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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION Y VALIDACION DE CADMIO TOTAL E INTERCAMBIABLE EN
ALGUNOS SUELOS CACAOTEROS DEL DEPARTAMENTO DE SANTANDER*

AUTOR: ADELA ISABEL GONZALEZ TELLEZ**

PALABRAS CLAVES: Suelo, Contaminacion, Cadmio, Validacion interna, Incertidumbre

DESCRIPCION

La absorcién de cadmio por las plantas en suelos contaminados y su incorporacién a la cadena
alimenticia, tiene en la actualidad mucha importancia, debido a que este elemento puede alterar el
metabolismo humano produciendo graves enfermedades.

Se hace necesario determinar y validar cadmio total e intercambiable en algunas zonas cacaoteras
del departamento de Santander, especificamente en el municipio de San Vicente de Chucuri,
donde se cree que hay grandes concentraciones de este metal. Ademas es de esperar que una
gran concentracién de cadmio en el suelo conlleve a graves consecuencias no solo para el cultivo
del cacao sino para cualquier clase de cultivo. Esto constituye una limitaciébn muy grande si se
quiere exportar el producto.

El Laboratorio Quimico de Suelos de la Universidad Industrial de Santander, busca cubrir en cierta
parte la necesidad que tiene la comunidad ante esta problemética implementando y validando el
meétodo. Los laboratorios deben validar todos los métodos que se utilicen, tanto los desarrollados
por ellos mismos como aquellos procedentes de fuentes bibliograficas o desarrolladas por otros
laboratorios. Norma ISO/IEC 17025.

Para la validacion de las metodologias cadmio total e intercambiable, se utilizo un disefio
experimental, en el cual se evaltan las siguientes figuras de merito: limite de deteccion, limite de
cuantificacion, exactitud y precision. El resultado de dicha validacion dedujo que a
concentraciones mayores ambos métodos presentan una buena precision y exactitud.

Se cuantifica la incertidumbre asociada al procedimiento para determinar cadmio total y cadmio
intercambiable
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Codirector: Hernan Castellanos Pefaranda
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DESCRIPTION

The cadmium absorbed by plants in contaminated soils and their incorporation into the food chain,
currently has great importance, because this element can alter the metabolism causing severe
human diseases

Is necessary then, identify and validate procedures to measure the amount of total and inter-
changeable cadmium into soils of cultivation cacao in Santander, specifically for San Vicente de
Chucuri municipality, where it is thought the metal concentrations in the soils are large. Also, could
lead to serious consequences for both of cacao and other plants. Limiting the marketing of such
product in the region.

Soils Chemistry Laboratory of the Industrial de Santander University, search validate the
measurement method to identify and propose solutions for this problematic. All laboratory was
required to validate the methods used, both developed by itself and those from literature sources or
developed by other laboratories. Norma ISO/IEC 17025.

To validate the methodologies total and inter-changeable cadmium, an experimental design was
used, which assesses the following figures of merit: limit of detection, limit of quantification,
accuracy and precision. The result of this validation concluded that at higher concentrations both
methods have good precision and accuracy.

Quantifying the uncertainty associated with the procedure for determining total cadmium and inter-
changeable cadmium.

* Degree Project
**Faculty of Sciences, School of Chemistry, Director: Jaime Humberto Camargo Hernandez,
Codirector: Hernan Castellanos Pefiaranda
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INTRODUCCION

Los metales pesados son un conjunto de elementos que presentan como
caracteristica comun su elevada densidad. Esta denominacion tiene
connotaciones de contaminacion o toxicidad, pero tiene un escaso significado
bioldgico al agrupar elementos con distinto comportamiento. Asi, la esencialidad
de algunos metales pesados para las plantas superiores (Cu, Fe, Mn, Zn) es bien
conocida, también para animales (Co, Cr, Ni) y seres humanos (Fe, Mn, Ni, Zn,
Cu, V, Co y Cr). Sin embargo, la presencia de otros metales pesados como el
cadmio, puede llegar a limitar el crecimiento vegetal y ser toxicos para las plantas,

animales y seres humanos, ya que es bioacumulable.

Especificamente la absorcion de cadmio por las plantas en suelos contaminados y
su incorporacion a la cadena alimenticia, tiene en la actualidad mucha importancia,
debido que este elemento puede alterar el metabolismo humano ya que compite
con el Fe, Cu, Zn, Mn y Se por los ligantes en los sistemas biolégicos. El i6n
cadmio divalente disminuye significativamente la absorcion intestinal del hierro en

el cuerpo humano.

Cuando se ha ingerido un alimento contaminado con cadmio, el metal se acumula
en los rifiones donde su vida media de permanencia es de 18 a 30 afios, lo que
demuestra la gran dificultad que involucra la eliminacion del Cd por el organismo.
Cuando la concentracién del Cd en los rifiones es superior a 20 ug.g™ los 6rganos

sufren dafos irreversibles.
Se hace necesario validar el método para determinar cadmio total e intercambiable
en zonas cacaoteras del Departamento de Santander, especificamente en el

municipio de San Vicente de Chucuri, donde se cree que hay grandes
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concentraciones de este metal. Ademas es de esperar que una gran
concentracion de cadmio en el suelo conlleve a graves consecuencias no solo
para el cultivo del cacao sino para cualquier clase de cultivo. Esto constituye una

limitacion muy grande si se quiere exportar el producto.

La validacion de estas metodologias proporciona un suministro de evidencias
objetivas documentadas, con un alto grado de seguridad en la obtencion de

resultados precisos y exactos dentro de las especificaciones establecidas.

El Laboratorio Quimico de Suelos de la Universidad Industrial de Santander, busca
con este proyecto cubrir en cierta parte la necesidad que tiene la comunidad ante
esta problematica implementando y validando el método. Los laboratorios deben
validar todos los métodos que se utilicen, tanto los desarrollados por ellos mismos
como aquellos procedentes de fuentes bibliograficas o desarrolladas por otros
laboratorios. Norma ISO/IEC 17025.
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1 MARCO TEORICO

1.1 EL SUELO: ESTRUCTURA Y COMPOSICION QUIMICA

El suelo desde el punto de vista fisico es la interfase entre la biosfera y la litosfera,
esta constituido por una mezcla variable de particulas minerales, materia organica,
aire y una disolucion acuosa. El suelo formado por meteorizacién sobre el medio
rocoso original constituye el soporte material para el desarrollo de organismos

Vivos.

El suelo esta conformado por dos partes principalmente: la parte biotica y la parte

abidtica. ™

La parte bidtica o parte viva del suelo, comprende una gran variedad de
organismos: raices de plantas, fauna del suelo y microorganismos, principalmente

bacterias y hongos.

La parte abidtica del suelo, esta constituida por tres fases diferentes:

e Fase sdlida: Constituida por particulas que constituyen el soporte que confiere
rigidez y firmeza al suelo. Entre estas particulas existen huecos de forma y
tamafo diferente denominados poros del suelo. En estos poros se encuentra

la fase liquida y gaseosa del suelo.

La fraccién organica proviene fundamentalmente del material vegetal y esta
formada por restos vegetales en diferente estado de descomposicién y
sustancias humicas, que son el resultado final de esa descomposicion. Estos

compuestos humicos contienen un gran nimero de grupos con carga negativa
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y una gran superficie especifica (800m?/g) por lo que juega un importante
papel en la adsorcion electrostatica de cationes, la union del agua y la

cohesién de las particulas del suelo, responsable de su estabilidad estructural.

La fraccion mineral esta fundamentalmente formada por cuarzo, oxihidroxidos
de hierro, aluminio y manganeso y por minerales de la arcilla. Los minerales
de la arcilla y los oxihidroxidos son los responsables de la reactividad del
suelo, reactividad debida principalmente a su elevada area especifica y a la

densidad de carga que poseen, principalmente el grupo de arcillas.

La carga negativa de las arcillas, de las sustancias humicas (dependiendo del
pH) y en ocasiones de los 6xidos, dotan al suelo de una elevada capacidad de
adsorcién de los cationes, caracteristica muy importante a tener en cuenta en

un estudio de contaminacion por metales pesados.

Fase Gaseosa: Representa el contenido en gases atmosféricos del suelo 20 —
30% de aire, aunque varia en funciébn de la porosidad del suelo. La
composicién del aire edafico varia con la profundidad: en la parte mas
superficial la presion parcial del oxigeno tiende a ser la correspondiente a la
atmosfera (0,21 atm), pero decrece con la profundidad, de forma que en la
zona mas profunda el ambiente tiende a ser anoxico. Esta falta de oxigeno

favorece los procesos anaerobios en los que se generan gases reductores

Fase Liquida: Es la fina capa acuosa que se encuentra en los poros del suelo.
Esencialmente es una disolucion de sales, aunque también posee coloides

organicos procedentes de la descomposicion de plantas principalmente.

Los iones estan presentes en la disolucion del suelo por causas distintas, las

principales son:
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Meteorizacion mineral
Descomposicion de la materia organica

Lluvia

AN NN

Procesos de intercambio idnico entre la disolucion del suelo y las particulas
coloidales, tanto minerales como organicas. La carga negativa predominate
de los coloides del suelo produce la retencion de cationes y reduce su
pérdida por lixiviacion dejandoles disponibles para la vegetacion sobre todo
los iones sodio, potasio, calcio y magnesio. Estos iones permanecen
adsorbidos en las particulas coloidales, con lo que pueden intercambiarse
por otros iones de la disolucién del suelo.

v' Mecanismos de entrada exdgenos, como por ejemplos el riego con agua de
alto contenido salino, los procesos de fertilizacion o el vertido de

contaminantes solubles.

Desde el punto de vista quimico el suelo es una mezcla quimica

extraordinariamente compleja de diferentes sustancias minerales y organicas.

La fase liquida cumple un papel importante ya que la planta extrae los nutrientes
a través de su sistema radicular por medio de la absorcion del agua que rodea a
sus raices, por lo que la cantidad de nutrientes absorbidos por ésta dependera del
flujo de agua que se mueve hacia las raices de las plantas y de la concentracion

de nutrientes en disolucidn que contenga esta agua.

El proceso de absorcion de nutrientes es un proceso selectivo. Los iones que
entran en el interior de la planta no son todos los que se encuentran en el medio
(suelo), ademas, los nutrientes no ingresan todos en la misma cantidad. Por este
motivo, para que la absorcion se produzca, las plantas necesitan hacer un gasto

de energia metabdlica. La absorcion de nutrientes se vera afectada por lo tanto,

28



por todos aquellos factores que actien sobre el metabolismo, como la
disponibilidad de agua, la temperatura y el suministro de oxigeno.

La asimilidad de cada micronutriente esta determinada, ademas de su propia
naturaleza, por multiples factores, como el pH, la existencia de materia organica,
la actividad de microorganismos, las condiciones climaticas, las condiciones de

oxido-reduccién y las interacciones con otro elemento (microelemento).

En la formacion de un suelo actian cinco factores: el clima, la topografia, los
organismos vivos, el material original y el tiempo. La composicion quimica de un
suelo viene determinada, en buena parte, por el tipo de material originario (roca

madre), puesto que es el material base a partir del cual se genera el suelo.

La roca madre esta compuesta por minerales en las proporciones generales que
indica R.L. Mitchell: rocas igneas: 95% de la corteza terrestre (granitos y basaltos),
rocas sedimentarias: 90% esquistos, 20% Gres, 5% Calizas. El contenido de
elementos en el suelo es variable, y puede variar segun el tipo de roca madre,

estas diferencias se notan mucho mas en los microelementos. %

Estas rocas cuando afloran a la superficie, dejan de ser estables, a partir de este
momento, tiene lugar procesos quimicos, fisicos y biolégicos sobre la roca, dando

lugar al fenbmeno de meteorizacion.

Debido a estos procesos de meteorizacion, asi como a la actividad organica, se
desarrolla una estructura secuencial en capas distintas, segun la profundidad,
denominada horizontes. El conjunto de los horizontes, denominado perfil, da una
idea de la estructura global de un suelo.

Los horizontes del suelo, se pueden distinguirse visualmente, porque tienen
diferentes propiedades fisicas y quimicas, dependiendo del proceso de formacién

del suelo. Béasicamente, en un suelo pueden distinguirse tres horizontes. El
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horizonte A, es el mas superficial y en €l enraiza la vegetacion herbacea. Su color
es generalmente oscuro por la abundancia de materia organica descompuesta o
humus elaborado. El horizonte B, carece practicamente de humus, por lo que su
color es mas claro, en él se depositan los materiales arrastrados desde arriba,
principalmente, materiales arcillosos, oxidos e hidréxidos metalicos, carbonatos,
etc. Y el horizonte C oroca madre, esta constituido por la parte mas alta del
material rocoso in situ, sobre el que se apoya el suelo, mas o menos fragmentado
por la alteracion mecanica y la quimica, pero en él aun puede reconocerse las

caracteristicas originales del mismo.
1.2 CONTAMINACION DEL SUELO POR CADMIO
1.2.1 Aspectos fisicos del cadmio

El cadmio, por su densidad de 8,25 [gcm™], forma parte de los metales pesados,
término aplicado a los elementos con una densidad superior a 6 [g cm™]. Otra
denominacién es elemento traza, es decir, elemento presente en la corteza
terrestre en un valor inferior a 1%. No se encuentra nativo. Frecuentemente se
presenta en pequefias cantidades asociado a minerales de zinc, tales como la
esfalerita (ZnS). Minerales propios son la greenockita o blenda de cadmio (CdS),
la otavita (CdCOS) y la monteponita (CdO).

