7 en la
calibracién a 25°C. Aunque en el presente estudio se utilizaron cuatro soluciones de
referencia certificadas (pH 4.00, 7.00, 9.00 y 10.00) trazables a los estandares
primarios del instituto Nacional de Normalizacién y Tecnologia de los Estados Unidos
(NIST).

XI- CONCLUSIONES

Al finalizar con este trabajo podemos concluir que al implementar la directriz
general de la guia GUM ISO 1995, se pudo evaluar la incertidumbre en la medicion
de pH en muestras de suelo.

Se hizo un estudio de la contribucién de los componentes de la incertidumbre a
través del diagrama de Pareto, encontrdndose que los tres componentes a fomar en
cuenta para el cdlculo son la incertidumbre del potencial de la muestra (Ex), el valor
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de pH donde la medicién es independiente de la temperatura (pHiso) y el valor de
pH a la temperatura de calibracién (pHo).

El intervalo de confianza encontrado fue de 8.67 - 0.03 unidades de pH con un nivel
de confianza del 95.45%.

La parte mds importante en este tipo de ensayos es la homogeneidad de la muestra,
por lo que se hace necesario asegurar que el muestreo se lleve a cabo tomando en
cuenta todas las condiciones del drea.

Esto tiene un impacto positivo en los servicios que el laboratorio presta, los estudios
de investigacion que realizan a través de las tesis de grado y el contenido de las
actividades académicas que convergen en él, puesto que la medida del pH es una
de las acciones de mayor frecuencia en el laboratorio.
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Los coeficientes de sensibilidad se calculan derivando parcialmente cada elemento
de la ecuacion descrita en el modelo matemdtico Las derivadas parciales resultantes
son las siguientes:

. 0 . b0 —b0,,
pHISO = ———— pHIsO = —*—
abo24.8 b140 - b124.8 ab]-24.8 (b124.s - b124.8 )
pHiSO - _ b024.8 — b0402 i pHiso - _ b024.8 — b0402
8b040 (b14o - b124.8 ) obl (b14o - b124.8 )

Los coeficientes de sensibilidad se calculan derivando parcialmente cada elemento
de la ecuacién descrita en la fuente de incertidumbre y distribucién. Las derivadas
parciales resultantes son las siguientes:

9, 2303
R F
0, 2308
oF F

Los coeficientes de sensibilidad se calculan derivando parcialmente cada elemento
de la ecuacién descrita en el modelo matemdtico de la pendiente de 25°% Las
derivadas parciales resultantes son las siguientes:

0 o L
ob0 bl
0 b0
2 _pHO=——
8blp b1?
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Los coeficientes de sensibilidad se calculan derivando parcialmente cada elemento
de la ecuacién descrita en el modelo matemdtico de pH isopotencial. Las derivadas
parciales resultantes son las siguientes:

o, 1
b ® A*T

b
o ——
apzs Ath
0 b
o e T

Coeficientes de sensibilidad para pH,

0 T
H 1-5
iso p " T

X

Tzs(pHo — pHiso)_ pzs*A*Tzs(pHo — pHiso)_ EX

ap pH X p25TX p252 * A*TX
25
ipHx Tzs(pHo B pHiso)_ pzsA*Tzs(pHo - leso)_ Ex
OA A*T, Py * A® *Ty
9 o PHo —pH,,
T, T,
G Ty
opH, T,
i pH X L
OEX Pos * A*T,
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