1.2.2 Caracterizacion del cadmio
El cadmio nUmero atbmico 48; masa atOémica relativa 112,40 es un elemento

metalico que pertenece, junto con el zinc y el mercurio, al grupo Ilb de la tabla

periodica.
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La principal especie del cadmio en la solucién suelo es Cd*, pero, este metal
puede formar los siguientes complejos iénicos: CdCI*, CdOH"*, CdHCO3", CdCls,
CdCl,#, Cd (OH); y Cd (OH),*> ademas de complejos organicos. !

En las soluciones suelo en condiciones aerdbicas las especies de cadmio seran
las siguientes (en orden decreciente): Suelos acidos: Cd (Il), CdSO, y CdCl,",
Suelos alcalinos: Cd (Il), CdCI*, CdSO4 y CdHCO3". !

1.2.3 Origen de la contaminacién del suelo por cadmio

El cadmio ingresa al ambiente mediante diversas fuentes tanto naturales como
antropoldgicas. En la tabla 1 se indican las fuentes de entrada de cadmio al

ambiente.

En la corteza terrestre el cadmio se encuentra en cantidades muy bajas (< 1 [mg

kg™]), en promedio se encuentran valores de 0,1 a 0,2 [mg kg™].

Sin embargo, en los suelos su contenido fluctia entre valores menores de 1 a 3
[mg kg™] de Cd. La concentracién de cadmio en un suelo no contaminado es
inferior a 1 [mg kg] (EPA — United States, 1999). ¥ Las concentraciones del
cadmio podrian aumentar dependiendo de las actividades humanas, el material

parental del suelo y de condiciones climaticas locales.
1.2.4 Disponibilidad de cadmio en el suelo
Los metales pesados y entre ellos el cadmio, a menudo, se acumulan en la capa

superficial del suelo y, por tanto, pueden ser absorbidos por las raices de las

plantas y cultivos.

31



Los materiales hdamicos tienen una gran afinidad por los cationes de metales
pesados, e interaccionan con éstos cuando estan en el agua, por medio de un
proceso de intercambio idnico. El enlace de los cationes metéalicos ocurre en gran
parte por la formacion de complejos entre éstos y los grupos —COOH de los
acidos humicos y falvicos. Normalmente, los &cidos humicos dan lugar a la
formacion de complejos que son insolubles en agua, mientras que los complejos

con los &cidos fulvicos, que son mas pequefios, si son solubles.

El cadmio y la mayoria de los metales pesados incorporados al suelo pueden

seguir cuatro diferentes vias ™.

e Pueden quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la solucion del suelo
o bien fijados por procesos de adsorcién complejacion y precipitacion.
Estos procesos son importantes ya que el contenido total de cadmio en el
suelo da idea del nivel de contaminacién, pero es la fraccion de cadmio
asimilable por la planta, la que indica el grado de toxicidad potencial del
elemento para los seres vivos. La fraccion de metal considerada asimilable se
define como la suma de la fraccion soluble en la fase liquida y la retenida en la
fase sélida que puede ser transferida a la solucion para ser absorbida por las
raices de las plantas.

e Pueden ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las cadenas
troficas.

e Pueden pasar a la atmosfera por volatilizacion.

¢ Pueden movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.
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Tabla 1: Fuentes de Cadmio

Lodos residuales y estiércol

Fertilizantes fosfatados y nitrogenados
Industria de plateado y galvanizado

Industria de esmaltado y vitrificado

Mineria del zinc, cobre, plomo, oro, plata y
otros metales

Industria de fundicion de metales

Incineracion

Industria de alimentos fosfatados para
animales

El carb6én y otros combustibles fésiles, su
combustion lo libera al ambiente

Humo de tabaco

Yacimientos

< Actividad
volcanica
+ Rocas fosfoéricas

+ Rocas Madre

En la figura 1 se muestra, de manera esquematica, la forma en que los metales

estan presentes en la fase mévil o en la fase inmévil del suelo y el tipo de reaccién

que permite el paso de metal de una fase a otra.
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Figura 1: Diagrama de movilidad de los metales pesados (cadmio) en el suelo’

Adsorbido a: Complejado con
';‘)"atcrl‘j 0'%2“103 . ligandos inorganicos
-Particulas de arcilla 5
-Oxidos de Fe, Al y Mn o ?Igrblesdgsomo
-Otros constituyentes Complejacion :C;rb(:)):atos
del suelo _Sulfatos

-Cloruros

-Fosfatos
A on Desorcion -Nitratos
Adsorcion

I6n en la disolucion del suelo

Disolucion
Precipitacion

Precipitado como

Complejacion

-Sulfuros

-Hidroxidos

-Carbonatos Complejado con ligandos
-Fosfatos organicos solubles

I:] Fase inmovil

I:l Fase movil

1.2.5 Factores del suelo que afectan la disponibilidad y acumulacién del

cadmio

Las concentraciones del cadmio podrian aumentar dependiendo de las actividades
humanas y de diversos procesos que tienen lugar en el suelo como: la
meteorizacién de la roca madre, la precipitacion, la disolucion, la solubilidad, la
absorcion por las plantas e inmovilizacion por organismos edaficos, el intercambio

en los sitios de cambio de arcillas y materia organica, la formacion de quelatos con

Universidad de Valladolid, Espafia 2003. Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del
Campo (Valladolid): Contenidos extraibles, niveles de fondo y de referencia
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diferentes fracciones de la materia orgénica del suelo y la lixiviacién de los iones

moviles, entre otros. A continuacion se muestran algunas caracteristicas

importantes

Propiedades del suelo que influyen en las reacciones, transformaciones y

movilidad del metal en el suelo.¥

El pH, ya que, en suelos &cidos, la concentracién de Cd** puede ser
importante, debido, a que este ion se adsorbe débilmente en las arcillas y
otras particulas materiales. Sin embargo, por encima de un pH de 7 el Cd*?
precipita como sulfuro, carbonato o fosfato. Asi pues, el tratamiento del
suelo con cal para aumentar el pH, es un modo efectivo de retener el ion
cadmio e impedir su absorcion por las plantas.

La materia organica: Los constituyentes de la materia organica le
proporcionan sitios para la adsorcién del metal (grupos funcionales con
comportamiento acido, tales como carboxilicos, fendlicos, alcohdlicos,
enodlicos-OH y grupos aminos), pudiendo ser la principal fuente de la
capacidad de intercambio catidnico en las capas superficiales del suelo;
incluso en suelos agricolas, generalmente con bajas concentraciones de
materia organica. La contribucién de la materia organica a la capacidad de
intercambio catidnico es significativa, aunque varia en funcion del tipo de
suelo. Ademas, la materia organica puede retener a los metales tanto por
su capacidad de intercambio catiébnico como su capacidad quelante. Es
probable que en suelos, con contenido de materia organica relativamente
elevado, haya abundancia de micorrizas que contribuyan a la absorcién de
cadmio. Las micorrizas arbusculares pueden favorecer la absorcion de
fésforo por las raices ya que contribuyen a la solubilizacién de los fosfatos y
con ellos a la liberacion de cationes que como el cadmio podrian ser
absorbidos por el cultivo.

La superficie especifica de los coloides
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e La capacidad de intercambio cationico: Cuando mayor sea la capacidad de
intercambio catidnico mayor sera la capacidad del suelo de fijar los metales.
El poder de adsorcion de los distintos metales pesados depende de su
valencia y de su radio i6nico hidratado, a mayor tamafio y menor valencia,
menos fuertemente quedan retenidos.

e Eltipo y la cantidad de arcilla, ya que, la composicién granulométrica de los
suelos tiene una gran importancia en la retencion del metal debida,
fundamentalmente, a la capacidad de adsorcién de las arcillas.

e Las interrelaciones entre las caracteristicas edaficas también influyen de
manera significativa en el comportamiento del metal.

e La salinidad: El aumento de la salinidad puede incrementar la movilizacion
de metales pesados por dos mecanismos. En primer lugar, los cationes
asociados con las sales (sodio y potasio) pueden remplazar a metales
pesados en lugares de adsorcion. En segundo lugar, los aniones cloruro
pueden formar complejos solubles estables con metales pesados como el

cadmio, zinc y mercurio
1.2.6 Efectos sobre la salud humana

Investigaciones recientes sefialan que la exposicion a reducidas concentraciones
de cadmio produce alteraciones a los huesos con consecuentes riesgos de
fracturas. Esto debido a que el cadmio puede interferir con el metabolismo del
calcio, la vitamina D y el colageno, produciendo, a largo plazo, alteraciones de los

huesos tales como la osteomalacia y la osteoporosis.?
El cadmio, una vez que se encuentra incorporado en el suelo, puede ser absorbido

por los cultivos y llegar hasta quienes se alimentan de ellos. Los vegetales se

presentan sanos y vigorosos aun cuando contengan mas cadmio que lo normal.
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En Japon se ha tipificado la enfermedad “ltai-Itai” (figura 2), en seres humanos,

causada por consumo durante largo tiempo de arroz contaminado con cadmio.

Figura 2: Enfermedad Itai- Itai*

Un aumento en la dieta de Ca**, Zn** y Fe®*, disminuye la absorcién de cadmio,
cobre, plomo o mercurio; en cambio, un exceso de Cd?* en la dieta induce
sintomas por deficiencia de Ca?" en humanos. &!. El cadmio puede sustituir el
calcio de los huesos, con resultados nefastos, tal como fue demostrado en Japén
en los afos 50, con agricultores que vivian en tierras contaminadas cercanas a

una mina de zinc-cadmio.

Existen antecedentes de que el cadmio se relaciona con tumores en testiculos y
cancer a la prostata en trabajadores expuestos. Se ha demostrado que el rifidn es
el organo critico para el cadmio. La exposicion cronica al cadmio produce

nefrotoxicidad. !

¥ www.bioguimica_ambiental/T11-metales.pdf
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El cuerpo absorbe aproximadamente 5% de Cd tomado del alimento y el agua y
10% del Cd inhalado del humo del cigarrillo. En promedio, un paquete de 20
cigarrillos contiene 20 — 25 pg de Cd. Un no fumador, en un area no contaminada

absorberia cerca de 0,5 — 1,3 ug por dia desde el alimento y el agua.

WHO (World Health Organization), establecié que el maximo de ingesta diaria de
Cd (IDA o Ingesta Diaria Admisible) no deberia sobrepasar 1 [ug kg-1] del peso del
cuerpo (es decir, 70 [ug dia™] para un hombre promedio). La ingesta dietética de
Cd se estimé en 15-30 [ug dia™] para los habitantes estadounidenses y 20- 40 [ug

dia™] para los europeos. ™!

1.2.7 Relacion con el medio ambiente

El tiempo de permanencia del cadmio en suelos es de hasta 300 afos y el 90%

permanece sin transformarse.

La contaminacién ambiental por cadmio es un tema complejo que ha sido
analizado por diversos investigadores desde diversos frentes: desde el punto de
vista de la salud humana y otros seres vivos, la toxicologia ambiental, las
implicancias en la industria y la economia en la elaboracién de diversos productos

gue contienen cadmio, con distintas aplicaciones, etc.

Particularmente, en el sector agropecuario la preocupacion por el cadmio se

centra principalmente en las fuentes de contaminacién de este metal.

Algunos paises se han preocupado seriamente por el desarrollo de estrategias
para la reduccion del cadmio aplicando correctores de pH del suelo ya que se ha
comprobado que a pH &cido el cadmio se solubiliza, volviendose mas
biodisponible para las plantas.™
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En Dinamarca se ha desarrollado un modelo que explica el ciclo del cadmio y se

ha llegado

a cuantificar las entradas y salidas del sistema (figura 3). Este modelo

muestra las implicancias ambientales del cadmio, lo cual puede contribuir a su

manejo y
para el am

salidas de

prevencion de episodios adversos tanto para la salud humana como
biente en general. Es destacable que la cuantificacion de las entradas y

cadmio en el sistema permitiria una evaluacion del impacto de este

metal y tomar las medidas necesarias para prevenir el deterioro del suelo, y

consecuentemente los efectos adversos en la salud humana.

Figura 3: Ciclo del cadmio en la agricultura danesa®
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Otro pais que presenta avances en materia del cadmio es Australia, a través de
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$ Tomado: Evaluacion del impacto de los fertilizantes fosfatados en la acumulaciéon de cadmio en los suelos

cultivados con

maiz. Universidad de Chile, Chile 2005.
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la disminucién de las concentraciones de cadmio en el ambiente, particularmente

en el recurso suelo.

1.3 DETERMINACION DE CADMIO EN EL SUELO

Conviene resaltar el hecho de que existen normas sobre el método para la
determinacion del contenido de cadmio total e intercambiable en suelos. El
desarrollo del procedimiento de cada norma se fijo para cada estudio en concreto.
En los dos casos, el procedimiento de analisis consta de una serie de etapas que
se desarrollan sucesivamente hasta alcanzar el objetivo. Estas etapas que van
desde el muestreo hasta la presentacion de los resultados, pasando por el
pretratamiento de la muestra son igualmente importantes y resultan determinantes

a la hora de garantizar la representatividad y fiabilidad de los resultados.

Dentro de esta serie de etapas se destaca una, que es importante pero que no
desmerita las demdas. Es una técnica analitica que ha sido ampliamente utilizada
durante casi medio siglo para la determinaciébn de elementos en muestras

analiticas, llamada espectrometria de adsorcién atémica.

1.3.1 Generalidades de la absorcién atdmica

La aplicacion analitica de absorcion atomica, tiene su fundamento en la fuerte
absorcion que presentan algunos atomos a longitudes de onda caracteristicas,

gue coincide con las lineas del espectro de emision del metal.

El elemento de interés en la muestra debe estar en estado disociado, no excitado,
no ionizado y en su estado de minima energia, en estas condiciones el elemento
es capaz de absorber radiacidén electromagnética en lineas discretas; las mismas

gue emitiria si fuese excitado. En las condiciones de equilibrio termodinamico y
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con cierta temperatura de la llama, el numero de &tomos en los niveles excitados
es practicamente despreciable frente al nimero de los que se hallan en nivel
fundamental, por tanto la emisién debida a los &tomos en el nivel excitado, se
debe a una pequeiiisima fraccion de los que se hallan en la llama y depende en
gran parte de la temperatura de esta.

La relacion entre la intensidad de la radiacion electromagnética de una longitud de
onda dada transmitida a través de un vapor atdbmico y la concentracién de atomos

capaces de absorber, esta dada por la ley de Beer.

Esta ley es de fundamental importancia cuando se consideran aspectos
cuantitativos en los procesos de absorcion atémica.
A=a.b.[]

De esta manera la ley de Beer establece una relacién lineal entre la concentracion
y la absorbancia que comunmente es graficada como Absorbancia vs.

Concentracion.
1.3.1.1 Interferencias

Las posibles interferencias que se pueden presentar en la espectroscopia de

absorcion atémica se consideran clasificadas en tres tipos (41,

¢ Interferencias Espectrales: Se producen cuando la adsorcién o emision de
una especie interferente se solapa o aparece muy préoxima a la absorcién o
emision del analito, de modo que su resolucion por el monocromador
resulta imposible. Otra posible interferencia de este tipo se produce debido
a la presencia de productos de combustion, que poseen bandas de

absorcion anchas, o de productos en forma de particulas, que dispersan la
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radiacion. Ambos disminuyen la potencia del haz trasmitido y dan lugar a

errores analiticos positivos.

e Interferencias Quimicas: Se producen como consecuencia de diversos
procesos quimicos que ocurren durante la atomizacion y que alteran las

caracteristicas de absorcion del analito.

e Interferencias de matriz. Son cambios en el resultado analitico producido
por la naturaleza de la solucion muestra, una concentracion dada de un
elemento en un solvente organico, podria adsorber de dos a cuatro veces

mas que en un solvente acuoso.

Otro efecto de matriz es el que presentan los sélidos disueltos en la solucién. A
medida que la solucién se concentra, fluye mas lentamente por el quemador y se

disminuye la absorcion.

1.3.2 Determinacion de Cadmio total en el suelo

La determinacion de cadmio total en suelos requiere un tratamiento enérgico de la
muestra, normalmente en caliente. Este tratamiento se realiza por fusiébn o por

digestién acida empleando una mezcla de 4cidos minerales en caliente.

Son numerosos los procedimientos aplicados a la muestra para determinar cadmio
total y otros metales pesados. Generalmente se diferencian en el tipo de acido o
mezcla de ellos. En la tabla 2 se muestra de una forma resumida tales

procedimientos.
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Los sistemas de calentamiento utilizados, también han sido muy variados. Asi
podemos encontrar que se ha utilizado el bafio de arena, placas eléctricas y

reactores a presion o por medio de bloques de aluminio.

La introduccion del tratamiento con microondas, tanto en sistemas abiertos como
cerrados, ha supuesto una considerable reduccion en el tiempo total de andlisis,
asi como una reduccién en el riesgo de contaminacién. Ademas este tratamiento
en abierto facilita la evaporacion a sequedad, reduciendo de esta forma los
problemas analiticos asociados a la presencia de concentraciones elevadas de
acido. ™

Desde la existencia del método ISO 11466, la extraccion con agua regia es uno de
los métodos mas utilizados, bien empleando reflujo, o con el empleo de

calentamiento por microondas.

Recientemente, se hizo una validacion y comparacion de tres métodos de
digestion para la determinacion de Cd, Zn, Cu y Pb en distintas muestras
medioambientales: digestién con HF y microondas (MW-HF) frente al tratamiento
con agua regia y frente a la digestion con &cido nitrico sin la utilizacion de
microondas, encontrando resultados similares cuando la determinacion se lleva a
cabo en muestras de bajo contenido de materia organica pero cuando la materia

organica es alta hay ciertas diferencias entre uno y otro método. !

En nuestro trabajo implementaremos por razones de disponibilidad de materiales y
equipos, el método I1ISO 11466, del cual se basa la norma técnica colombiana
3888 [¢ y el método 1SO 11047, del cual se basa la norma técnica colombiana
3934 " este ultimo recopila todo el procedimiento para determinar cadmio y otros

metales pesados en suelos por espectrometria de absorcibn atomica.
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Tabla 2: Comparacion de métodos de digestion de muestras de suelo para la determinacién espectrométrica de

cadmio y otros metales pesados

ml HCI + 10 ml
agua destilada 15
min. reflujo

NEN 6465 EPA 3050 BCR’ HMSO* ADAS BERROW* 180 11466

Tamaiio particula 250 mm 90 mm 150 mm 500 mm 150 mm 150 mm
Peso muestra max. 0,5 g de mat. 1-2g 1-3g 30g 30g 30g 30g

org.
Secado Si No Si Si Si Si Si
Predigestion No No >12h >16 h >16h >16h >16h
Condiciones de Agua destilada 10 ml HNO, 1:1, 2-3 ml agua dest. 7.5 ml/g HC1 + 2,5 7.5ml/gHCI+ 2,5 2-3 ml Agua dest. 0.5-1 ml agua des-
digestion hasta 50 mi, 4 mi 10-15 min + 5 ml 7.5 ml/g HC1 + 2,5 mil/g HNO, 2 h re- mi/g HNO, 2 h re- 7.5ml/g HCI + 2,5 tilada + 21 ml HC1

HNO, + 12 ml HCI HNO, con. + H,0, ml/g HNO, 2 h re- flujo flujo ml/g HNO, 2 g re- +7 ml HNO, 2 h

2,5 h reflujo hasta ox total + 5 flujo flujo reflujo

Preparacién de
disolucién

Trasvase, enjua-
gue y enrase con
agua destilada. Fil-
tracion

Enrasar con agua
destilada. Filtra-
cion

Enjuague agua
destilada. Filtra-
cion, lavado con
HNO, 12,5% 50°C
(aprox. 2M) y en-
rase con HNO,
12,5%

Enjuague HNO,
12,5% (aprox. 2
M). Filtracién 1 ml
KCI 10% Enrase
con HNO, 12,5%

Enjuague HNO,
12,5% (aprox. 2
M) Filtracién | ml
KC1 10% Enrase
con HNO, 12,5%

Enjuague agua
dest. Filtracién,
lavado con HNO,
12,5% a 50°C
(aprox. 2 M) y
enrase con HNO,
12,5%

Enjuague 10 ml
HNO, 0.5 M filtra-
cion Lavado resi-
duo insoluble
HNO, (minima
cantidad) Enrase
con agua destilada

Observaciones

Descrito  para
lodos, polvo, etc.
No especifica para
suelos. Patrones
igual matriz

Matriz aprox. co-
nocida. Elementos
a determinar se-
gun técnica

Matriz para patro-
nes desconocida
Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, Zn

Cd, Cr, Cu, Fe, Pb,
Mn, Hg, Ni, Zn

Cd, Cr, Cu, Fe, Pb,
Mn, Ni, Zn

Matriz para patro-
nes desconocida
Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, Zn

Cd, Cr, Co, Cu, Pb,
Mn, Ni, Zn, Hg®

*BCR 141 Repot

“HMSO A. Methods for the Determination of Metals in Soils, Sediments and Sewage Sludge and Plants by Hydrochloric-Nitric Acid Digestion with a note on

the Determination of the Insoluble Metal Contents 1986
SBerrow, M.L., Stein, W.M., 1983 Extraction of Metals from Soils and Sewage Sludges by Refluxing with Aqua Regia, Analyst, 108, 270 — 285

6Siempre que se utilice la asesoria descrito en la norma.
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1.3.3 Determinaciéon de Cadmio intercambiable en el suelo

El contenido total de cadmio proporciona una informacién incompleta sobre la
peligrosidad de la contaminacion por cadmio, por lo tanto es necesario conocer el

contenido disponible de este metal en el suelo.

La determinacion de las formas quimicas en las que un elemento se encuentra
dentro del suelo, proporciona mayor informacién sobre la movilidad y por tanto su
disponibilidad para la planta, pero esta determinacion es dificil e incluso imposible

en algunos casos. ™

Se han desarrollado algunas aproximaciones para determinar la disponibilidad del
metal, pero en si, esta determinacion se basa en provocar la desorcion de este

elemento de la fase soélida del suelo mediante una solucién extractora

En la bibliografia se pueden encontrar un gran numero de estudios de
contaminacion de metales pesados entre ellos el cadmio, en las que se puede
observar la utilizacion de métodos que involucran diferentes soluciones
extractantes. Estos métodos se agrupan atendiendo a la naturaleza del extractante
empleado: agentes complejantes, disoluciones tampdn y disoluciones salinas no

tamponadas. !

En la tabla 3 se recopilan los métodos mas utilizados; cabria preguntarse cual es
la razén de esta diversidad de métodos. La razén debe buscarse en la complejidad
de los mecanismos y de las reacciones en los que el cadmio y otros metales
pesados intervienen como son: los equilibrios de disolucién, adsorcion y
complejacién, por lo que encontrar un extractante que defina y represente
perfectamente la forma quimica y la movilidad de el metal en el suelo es
practicamente imposible.
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Tabla 3: Clases de soluciones extractantes
Grupo Reactivo Extractante
EDTA 0,01 — 0,05M a diferentes pH
Agente complejante DTPA 0,005M + TEA 0,1M
CaCl, 0,01M
NH4AcO/HAcO 1M tamponado a pH=7
NH4,ACO/HAcO 1M tamponado a

Disoluciones

Tampon
pH=4,8
CaCl, 0,1M
Disoluciones CacCl, 0,05M
Salinas no CaCl, 0,01M
tamponadas NaNO3 0,1M
NH;NO3; 1M

En nuestro caso, implementaremos el método cuya solucién extractora es DTPA
con TEA realizada por Lindsay y Norwell, el cual sirvi6 de base para construir la
norma oficial mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000 (apartado 5.1 numeral AS-14)
gue establece las especificaciones de fertilidad, salinidad y clasificacion de suelos,

muestreo y anélisis. ©

Al observar detalladamente esta norma oficial mexicana encontramos que es
muy similar a la norma técnica colombiana 5526, Esta norma establece la
extracciéon con DTPA de micronutrientes como Fe, Mn, Cu y Zn. En esta norma no

esta contemplada la extraccion de Cd, pero en la norma oficial mexicana si lo esta.
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1.4 VALIDACION
1.4.1 Definicion general de validacion

Hoy en dia los laboratorios deben demostrar que sus métodos analiticos
proporcionan resultados fiables y adecuados para su finalidad y propdsito
perseguido, ya que, muchas de las decisiones que se toman, estan basados en la
informacion qué éstos datos proporcionan. La validacion de las metodologias,
junto a otras actividades englobadas en el control del aseguramiento de la calidad,
permite demostrar a los laboratorios que sus meétodos analiticos proporcionan

resultados fiables.

La validacion puede definirse como: i) El establecimiento de una base de datos
experimental que certifica el rendimiento de un método analitico teniendo en
cuenta su objetivo de disefio ¥ i) La confirmacién por medio de una evaluacion,
con la cual suministra la evidencia necesaria para ratificar que los objetivos de

disefio del método bajo especificaciones particulares se cumplen en su totalidad
[10]

Dos palabras claves en estas dos definiciones reunen los dos objetivos
primordiales de una validacidn, establecer un método y confirmar su desempefio
por medio de tratamientos estadisticos y apreciaciones cualitativas por parte del
laboratorio.

Segun la norma ISO/IEC 17025, los laboratorios deben validar todos los métodos
que se utilicen en el laboratorio, tanto los realizados por ellos mismos como
aguellos procedentes de fuentes bibliograficas o desarrolladas por otros
laboratorios. Asi mismo, el laboratorio debe validar todo el procedimiento analitico

teniendo en cuenta el intervalo de concentraciones y de matrices de las muestras
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de rutina. Los criterios de calidad que al menos deben verificarse son exactitud, la

precision y la incertidumbre de los resultados obtenidos con el método ya que, de

esta forma, se obtienen resultados rastreables y comparables. !

1.4.2

Cuando realizar una validacién

La validacion se encuentra dentro de un proceso de mejoramiento de la calidad de

los laboratorios, y hace parte de un ciclo que es renovado con cada modificacion

que se realiza a los métodos. El proceso de validacion debe realizarse cuando:

143

Se desarrolla un nuevo método para un problema en particular (primera
validacion).

Se establece un método usado en otro laboratorio o con diferentes
analistas.

Cambio o actualizacién de equipos de analisis.

Obsolescencia y correspondiente actualizacion del método.

Cuando el control de calidad indica que el método establecido reporta
valores que varian con el tiempo.

Cuando existen alteraciones de fondo en la matriz de andalisis

Se desea mostrar la equivalencia de dos métodos, comparacion entre un

método alternativo y uno no normalizado.

Parametros de rendimiento o caracterizacion del método

En esta seccion vamos hablar a cerca de los diferentes paradmetros de

rendimiento o caracterizacién del método. Los pardmetros describen, los rangos y

condiciones de trabajo de la técnica, sus atributos y sus limitaciones.
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En el presente proyecto se tendrén en cuenta los siguientes parametros:

e Linealidad

e Exactitud

¢ Intervalo de trabajo (rango)
e Limite de deteccion

e Limite de cuantificacion

e Sensibilidad

e Precision

e Carta de control

1.4.3.1 Linealidad

La linealidad muestra la proporcionalidad que existe entre la concentracion
(cantidad) de analito presente en la muestra y la sefial con la cual se cuantifica el

analito. 2

Para evaluar y comprobar la linealidad recurrimos a los siguientes examenes

estadisticos

e Coeficiente de correlacion (r): El coeficiente de correlacion, r nos indica el

grado de relacién entre la concentracion y la respuesta, ademas es un
estimado indirecto de la dispersion de los datos con relacion a la estimacion
lineal. Cuando este parametro se acerca a un valor de 1, indica una alta
relacion lineal entre ambas variables. Se recomienda un valor del

coeficiente de correlacibn mayor a 0.999.
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e Prueba t de student a la recta de minimos cuadrados: La prueba t de
student efectuada a la recta de minimos cuadrados, es utilizada para
comprobar la linealidad de la curva dentro del rango de validacion. Es una
prueba estadistica adecuada para ver si el coeficiente de correlacién es
realmente significativo, considerando el nimero de pares de valores usando
en su célculo. EI método méas sencillo es calcular el valor t usando la

ecuacion:
=2
e

Donde res el coeficiente de correlacion y n el nimero de pares usados

@)

para calcular r. El valor calculado de t se compara con el tabulado al

nivel de significacion deseado, usando una prueba t de dos colasy (n—2)

grados de libertad (ver anexo A). La hip6tesis nula en este caso es que no
existe correlacion entre X y Y. Si el valor calculado de t es mayor que el
tabulado la hipétesis nula se rechaza y se concluye que existe una
correlacion significativa. Cuanto més proximo esté r de 1, es decir, cuanto
mas acusada se haga la relacién lineal, se obtienen valores mas grandes
de t. ™

1.4.3.2 Rango (Intervalo de trabajo)
Para el calculo del rango de trabajo se recomienda usar el definido por el minimo
valor y el maximo valor aportados por los analisis usuales que se realicen dentro

del laboratorio. Restringir entonces el rango donde los valores de precision y

exactitud estan dentro de lo especificado en los criterios de aceptacion. %
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1.4.3.3 Sensibilidad

La sensibilidad es el gradiente de la curva de respuesta (respuesta vs
concentracion), es decir, el cambio en la respuesta de un instrumento que
corresponde a un cambio en la concentracion del analito, en otras palabras, la
pendiente de la curva de calibracion. Cuando un método tenga una pendiente méas

alta que otro, se dice que el primero es mas sensible.

La sensibilidad es, entonces, la pendiente de la curva de calibracion respuesta vs

concentracion.
dG
S=—(2
dC()

Donde G es la sefial de respuesta y C la concentracién, para curvas de
calibracién altamente lineales el valor de sensibilidad es Unico en el rango

especificado.

Como valor se puede reportar el promedio de las curvas obtenidas en los ensayos

de estandarizacion y en la medicién de muestras.
1.4.3.4 Limite de deteccidn

Es la concentracion obtenida de una muestra procesada con el método completo y

la cual produce una sefal con el 99% de probabilidad de ser diferente al blanco.
[10]

LD=X +3s (3)

Donde, X es la media de los blancos y S es su desviacion estandar
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Aunque el término limite de detecciébn no es muy aceptado, se usa en muchos
trabajos y bibliografia relevante, sin embargo, la ISO usa generalmente el término
"minimum detectable value of the net state variable” que hace referencia a la
cantidad o concentracibn minima de sustancias que puede ser detectada con

fiabilidad por el método analitico determinado.
1.4.3.5 Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion es estrictamente la concentracion mas baja del analito
que puede ser determinada con un nivel de repetibilidad, precisién y exactitud
aceptable, y produce una sefial lo suficientemente grande como para distinguirse
de un blanco. En el laboratorio el limite de cuantificacion se realiza mediante la
preparacion de un numero estipulado de blancos a los cuales se realiza la

cuantificacion del analito de interés. 1%

Se calcula como:

LC =X +10s (4)
1.4.3.6 Precision

La precisién indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos al
aplicar el mismo proceso experimental repetidas veces, efectuando sobre la
misma muestra bajo condiciones constantes establecidas. Este término se utiliza

para describir que tan reproducibles son las mediciones.

La precision de un método analitico se conoce valorando la dispersion entre
varias determinaciones de los mismos elementos efectuadas sobre las mismas
muestras y se obtiene por el cociente entre la desviacion de las mediciones y el

valor medio de éstas expresado en porcentaje (coeficiente de variacion,CV ).
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Cuanto mas pequefio es el coeficiente de variacion, mas precisa es la serie de

medidas. *°

CV (%) = ="*100% (5

|| v

Donde “s” es la desviacion estandar, “ X ” es el promedio.

Para el andlisis de la muestra se considera que una estimacion con un coeficiente
de variacion:
e Hasta del 7%, es precisa,
e Entre el 8 y el 14% significa que existe una precisién aceptable;
e Entre el 15% y 20% precision regular y por lo tanto se debe utilizar con
precaucion.
e Mayor del 20% indica que la estimacion es poco precisa y por lo tanto se

recomienda utilizarla sélo con fines descriptivos. /17
1.4.3.7 Exactitud

La exactitud es un parametro que mide el grado de concordancia entre el valor
obtenido y el valor real de una determinada muestra. La exactitud se puede
expresar como el porcentaje de recuperaciéon de las cantidades adicionadas de

analito a una muestra (Método patrén afiadido). ™*°

La recuperacion global del método para cada elemento se calcula a partir de la
media de las recuperaciones individuales con la ecuacién propuesta por Horwitz
(1983) [°I;

%Rec. = %*100 (6)

a
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Donde, “A” es la concentracion de la muestra mas el patrén afiadido, “Y,” es la

concentracion inicial de la muestra 'y “Y,” es la concentracion del patréon afadido.

Es importante tener en cuenta que la precision se refiere a cuanto concuerdan dos
0 mas mediciones de una misma cantidad y la exactitud indica cuan cerca esta
una medicién del valor real, ya que, estos dos conceptos tienen a confundirse,

esta diferencia se puede apreciar en la figura 4

Figura 4: Representacion concepto exactitud y precision

Exactitud baja Exactitud alta Exactitud alta

Precision alta Precision baja Precision alta

1.4.3.8 Carta de control analitico

Se puede definir una carta de control como: un método gréafico para evaluar si un
proceso estd 0 no en un estado de control estadistico, es decir, cuando soélo
actian causas comunes o0 aleatorias, inherentes a cualquier proceso, que puedan

reflejar la existencia o no de tendencias dependientes del tiempo.
Como lo muestran las Figuras 5 y 6, la carta consiste en una linea central (en este

caso el promedio de los datos obtenidos) y cuatro pares de lineas limites

espaciadas por encima y por debajo de la linea central. Un par se denomina limite
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de aviso superior (L.A.S) y limite de aviso inferior (L.A.l); y el otro par, limite de

control superior (L.C.S) y limite de control inferior (L.C.I), se determinan de la

siguiente forma. 1*”!

Limite de Aviso Superior (L.A.S) = X +2*S: 95% confianza (7)

Limite de Aviso Inferior (L.A.) = X —2*S; 95% confianza (8)

Limite de control superior (L.C.S) =X +3*S; 99.7% confianza (9)

Limite de control Inferior (L.C.I) =X —3*s ; 99.7% confianza (10)

Indican el funcionamiento, satisfactorio o no, de un proceso determinado.

Z0~0ZmMZ~0

Figura 6: Limites de aviso y de control en una carta de control (parte derecha), y

Figura 5: Carta de control tipica

Trempo

su relacion con la distribuciéon de la muestra de control.

+3s
+25
+1s
X
-1s
-25
35

linea de control superior

+3s . y . .
+25¢ linea de a.v1so superior
+ 15 @ o
B ° °
-1s ) »
-2s 2 O Y
3 linea de aviso inferior
-3s

linea de control inferior
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1.5 INCERTIDUMBRE

La incertidumbre se define como un “"parametro asociado al resultado de una
medicion, que caracteriza la dispersion de los valores que pueden ser atribuidos

razonablemente a lo que se mide”. *®

La incertidumbre es un parametro asociado generalmente con la calidad de la
medicién, y hace referencia a la duda que existe respecto al resultado de la
medicion, pero no respecto a la validez del proceso de medida. Al contrario, el
conocimiento de la incertidumbre aumenta el nivel de confianza de la validez del

método.

La gufa I1SO 3534-1"% define incertidumbre como “una estimacién unida al
resultado de un ensayo que caracteriza el intervalo de valores dentro de los cuales

se afirma que esta el valor verdadero”.

El concepto de incertidumbre refleja, pues, duda acerca de la exactitud del
resultado obtenido una vez que se han evaluado todas las posibles fuentes de
error y que se han aplicado las correcciones oportunas. Es decir, la incertidumbre
proporciona una idea de la calidad del resultado ya que indica cuanto puede
alejarse un resultado del valor considerado verdadero. Por tanto, los resultados
siempre deben ir acompafados de su incertidumbre para que se puedan tomar

decisiones basadas en dichos resultados. *°!

1.5.1 Procedimiento para determinar la incertidumbre

Para calcular la incertidumbre es importante tener en cuenta ciertos
procedimientos, que contribuyen a su determinacion. A continuacion la figura 5

menciona cada etapa.
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Es indispensable destacar que cuando no exista féormula matematica o cuando los
componentes tengan diferentes unidades, se podria estimar la incertidumbre

estandar relativa.

Figura 7: Etapas para la determinacion de la incertidumbre

ESPECIFICACION p
IDENTIFICACION

Modelado del proceso de . .
Identificacion de las fuentes

medida
. N
COMBINACION U

Caélculo de la incertidumbre estandar 6 - CUANTIRICES S

i ) . Calculo de la incertidumbre
estdndar relativa combinada . g ) )
estandar 6 estandar relativa

Calculo de la incertidumbre expandida

1.5.1.1 Especificacion

En esta etapa debe modelarse el proceso de medida. Es decir, debe establecerse
cual es la relacion que hay entre el resultado analitico y los parametros de los que
depende.

1.5.1.2 Identificacion (fuentes de Incertidumbre)

Deben identificarse todas las fuentes de incertidumbre independientemente de la
importancia que pueda tener cada una de ellas en la incertidumbre final de

resultados. Algunas de las fuentes de incertidumbre estdn asociadas a la
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heterogeneidad de la muestra, a la calibracion de los instrumentos, a la pureza de
los reactivos, a las condiciones ambientales y a los errores de los analistas. Es
mas, algo tan sencillo como la pesada de un muestra, involucra una posible
fuente de incertidumbre. A continuacién se describen algunos procedimientos

comunes en el laboratorio con sus aportes de incertidumbre.
1.5.1.2.1 Pesada de una muestra en la balanza

La balanza se emplea en lugares donde la determinacion del peso resulta de gran
importancia, como es el caso de los laboratorios. Este instrumento de medicion es
tan transcendental que se cree que de éste dependen la mayor parte de los
resultados analiticos que se estan buscando en la realizacion de un determinado

estudio, analisis o experimento.

Una balanza analitica es un instrumento delicado que se debe manejar con
cuidado. Se deben seguir las siguientes reglas generales para trabajar con una

balanza analitica, cualquiera que sea la marca y el modelo. 2

e Centrar la carga sobre el platillo lo mejor posible.

e Proteger la balanza de la corrosiéon. Los objetos que se coloquen sobre el
platillo deben limitarse a metales no reactivos, plasticos no reactivos y
materiales de vidrio.

e Conservar la balanza y su estuche escrupulosamente limpios.

e Consultar con el instructor si la balanza parece necesitar ajuste.

e Dejar siempre que un objeto que haya sido calentado regrese a la
temperatura ambiente antes de pesarlo.

e Usar pinzas o almohadillas para los dedos con el fin de evitar que los

objetos secos se humedezcan.
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A continuacién se describen detalladamente las fuentes de error al pesar.

Correccién por flotacién Y: Un error por flotacién afectara los datos si la
densidad del objeto que se pesa difiere significativamente de las pesas
patron. El origen de este error es la diferencia de la fuerza de flotacion
ejercida por el medio (aire) sobre el objeto y las pesas patron. La correccion
de flotacidn para las balanzas electronicas se obtiene por medio de la

ecuacion.

d.. ,
Wl :W2 _+_W2 aire d aire (11)

objeto pesa

Donde W, es la masa corregida del objeto. W, es la masa de las pesas

patron, d,,., €s la densidad del objeto. d ., es la densidad de las pesas y

d... es la densidad del aire desplazado por ellos y tiene un valor de 0,0012

aire
glem?.

Efectos de la temperatura “Y: Los intentos para pesar un objeto cuya
temperatura es diferente a la del ambiente daran como resultado un error
significativo. La causa mas comun de este problema es el tiempo necesario
para que el objeto que se ha calentado regrese a la temperatura ambiente.
Los errores debidos a la diferencia de temperatura tienen dos fuentes.
Primero, las corrientes de conveccion dentro de la balanza ejercen un
efecto de flotacién sobre el platillo y el objeto. Segundo, el aire caliente
atrapado en un recipiente cerrado pesa menos que el mismo volumen a
menor temperatura. Ambos efectos hacen que la masa aparente del objeto
sea mas baja.

Divisién de escala de la balanza *!: Dependiendo del modelo de balanza

usada, es la division de la escala, es decir, con cuantos decimales obtengo
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el valor de pesada en una determinada balanza; el dltimo decimal en la
escala es un decimal incierto, ésta sera una fuente de incertidumbre en la
medida, como también lo es el reporte de calibracidén llamado error maximo
y la precision de la balanza. Estas fuentes de incertidumbre deben ser
calculadas y evaluadas de acuerdo a la ley de propagacion de errores para

encontrar la incertidumbre durante las pesadas de una sustancia.
1.5.1.2.2 Medicién de un volumen

Los instrumentos volumétricos estdn preparados para contener o para verter
determinados volumenes. Asi, un instrumento preparado para verter, por ejemplo
una pipeta de 1 ml., esta calibrado para dispersar un volumen de 1 ml a una
determinada temperatura, que vendra marcada junto con su capacidad (1 ml.) en
la pipeta. Los fabricantes indican que sus instrumentos dispersan volimenes
concretos a una cierta temperatura, ademas, tienen que reportan las condiciones
bajo las cuales se efectlo la calibracién y la tolerancia de la medicion. En el caso
del material para contener, por ejemplo, un matraz aforado de 250 ml, el
instrumento vendra calibrado para que conserve un volumen especifico de liquido

a la temperatura establecida.

Las determinaciones que efectla el laboratorio estan sujetas a la presencia del
error, dentro de estos, el material volumétrico. A continuacidon se describen

algunos de estos errores.

e Efecto de la temperatura sobre las mediciones de volumen ?Y: El volumen
ocupado por una determinada masa de un liquido varia con la temperatura,
lo mismo sucede con el recipiente que contiene el liquido durante la
medicion. La mayor parte de los recipientes para medidas volumétricas se

fabrican con vidrio, que tiene un pequefio coeficiente de expansion. En
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consecuencia, para el trabajo analitico comin no es necesario tomar en

cuenta esta variacion de volumen de un recipiente de vidrio.

Las mediciones volumétricas se deben referir a alguna temperatura
estandar; este punto de referencia por lo general es de 20°C, pero la
mayoria de laboratorios no trabajan con esa temperatura, entonces se
debe hacer una correccién en la medida de volumen para disoluciones

acuosas con base a la siguiente formula. 2!
+(V*AT *2Z) (12

Donde V es el volumen medido, AT es la diferencia entre la temperatura
de calibracion y la experimental y Z es el factor de compresibilidad del

agua.

e Tolerancia del material de vidrio: Es el limite de aceptacion del material de
vidrio que regularmente viene de fabrica y que depende de la capacidad de

llenado.
1.5.1.2.3 Factor de dilucién

El factor de dilucion es el niumero por el cual se debe multiplicar la concentracion
de un soluto en una solucion diluida, para reproducir la concentracion de la
muestra original; este factor de dilucion se presenta cuando la medicion se sale de

la curva de calibracion. La expresion matematica que explica este factor es ¥

v
Fd, = (13
=@

a
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Donde Fd, es el factor de dilucion n veces, V;es el volumen total, es decir,
volumen del aforo y V, volumen de la alicuota. En el proceso de dilucion resultan
dos fuentes de incertidumbre notorias como: V; el volumen del aforo y V, el
volumen de la alicuota de la muestra. La estimacion de incertidumbre estandar
relativa del factor de dilucion (UFd ), se realiza combinado las incertidumbres de

ambas mediciones: volumen del aforo y el volumen de la alicuota de la muestra,

de forma relativa y cuadratica. Asi 4

UFd, | uv, 2+ uv,
Fd v v,

n a

(14)

1.5.1.2.4 Construcciéon curva de calibracion

La calibracion de los equipos utilizados en las mediciones quimicas requiere por lo
general graficar la sefial generada por el instrumento en funciébn de valores
conocidos del mesurando, obteniendo asi la curva de calibraciéon que pueden

expresarse como:
(XY (K, Y, ) (X0

Donde, las X, representan las concentraciones asignadas a los materiales de

referencia y las Y, indican las correspondientes respuestas generadas por

instrumento. Considerando el caso de un comportamiento lineal, la expresion

matematica para la recta de calibracion es:

Y=Xb+a (15)
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Los valores conocidos del mesurando son realizados mediante patrones de
calibracion (por ejemplo, soluciones de calibracién preparadas a partir de

compuestos puros, materiales de referencia, etc.).

El calculo de incertidumbres asociadas a la curva de calibracion y a la utilizacion
de esta para la medicibn de muestras, tiene en cuenta componentes de
incertidumbre estimables estadisticamente como la repetibilidad de las sefales y
la falta de ajuste, ademas de la incertidumbre por concentraciones patron

utilizadas para la construccion de dicha curva.
1.5.1.3 Cuantificacion (Calculo de la incertidumbre)

En esta etapa deben cuantificarse todas las fuentes de incertidumbre identificadas
en la etapa anterior. Estas fuentes de incertidumbre pueden cuantificarse de tres

formas diferentes 2%

e Experimentalmente en el laboratorio. Por ejemplo haciendo replicados en el
laboratorio.

e Usando informacién obtenida en trabajos experimentales previos.

e Usando otro tipo de informacion disponible (tolerancia del material
volumétrico, certificados de calibracion, etc.) o bien de la experiencia del

analista.

La cuantificacion de la incertidumbre a partir del andlisis estadistico de los
resultados da lugar a incertidumbres de “tipo A” 2%, Estos tipos de incertidumbre
suelen estar asociados a la variabilidad de los resultados debida a los errores

aleatorios.
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Sin embargo, a veces no es posible calcular un componente de incertidumbre de
forma experimental. En este caso, la incertidumbre debe evaluarse a partir de
trabajos anteriores o bien a partir del criterio del analista. Las incertidumbres
obtenidas de esta forma son de tipo B. Estas incertidumbres se obtienen a partir
de la informacion proporcionada por los proveedores. Algunos ejemplos son la
tolerancia del material volumétrico y los certificados de calibracion.

Antes de combinar las incertidumbres individuales para obtener la incertidumbre
total, es necesario expresar todas las incertidumbres como incertidumbres
estandar. En el caso de las incertidumbres de tipo A, la desviacién estandar de los

resultados equivale a la incertidumbre estandar.

Las incertidumbres de tipo B suelen estar expresadas como un intervalo de
confianza. En este caso, es necesario convertir estas incertidumbres a
incertidumbres estandar y, para ello, es necesario conocer la distribucién en que
se basan estas incertidumbres asi como el nivel de significacion del intervalo de

confianza.

Por ejemplo, en los certificados de calibracion o en los materiales de referencia, el
proveedor suele proporcionar el valor “k” con el que ha calculado la
incertidumbre. La incertidumbre estdndar se calcula en este caso dividiendo el

valor de incertidumbre proporcionada por el proveedor por el valor de “k ”.

Muchas veces no se dispone de la informacion sobre la distribucibn como es el
caso de las tolerancias del material volumétrico. En estos casos se asume que es
igual de probable que el valor esté en cualquier lugar dentro de los limites del
intervalo fijado por la tolerancia. Esto corresponde a una distribucion rectangular y,

por tanto, la incertidumbre estandar se obtiene dividiendo el valor de la tolerancia
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por +/3. Si es mas probable que el valor esté en el centro del intervalo, se puede

asumir una distribucién triangular. En este caso, la incertidumbre estandar se

obtiene dividiendo el valor de la tolerancia por /6 .
1.5.1.4 Combinacion

Los componentes de incertidumbre individuales deben combinarse siguiendo la
ley de propagacion de errores. De esta forma, se obtienen la incertidumbre

estandar total, U(c).

Finalmente, el calculo de la incertidumbre expandida U , proporciona un intervalo
de confianza donde se encuentra el valor verdadero con una determinada
probabilidad. Esta incertidumbre se obtiene multiplicando la incertidumbre
estandar total U (c) por un factor de cobertura k :

U =k*U(c) (16)

El factor de cobertura k depende de la probabilidad con la que queremos que se
encuentre el valor verdadero, para k=2. Este valor asume una distribucion

normal y una probabilidad aproximada del 95% de contener el valor verdadero. [22]

Cuando no exista formula matematica o cuando los componentes tengan
diferentes unidades, se podria estimar la incertidumbre estandar relativa. Esto se

puede apreciar mas adelante.

En informes de rutina es suficiente presentar el valor de la incertidumbre
expandida. El resultado debe ir junto con la incertidumbre expandida U, como se

muestra a continuacion 22,
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Resultado = X +U (unidades) (17)

1.6 ANALISIS ESTADISTICO
1.6.1 Errores sistematicos

Es aquél gue se produce de igual modo en todas las mediciones que se realizan
de una magnitud, provocando que todos los resultados sean erréneos en el mismo
sentido (en este caso todos son demasiado grandes). El error sistemético total (en
un experimento dado pueden existir varias fuentes de error sistematico, algunos
positivos y otros negativos) es denominado el sesgo de la medida. Pueden ser
originados por un comportamiento no ideal de los instrumentos, un
comportamiento quimico o fisico no ideal de los sistemas analiticos y por falta de

atencion o limitaciones personales del experimentador. %

1.6.2 Errores Aleatorios

Estos provocan que los resultados individuales difieran uno de otro de manera que
caigan a ambos lados del valor medio. Los errores aleatorios afectan a la
precision, o reproducibilidad, de un experimento.

1.6.3 Propagacion de los errores en los calculos aritméticos

Es necesario estimar la desviacion estandar de un resultado calculado a partir de
dos 0 mas datos experimentales, donde cada uno tiene una desviacion estandar

de muestra conocida. Como se muestra en la Tabla 4, la forma de hacer estas

estimaciones depende del tipo de calculos empleados.
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Tabla 4: Propagacion de los errores en los calculos aritméticos

Tipo de calculo Ejemplo Desviacion estandar de y
Sumas y restas v=a+b-c S, = \5; + 5; +8
axb \ )
Multiplicaciones o divisiones V= ( ) [ + [ = ] S— J
c _1," \ , b e
H x SJ' ‘Sa
Exponenciales y=a —— =X
a
Logaritmos v=log,,a S, = 043424
a
] S,
Antilogaritmos v=antilog,, a —=2.3035,
.1'.

1.6.4 Rechazo de datos atipicos

Cuando hay una serie de datos es importante, calcular el estadistico T para los

valores extremos de cada grupo (valor méximo y minimo) de la siguiente manera:

Ordenar los datos de menor a mayor: [ X, ..., X5, X5,...X 310

bajo?

Calcular el valor promedio X .. Y la desviacion estandar s.

pro

Calcular el estadistico T asi:

T,.,=(X )/s (18) para el valor alto; T,

=(X )/s (19) para el

alto alto prom prom bajo

valor bajo
Si el valor de T calculado es mayor que el valor del estadistico T (anexo B), el

dato se rechaza. De acuerdo con el tamafio pequefio de las poblaciones que se

van a manejar, se pueden rechazar como méaximo dos datos; si la aplicacion del
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criterio de rechazo da positivo para mas de dos datos, el ensayo debera repetirse.
[23]

1.6.5 Analisis de varianza (ANOVA)

Es una técnica estadistica que se utiliza para separar y estimar las diferentes
fuentes de la variacion que influyen en el resultado, algunas causas de estas
variaciones se deben principalmente al error aleatorio y al efecto controlado o
efecto fijo, el cual como su nombre lo indica es controlado por el experimentador
de acuerdo a su interés, es asi que su analisis se puede realizar variando uno o
mas factores (entendiéndose factor como cualquier aspecto de las condiciones
experimentales que influyen en el resultado obtenido en un experimento) en caso
de variar dos factores se estaria hablando de un ANOVA de dos factores. Esta
herramienta estadistica se puede utilizar para separar la variacién debida al error
aleatorio de cualquier otra variacion provocada al cambiar el factor de control y de
esta manera probar si una alteracion del factor de control ocasiona diferencias

significativas entre los valores medios obtenidos.
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2 DESCRIPCION DEL MEDIO FiSICO

2.1 LOCALIZACION Y CARACTERISTICAS

La zona estudiada estd sitiada en el sector Cerro de la Magdalena, finca
Bellavista, en la vereda Campo Hermoso dentro del municipio de San Vicente de

Chucuri (Santander).

San Vicente de Chucuri, tiene una extension de 1185,26 kilbmetros cuadrados,
localizado a 6° 52’ 57” latitud norte, 73° 24’46” longitud occidental, limita al Norte
con Barrancabermeja y Betulia, al Oriente con Zapatoca y Galan, al Sur con El
Carmen y al Oeste con Simacota y Barrancabermeja. (Ver Figura 8). Su altura
sobre el nivel del mar es de 692 metros y su temperatura promedio oscila entre
25° y 27° centigrados, su distancia de la capital del Departamento es de 94.7
kilbmetros (Plan de Ordenamiento Territorial, 2001-2009). 1°!

El municipio de San Vicente esta dividido en tres microrregiones diferenciadas por
sus climas y caracteristicas de sus suelos. La vereda Campo Hermoso, se
encuentra en la segunda microrregion (Ver figura 9) la cual se caracteriza por
tener suelos moderadamente acidos, de textura franco arenoso y franco arcilloso.
Su temperatura promedio es 25°C (Clima medio). Su superficie total es de 29.8%
con 34.755 Ha. ?°
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Figura 8: mapa localizacion Geogréfica de

Figura 9: mapa microrregiones San Vicente de Chucuri
San Vicente de Chucuri’

BOLIVAR

BARRANC A

EET LA
Vereda Campo

Hermoso
NORTE
DE
BARRAyCABE EJA SANTAN DER
BETHLIA
ANTlOQUIA SANVICEN‘FF;E N )

.
EL CARMEN_
DE CHUCURI

r};w/ EL CARM BN DE CHUC LR ( ’“5
BOYACA _ ] ] GaLan
I:I Microregion 1 :
- I:I Microregian 2 "“\\ ==
BOYACA ) .
I:I Microregion 3

" Tomado: Plan de Ordenamiento territorial San Vicente de Chucuri (2001-2009)
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2.2 CARACTERISTICAS GEOMORFOLOGICAS Y EDAFICAS

En el municipio de San Vicente de Chucuri se presentan unidades rocosas que
representan la columna cronolégica desde el jurasico hasta el cuaternario. La tabla

5 presenta la columna estratigrafica generalizada de la cuenca del valle medio del

: H I 25
Magdalena y la figura 10 presenta sus respectivos periodos. #°!
Tabla 5: Columna estratigrafica
UNIDAD © i -
SISTEMA LITOESTRATIGRAEICA SIMBOLO|LITOLOGIA DESCRIPCION
CUATERMNARI OTF [ - Terrazas y aluvilones -
GRUPO MESA, TQ ravas, arenas y conglomerados.
PLIC. Esgpesor: 300-545 m.
% Areniscas, lodolitas ¥ conglomerados.
= GRUPO REAL Trnp.
o
= Espesor: 500-700 m.
o . . .
= . Lodolitas rojas ¥ areniscas
% &) 8 E Fhi. COLORADO Tom. conglomeraticas.
=T 8 = o Espesor: 935-1.250 m.
o =5 |5 2
i ° |73 Lodoli delgadas d
= odolitas y capas delgadas de
FM. MUGROSA Tee. areniscas. Espesaor 550-850 m.
(=) 5 Areniscas, lodolitas y capas delgadas
5 [FM. ESMERALDA]
il g de carban. Espesor 160 - 575 m.
8 = Areniscas conglomaraticascaon
w = Fia. LA PAZ Tpe. estratificacion cruzada. Espesar. 240-
@ 800 rm.
_ Areniscas, lodolitas y capas delgadas
Fhd. LIZAMA
g de carban. Espesor: 300 - 950 m.
Lodolitas con concreciones ferruginosas
% Fra. LIMIR ) y capas explotables de carban.
[ & £
w o .
o — | 2 Espesor 800-1400 m.
= - - -
[ Calizas, lodolitas calcareas,
Fht. LA LUMNA, concreciones calcareas y rocas
fosféricas. Espesaor: 280-630 m.
: Lodolitas, areniscas y calizas en
8 FM. SiMITI Kale. rnenor proporcidn. 260-260 m.
g FM. TAELAZD b = Calizas y lodolitas calcareas. 240-325
pa al. 1.
% Fivl. PAJA Lodolitas v areniscas. 150-625 m.
& - - - -
% FIM. ROSABLANCA Calizas, Lodolitas ymaremsc:as. 230-450
E E Arenisca gris verdosa, cuarzosas, de
% grano fino, localmente lodosas, con
- Fh. CUMBRE intercalaciones de limolitas, arcillolitas
Kbeh. . ; -
lodolitas de color gris, negro y rojiza,
piritosas. 25-100 m.
Areniscas cuarzosas claras, localmente
Fr. LOS SANTOS conglomeraticas y lodolitas de color
pardo rojizas. 25-100 m.
o o Alternancia de areniscas y lodolitas gris
] o L) amarillentas a pardo rojizas, localmente
Q E Fra. GIRGH 3 ey hiveles conglomeraticos, pardo rojizas,
e o o e ; ; .
= = i masivas y lenticulares. Espesor 3.000-
N 4,500 m.




Figura 10: Mapa periodos San Vicente de Chucuri®
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La zona estudiada (Vereda Campo Hermoso, finca Bellavista) presenta grandes
cantidades de carbon bituminoso provenientes de la formacion Umir (Figura 11)
cuyo desarrollo fue en el sistema cretacico. La formacibn Umir son rocas
sedimentarias que contienen mantos de carbon que al estar debajo del suelo

arable como roca madre transfieren el cadmio hacia él.

El carb6n bituminoso es un carbdn que tiene algunas trazas de metales pesados,
entre ellos el cadmio. Estudios recientes de la Universidad Nacional muestran que
el carbon bituminoso que proviene de la formacion Umir, localizado en la cuenca
Cesar — Rancheria muestran a nivel de trazas, concentraciones de metales
pesados entre ellos el cadmio, aunque los valores son minimos en comparacion

de China, Estados Unidos y otros paises que lo extraen (Figura 12) ®!. Se puede

¥ Tomado del Plan de Ordenamiento territorial de San Vicente de Chucuri (2001-2009)
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decir que este carbon es un foco de contaminacion de metales pesados en suelos

para uso agricola.

Figura 11: Mapa de San Vicente de Chucuri y Formacion Umir™

1.2

0.8

0.6

04

Concentracion de mercurio y cadmio / ppm

0.0

B Mercurio
W Cadmio |

1l

Jagua Cerrejon Mundial USA China Bit. Corteza

Figura 12: Estudio de algunos elementos trazas en carbones de la cuenca Cesar —

Rancheria, Colombia 1T

” Tomado del Plan de Ordenamiento territorial de San Vicente de Chucuri (2001-2009)

T Boletin de Ciencias de la Tierra, No. 20, 2007, Medellin Colombia. MORALES Y. Wilmar, CARMONA L.

Inéz.
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Las figuras 13 y 14 evidencian la presencia de carbon en las muestras tomadas de

la zona problema

Figuras: 13 y 14: Muestras problema con carbon

2.3 ACTIVIDAD AGRICOLA DE LA ZONA
En la zona estudio y en gran parte del municipio de San Vicente de Chucuri se

dedica a la produccién de cacao. La distribucién de las fincas cacaoteras en el
departamento, distingue al municipio de San Vicente de Chucuri con un 20%
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(2.135 fincas) con la mayor area sembrada en cacao del departamento, 27% del
total. 1!

El cultivo de cacao en el municipio de San Vicente de Chucuri se caracteriza por
ser un sistema agroforestal. Los sistemas agroforestales forman parte de una
estrategia de la agricultura biolégica para contrarrestar los efectos de la erosion,
proveer fuentes alternativas de materia organica al suelo, reciclar nutrientes,
aumentar la diversidad en los campos de cultivo y mantener la capacidad

productiva de los agroecosistemas.

Dentro del municipio de San Vicente de Chucuri se pueden apreciar 3 grupos

productores de cacao con las siguientes caracteristicas (figura 15) %"

Figura 15: Produccién Cacaotera San Vicente de Chucuri*

BETULIA

Grupo1

Grupo 2

Grupo 3

Area sin cacao
Cabecera Municipal

Fuente: CORPOICA

VEREDA
LLANAFRIA

ZAPATOCA

EOECON

EL CARMEN DE CHUCURI
GALAN

* Tomado del Plan de Ordenamiento territorial de San Vicente de Chucuri (2001-2009)
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Grupo 1: Esta zona presenta las mejores condiciones ambientales en
cuanto a clima y fertilidad en los suelos; Predomina el arreglo de cacao con
maderables, citricos y algunas areas en menor extension con cultivos de

platano. El 70% de las plantaciones es mayor de 15 afos.

Grupo 2: Contiene el 46% de las veredas cacaoteras encuestadas en el
municipio. Predomina el arreglo de cacao con aguacate, platano (dominico
y banano) y arboles maderables como el cedro y méncoro. Las condiciones
naturales son favorables para el desarrollo del cultivo.; este grupo cuenta
con la menor proporcion de plantaciones viejas, el 48% es mayor de 15
afos y el 70% proviene de semillas hibridas.

Grupo 3: El arreglo predominante es el de cacao con aguacate, maderables
y platano harton. El ambiente natural de la zona no ofrece condiciones
favorables para el cultivo, sus suelos son de baja fertilidad. EI 80% es

mayor de 15 afos, en el 68,5% se establece con semillas hibridas.
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3 METODOLOGIA

3.1 MUESTREO

En cada parcela se selecciona al azar un punto de muestreo que debe coincidir

con un arbol de cacao.

Las muestras se toman a dos profundidades 0-20 cm y de 20-40 cm con una
paleta de madera a fin de prevenir contaminacién con los muestreadores
metalicos comunmente empleados. Las muestras son almacenadas en bolsas

grandes de plastico

3.2 TRATAMIENTO DE LA MUESTRA

Las muestras se secan al aire por cinco dias y se pasan por el tamiz No. 10 (2
mm). Con el fin de homogenizar las muestras se tamizan hasta recoger la
fraccion de particulas de 0.250 mm, para finalmente almacenar en recipientes de
plastico (Figuras 16 y 17).

Figuras 16 y 17: Tratamiento de las muestras
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Cada muestra y recipiente de plastico se identifica de la siguiente manera:

Tabla 6: Identificacion de cada muestra
CODIGO MUESTRA

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso

1 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 696m

Clon: Regional, Profundidad: 0-20cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
2 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 696m
Clon: Regional, Profundidad: 20-40 cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso

3 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista
Altura: 693m, Clon: Hibrido, Profundidad: 0-20cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso

4 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 693m
Clon: Hibrido, Profundidad: 20-40cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
5 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 695m
Clon: CCN51, Profundidad: 0-20cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
6 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 695m
Clon: CCN51, Profundidad: 20-40cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
7 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 687m
Clon: Hibrido, Profundidad: 0-20cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
8 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 687m
Clon: Hibrido, Profundidad: 20-40cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
9 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 657m
Clon: Hibrido, Profundidad: 0-20cm

Municipio: San Vicente de Chucuri, Vereda: Campo Hermoso
10 Sector: Cerro de la Magdalena, Finca: Bellavista, Altura: 657m
Clon: Hibrido, Profundidad: 20-40cm

78



3.3 ANALISIS COMPLETO DE CADA MUESTRA PROBLEMA

Con el fin de lograr un estudio completo, a cada muestra se le realiza un andlisis

constituido por:

e pH: Electrométrico: Relacion 1:1 Agua destilada

e Materia Organica: Colorimétrico: Método Walkley-Black K,Cr,O7 — H,SO4

e Fosforo: Colorimétrico: Método Bray II. HCI 0.1 N-NH4F 0.03N

e Ca, Mg, Na, K: Absorcion Atomica: Extraccién: Acetato de Amonio

e Textura: Bouyoucous: Agua destilada

e Boro: Colorimétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico

e Fe, Mn,Cu,Zn: Absorcion Atdmica: Extraccion con DTPA

e Azufre: Turbidimétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico, Extraccion
Acetato de Amonio.

e Aluminio: Valoracion: Extraccion KCI.

e Capacidad de intercambio catiénico: Valoracién: Acetato de Amonio
3.4 PREVALIDACION
Es importante tener en cuenta ciertos procedimientos e informacién, que facilitan
el proceso de validacion. La prevalidacion es un preambulo de la validacion y es
un paso necesario para llegar a ella, es una buena orientacion.

3.4.1 Verificacion de los patrones y reactivos

Una buena validacién requiere que los patrones estén certificados, ya que, estos

pueden ser la causa de errores en el analisis y en el proceso de validacion.
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En esta etapa se identifican los reactivos que hacen parte de los procedimientos
a validar, ademas, se tuvo en cuenta la fecha de vencimiento de cada uno de
ellos, precauciones de manejo, pureza, cantidad y conservacion del reactivo puro
0 en solucion. Se cerciora que los patrones de referencia tuvieran un certificado

de pureza o de incertidumbre.

Tabla 7: Identificacion de los reactivos en los procedimientos a validar

Cadmio Total Cadmio Intercambiable

. o DTPA (acido dietilen-triamino-
Acido Clorhidrico 35%

pentaacético)

Acido Nitrico 65% Trietanolamina

Acido Nitrico 0,5M Cloruro de Calcio Dihidratado

Patron de Cadmio Patron de Cadmio
Agua destilada tipo I Agua destilada tipo |

3.4.2 Chequeo de procedimientos

A continuacibn se chequearan los procedimientos de cada una de las

metodologias empleadas para cadmio total e intercambiable
3.4.2.1 Determinacion de cadmio total

Para la determinacién de cadmio total se utilizaran las normas ISO 11466 e ISO

11047 que corresponden a la norma técnica Colombiana 3888 ®'y 3934 '],
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3.4.2.1.1 Principio

La muestra de suelo seco es tratada con una mezcla de acido clorhidrico y acido
nitrico durante 16h a temperatura ambiente, seguido de 2h de reflujo. El extracto
obtenido es utilizado para determinar cadmio total por espectrometria de absorcion

atomica.

3.4.2.1.2 Procedimiento

Se pesan 3 gr de suelo homogenizado y se coloca en un balén de reaccion. A
este balén se le adiciona 1 ml de agua para humedecer, 28 ml de agua regia (21
ml de Acido Clorhidrico 35% + 7 ml de Acido Nitrico 65%) y 15 ml de Acido Nitrico
0,5 M, se deja en reposo durante 16 horas con el refrigerante. La mezcla se
somete a digestion durante 2 horas y se filtra con papel de tipo cuantitativo. El
liquido producto del filtrado se recoge en un balon aforado de 100 ml y se lleva al

aforo con agua destilada.

Por ultimo se lleva al espectrdmetro de absorcion atomica para su respectiva
lectura. Para la lectura se elabora una curva de calibracién de cadmio de 0 — 2.0

mg/L en &cido clorhidrico y acido nitrico.

Las condiciones del equipo de absorcibn atomica para la lectura son las

siguientes:

e Longitud de Onda: 228.8 nm
e Correccion de fondo: Deuterio.
e Slit: 0.7

e Tipo de sefal: Continuo.
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e Llama: Aire-Acetileno
e Lampara: Catodo hueco descarga sin electrodos
e Energia: 54

e Corriente de la lampara: 6

Los analisis se realizan por cuadruplicado. El resultado se expresa en mg/ kg de

suelo.
3.4.2.2 Determinacion de cadmio intercambiable

Para la determinacién de cadmio intercambiable se utilizarda la norma: norma
oficial mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000 (apartado 5.1 numeral AS-14). ©

3.4.2.2.1 Principio

Los procedimientos analiticos tendientes a evaluar la disponibilidad de cadmio,
fundamentalmente se asocian a su capacidad para disolver o extraer alguna forma
quimica del metal presente en el suelo, las cuales generalmente se asocian a la

cantidad de metal que es absorbido por los cultivos.

Entre las sustancias utilizadas para recuperar a los metales del suelo, destacan
aguellas que emplean compuestos organicos con la capacidad para formar
complejos estables, tal es el caso del DTPA (acido dietilen-triamino-pentaacético).
Las soluciones complejantes, como el DTPA, tienen como finalidad el recuperar
elementos metalicos que se encuentran en forma intercambiable, ligados a la

materia organica y disolver formas precipitadas.
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3.4.2.2.2 Procedimiento

Se pesan 10 gr. de suelo homogenizado y se agregan 20 ml de la solucién
extractora (En 600 ml de agua destilada se adiciono 16.5 ml de trietanolamina,
1.97 gr. de DTPA y 1.94 gr. de cloruro de calcio dihidratado, se llevo el pH a 7.3
con HCI 6N y se aforo a 1000 ml). Se agita durante 2 horas y se filtra con papel de
filtro cualitativo, el filtrado se recoge en tubos de ensayo para su posterior lectura

en el equipo de absorcion atomica.

Se elabora la curva de calibracion de cadmio intercambiable 0-2.0 mg/L en
solucién extractora. Las condiciones del equipo de absorcion atémica son las

utilizadas para cadmio total.

Los analisis se realizan por cuadruplicado. El resultado se expresa en mg/ Kg de

suelo.

3.4.3 Mantenimiento de equipos

Se identifican los diferentes equipos empleados en el procedimiento. Se revisa si

estan certificados y en buenas condiciones.

e Espectrofotdmetro de Absorcion Atémica, Pekin Elmer 3110
e Balanza Analitica, Boeco Germany

e Manta de calentamiento.

e Cabina extractora de gases, Multingenieria Ltda.

e Agitador.
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3.4.4 Verificacion del material volumétrico

Cuando se maneja material volumétrico se debe tener en cuenta la limpieza,

especificaciones y calibracion. EI material debe verificarse periodicamente para

tener la seguridad de que los volumenes medidos son suficientemente exactos

para la confiabilidad de los resultados.

En el procedimiento utilizamos y verificamos el siguiente material volumétrico. Este

material debe estar completamente limpio, seco y sin polvo.

3.4.4.1 Verificacion del material volumétrico (IN)

Como material volumétrico de este tipo tenemos los balones aforados de 100 ml

marca Brand +/- 0.10 ml 20°C, este material es de clase A.

Se realiza el protocolo de verificacién del material volumétrico:

Secar completamente el material a verificar

Pesar el recipiente a verificar

Determinar la temperatura del liquido de llenado (agua destilada)

Llenar el recipiente con el liquido hasta que la parte inferior del menisco
gueda justo por encima de la marca de aforo.

Pesar el recipiente a verificar con su carga

Determinar el peso de la carga por diferencia

Repetir el procedimiento minimo tres veces
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3.4.4.2 Verificacion del material volumétrico (EX)

Como material volumétrico de este tipo tenemos la bureta de 10 ml marca Brand
+/- 0,05 ml. 20°C , pipeta aforada de 2 ml marca Brand +/-0.010 y bureta de 50 ml
marca Brand +/- 0,10 m|
Se realiza el protocolo de verificacién del material volumétrico:
e Secar completamente un vaso de vidrio para almacenar la alicuota.
e Pesar el vaso
e Determinar la temperatura del liquido de llenado (agua destilada)
e Llenar el recipiente a verificar con el liquido de llenado hasta que la parte
inferior del menisco quede justo por encima de la marca del aforo.
e Secar la punta con un pafio
e Vaciar el recipiente a verificar dentro del vaso pesado. Colocando la punta
inclinada sobre la pared del vaso y esperar 15 segundos hasta vaciar la
ultima gota sin soplar.
e Pesar nuevamente el vaso con su carga.
e Determinar el peso de la carga por diferencia

e Repetir el procedimiento minimo tres veces.
3.4.4.3 Calculo del volumen

Es necesario llevar todos los datos de masa obtenidos en las verificaciones a
datos expresados en volumen. Esto se logra multiplicando la masa (W) por un

factor (Z) dado en el anexo C.

20

V . =W xZ (20)

A cada conjunto de datos se le calcula la desviacion estandar. Este valor no debe
ser mayor al valor de tolerancia dado por el fabricante. El valor de Z es escogido

a 24°C, es la temperatura de trabajo.
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3.5 VALIDACION

3.5.1 Validacion interna del método para determinar cadmio total

En esta seccion se describe el procedimiento utilizado para hallar los parametros

de rendimiento y caracterizacion del método.

3.5.1.1 Linealidad

3.5.1.1.1 Curva de Calibracién

Se mide 2 ml de la solucién patron de cadmio de 1000 mg/L y se adiciona a un
balon aforado de 100 ml, se afora con agua destilada. Esta solucion se rotula
como 20 mg/L de cadmio.

Luego, de la solucion de 20 mg/L se toman varias alicuotas asi:

Tabla 8: Procedimiento curva de calibracién cadmio total

Alicuota
Concentracion tomada
final solucion de
_ _ Aforo
20 mg/L Cantidad Agua Regia
0.1 mg/L 0.5 mil
100 ml con
0.4 mg/L 2 ml 21 ml de HCI + 7 ml de
Agua
0.8 mg/L 4 mi HNO; i
destilada
1.2 mg/L 6 ml
1.6 mg/L 8 mi
2.0 mg/L 10 mi
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Se prepara un blanco que contiene solo Agua Regia. La curva de calibracion se

lee durante seis dias consecutivos y cada vez que se leen las muestras.

3.5.1.1.2 Evaluacion de la linealidad

Se determina la ecuacion de la recta de minimos cuadrados y el coeficiente de
correlacion, correspondiente a la curva de calibracion, teniendo en cuenta las seis
mediciones realizadas. Asi mismo, se realiza la prueba t de student efectuada a
la recta de minimos cuadrados, utilizando la ecuacion (1).

3.5.1.2 Intervalo de trabajo

Segun la curva de calibracion descrita anteriormente el intervalo de trabajo va

desde 0 hasta 2.0 mg/L. Este intervalo de calibracién esta contemplado en el

manual del equipo de absorcion atébmica y en las normas 1ISO 11047, y NTC 3934
(7

3.5.1.3 Sensibilidad del método

Se calcula con la pendiente obtenida en la ecuacion de la recta de minimos

cuadrados para el intervalo de trabajo del método cadmio total

3.5.1.4 Diseio experimental

Para tal fin se preparan 7 muestras/soluciones de la siguiente manera:
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e Un blanco de reactivo (BK;). El blanco de reactivo se prepara siguiendo el
procedimiento empleado para la determinacion de cadmio total, pero sin
muestra.

e Dos soluciones estandar de concentracion conocida (Eat, Ebajo). LOS
valores de E se estiman con base en el valor maximo de concentracion del
analito cubierto por el método asi: Eaw= 0.9 * 2 mg/L = 1.80 mg/L, Epajo=
0.09* 2 mg/L= 0.18 mg/L Esto con el fin de cubrir todo el rango estudiado.

e Dos muestras naturales: (M1 y M2): M1 debe ser menor al 50% del
intervalo de trabajo, es decir menor a 1 mg/L y M2 debe ser mayor del 50
%, de este intervalo ( Ver figura 18)

e Dos muestras adicionadas: M1 adicionada con 0,05 mg de cadmio
correspondiente a 2,5 ml de la solucién de 20 mg Cd / L para un nivel bajo
y M1 adicionada con 0,17 mg de cadmio correspondiente a 8,5 ml de la

solucion de 20 mg Cd/L para un nivel alto. (Ver figura 18)

Todas las soluciones/muestra se analizan durante un periodo de 6 dias
consecutivos
Figura 18: Distribucion muestras del disefio experimental en la curva de

calibracién

e
~

Absorbancia

0 M1 M1+A11”:gﬂ_ M2 M1+42 o

Zoncentracian cadmio total mgil
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3.5.1.4.1 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

El limite de deteccion y de cuantificacién se determina mediante el blanco de
reactivo. Para el calculo de los limites deteccion y cuantificacion se utiliza las

ecuaciones (3) y (4) descritas anteriormente.

3.5.1.4.2 Precisioén

La precision se determina utilizando el coeficiente de variacién obtenido para M1,

Ebajo, M2 Y Eaio. El coeficiente de variacion se calcula mediante la ecuacion (5).

3.5.1.4.3 Exactitud

Para hallar la exactitud utilizamos M1+Al, M1+ A2. Para tal fin utilizamos la
ecuacion (6) Con esta ecuacion se logra determinar el porcentaje de

recuperacion.

3.5.2 Validacién interna del método para determinar cadmio intercambiable
En esta seccion se describe el procedimiento utilizado para hallar los parametros
de rendimiento y caracterizacion del método.

3.5.2.1 Linealidad

3.5.2.1.1 Curva de Calibracion

Se mide 2 ml de la solucion patron de cadmio de 1000 mg/L y se adiciona a un

balén aforado de 100 ml, se afora con agua destilada. Esta solucion se rotula

como 20 mg/L de cadmio.
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Luego, de la solucion de 20 mg/L se toman varias alicuotas asi:

Tabla 9: Procedimiento curva de calibracién cadmio intercambiable

Alicuota
Concentracion tomada
final solucion de
20 mg/L
0.1 mg/L 0.5 ml Se Aforo a 100 ml. Con solucion
0.4 mg/L 2 mi extractora ( DTPA, TEA, BaCl, 2H,0)
0.8 mg/L 4 ml
1.2 mg/L 6 ml
1.6 mg/L 8 ml
2.0 mg/L 10 mi

Se prepara un blanco que contiene solo solucion extractora. La curva de
calibracion se lee durante seis dias consecutivos y cada vez que se leen las

muestras.

3.5.2.1.2 Evaluacién de la linealidad

Se determina el coeficiente de correlacion, la ecuacion de la recta con el promedio
de las seis lecturas realizadas durante la misma cantidad de dias. Se calcula la t

de student, para tal calculo se utiliza la ecuacion (1), propuesta anteriormente para

el cadmio total.
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3.5.2.2 Intervalo de trabajo

Segun la curva de calibracion descrita anteriormente el intervalo de trabajo va
desde 0 hasta 2.0 mg/L. Este intervalo de calibracion esta contemplado
principalmente por el manual del equipo de absorcién atdmica y por la norma
NOM-021-SEMARNAT-2000 (apartado 5.1 numeral AS-14). !

3.5.2.3 Sensibilidad del método

Se calcula con la pendiente obtenida en la ecuacion de la recta de minimos

cuadrados para el intervalo de trabajo del método cadmio intercambiable.
3.5.2.4 Disefio experimental

Se opta por seguir el disefio experimental utilizado para el cadmio total, con el fin
de hallar de la misma forma los limites de cuantificacion, deteccién, precision y

exactitud del método.
Se prepararan 7 muestras/soluciones de la siguiente manera:

e Un blanco de reactivo (BK;). El blanco de reactivo se prepara siguiendo el
procedimiento empleado para la determinaciéon de cadmio total, pero sin
muestra.

e Dos soluciones estandar de concentracion conocida (Eato, Ebajo). LOS
valores de E se estiman con base en el valor maximo de concentracion
del analito cubierto por el método asi: Ean= 0.9 * 2 mg/L = 1,80 mg/L,
Epajo= 0.09* 2 mg/L= 0,18 mg/L Esto con el fin de cubrir todo el rango

estudiado.
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e Dos muestras naturales: (M1 y M2): M1 debe ser menor al 50% del
intervalo de trabajo, es decir menor a 1 mg/L y M2 debe ser mayor del 50
% de este intervalo. (Ver figura 19 )

e Dos muestras adicionadas: M1 adicionada con 0,01 mg de cadmio
correspondiente a 1ml de una solucion de 10 mg Cd /L para un nivel bajo
y M1 adicionada con 0,03 mg de cadmio correspondiente a 3,2 ml de una
solucion de 10 mg Cd/L para un nivel alto. (Ver figura 19 )

Todas las soluciones/muestra se analizan durante un periodo de 6 dias

consecutivos

Figura 19: Distribucidon muestras del disefio experimental en la curva de

calibracién

e
e

Ahsorhancia
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Concentracion cadmio intercambiable moil

3.6 ELABORACION DE LAS CARTAS DE CONTROL

Se cuantifica para cada método un patrén durante diez dias, con estos datos se

elabora las cartas de control identificando los limites de alarma y de control.
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3.7 CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE

A cada una de las técnicas validadas se determina la incertidumbre

3.7.1 Identificacion de las fuentes de Incertidumbre

A cada técnica se le determina las fuentes de error, para luégo, calcular la
incertidumbre estandar 6 estandar relativa combinada y por ultimo la incertidumbre
expandida, es decir la incertidumbre total de cada técnica.

3.7.1.1 Fuentes de incertidumbre parala metodologia cadmio total

Se identifican las causas de error en la pesada, en las diferentes diluciones, en la
lectura y en la curva de calibracion. Figura 20

3.7.1.2 Fuentes de incertidumbre para la metodologia cadmio intercambiable

Se identifican las causas de error en la pesada, en las diferentes diluciones, en la
lectura y en la curva de calibracion. Figura 21
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Figura 20: Diagrama Causa-efecto para determinar la incertidumbre en cadmio total

[Pesada dela muestra] ( Dilucién de la muestra ]
Division en Tolerancia del
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. Temperalura Repetibilidad
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[ Curva de Calibracién ] Temperatura Solucion 20 mg/ L
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ambiental )
de la pipeta Temperatura
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Figura 21: Diagrama Causa-efecto para determinar la incertidumbre en cadmio Intercambiable

(Pesada de la muestra]

ilucion de muestras por
adicién de reactivos
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aforado de 1 OO mL.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS COMPLETO DE CADA MUESTRA

Los resultados del analisis completo (Caracterizacion, elementos menores, azufre,
capacidad de intercambio cationico) de cada una de las muestras se encuentran
en el anexo D

4.2 PREVALIDACION

4.2.1 Verificacion de patrones y reactivos

Se revisa cada uno de los reactivos utilizados en cada metodologia: su fecha de

vencimiento, su procedencia y su estado al momento de manipularlos.

Para realizar la curva de calibracion se utiliza un patrén estandar de cadmio de
999 +/- 2 mg/L identificado con el No. 119770500 Merck — Alemania.

4.2.2 Mantenimiento de equipos

La manta de calentamiento, la cabina extractora y el agitador se encontraban en

buenas condiciones.

4.2.2.1 Espectrofotometro de Absorcién Atdmica, Pekin Elmer 3110

El equipo de absorcion atomica fue revisado por un técnico especializado,

asegurando un correcto funcionamiento de este.

96



4.2.2.2 Balanza Analitica, Boeco Germany

La empresa CM y CIA. Ltda. Encargada de calibrar y hacer mantenimiento a los
equipos de laboratorio, calibré la balanza Analitica, Boeco Germany, entregando

un informe de verificacion No. 5201.

4.2.3 Verificaciéon del material volumétrico

En la tabla 10 se puede observar el material de vidrio verificado, este material de
vidrio fue utilizado para aforar, tomar alicuotas o para agregar reactivos en cada

una de las metodologias.

Los valores de la tabla 10 muestran que las desviaciones estandar de cada
material volumétrico se encuentran dentro del intervalo de tolerancia reportado por
el fabricante. A continuacién en las figuras 22, 23, 24 y 25 se observa que el error
entre la medicién y el valor teérico en la mayoria de casos no supera el intervalo
de tolerancia. En los casos donde los supera se puede esperar un error al
momento de hacer la verificacion, lo que origina un aumento en la desviacion
estandar, es decir, si se eliminan estos datos la desviacién estandar disminuye,
pero se decidié dejarlos porque aun asi la desviacion es menor al intervalo de

tolerancia.
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Tabla 10: Verificaciéon del material de vidrio

Pipeta )
Bureta Bureta Balon
_ Aforada
Medida (Brand) (Brand) (Brand)
(Brand)
10 ml 50 ml 100 ml
2mli

2 1,9832 9,9989 50,0615 99,9815

4 1,9983 10,0190 50,0073 99,9865

6 2,0074 10,0060 50,0495 99,9765

8 2,0054 9,9885 49,9942 100,022

10 1,9931 9,9895 49,9802 99,9249

Desviacion

] 0,0083 0,0202 0,0360 0,0466
Estandar (s)

Todos estos volumenes han sido corregidos a 20°C
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—&— Error en mL Tolerancia +0,010 Medidas
Tolerancia - 0,010 —&— Error en mL = Tolerancia +0,05 = Tolerancia -0,05
Figura 22: Verificacion pipeta aforada Figura 23: Verificacion bureta de 10 ml
2ml
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Tolerancia +0,10 —— Tolerancia -0,10

Figura 24: Verificacion bureta de 50 ml Figura 25: Verificacion balon aforado

4.3 VALIDACION

4.3.1 Validacion interna del método para determinar cadmio total

4.3.1.1 Linealidad

4.3.1.1.1 Curva de Calibracién

Durante seis dias se lee cada uno de los patrones involucrados en la curva de

calibracion. Los resultados de estas lecturas se encuentran en la tabla 11
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Tabla 11: Lectura de absorbancia realizadas a los patrones de la curva de

calibracién cadmio total

0,001 0,003 0,001 O 0 0,001
0,010 0,013 0,012 0,010 0,010 0,012
0,029 0,034 0,031 0,033 0,029 0,033
0,060 0,061 0,061 0,065 0,060 0,063
0,088 0,090 0,091 0,097 0,091 0,094
0,116 0,118 0,122 0,124 0,120 0,123
0,141 0,145 0,148 0,154 0,145 0,150

Con estos datos se elaboran las respectivas curvas de calibracion como se puede
observar en las figuras 26, 27, 28, 29, 30, 31 y 32. En cada uno de estos
graficos, se encuentra la linea de minimos cuadrados con su ecuacion y el
coeficiente de correlacion. La figura 32 corresponde al promedio de los seis dias.

Figura 26: Curva de calibracion Dia1  Figura 27: Curva de Calibracion Dia 2
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Figura 28: Curva de Calibracion Dia 3

Figura 29: Curva de Calibracion Dia 4
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Figura 30: Curva de Calibracion Dia 5

Figura 31: Curva de calibracion Dia 6
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4.3.1.1.2 Evaluacién de la linealidad

Se realiza la prueba t de student a la curva de calibracion promedio, para verificar,

si el coeficiente de correlacion es realmente significativo.

Hipotesis nula: No existe correlacion entre X y Y, es decir, entre la concentracion
y la absorbancia.

t =49,97 reemplazando en la ecuacion (1) con n=7

calculada

t =257 para n—2=5 y con un 95% de confianza.

tabulada

Como teaculada > trabulada, €NtONCes se rechaza la hipotesis nula y se concluye que

hay una correlacion significativa.

4.3.1.2 Intervalo de trabajo

El intervalo de trabajo se define entre 0 — 2 mg/L, porque existe una buena
correlacion lineal entre las concentraciones y las absorbancias en este rango, esto
se corrobora mirando la tabla 11 y las diferentes figuras anteriores.

4.3.1.3 Sensibilidad del método

La figura 32 muestra el promedio de todas las mediciones realizadas durante los
6 dias a la curva de calibracion, la pendiente de esta curva refleja la sensibilidad

del método, cuyo resultado fue de 0,074 mg /L

Cualquier cambio de concentracién igual o superior a 0,074 mg/ L, el equipo

detectara y emitira una absorbancia diferente
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4.3.1.4 Disefio experimental

Pasados los 6 dias de andlisis para cada una de las muestras/soluciones se

obtienen los siguientes datos (Tabla 12)

Tabla 12: Datos obtenidos para cada muestra/solucién durante un periodo de 6

dias

Concentracion en mg Cd /L Concentracion en mg Cd / kg suelo

Dia Bk, Eato | Ebajo M1 M2 | M1+ Al | M1 +A2
Dia 1 0,00 | 1,85 | 0,20 | 6,67 | 50,7 23,0 65,0
Dia 2 -0,01 | 1,77 | 0,20 | 7,00 | 45,3 22,7 66,0
Dia 3 0,00 | 1,80 | 0,16 | 6,33 | 50,0 21,8 66,3
Dia 4 0,01 | 1,72 | 0,20 | 7,67 | 50,3 22,3 63,3
Dia 5 0,00 | 1,84 | 0,18 | 5,67 | 50,3 22,0 66,7
Dia 6 0,01 | 1,75 | 0,16 | 5,33 | 48,7 21,3 65,8
Media 0,00 | 1,79 | 0,18 | 6,44 | 49,2 21,8 65,5
Des. estandar | 0,007 | 0,051 | 0,020 | 0,861 | 2,029 1,205 1,206
% CV - 285 | 11,1 | 134 | 4,12 5,53 1,84

Todas las lecturas BKi, Eaio Y Enajo COrresponden a soluciones aforadas a 100 ml.
Las muestras/solucion Egip, M1+Al, M2 y M1+A2 tienen un coeficiente de
variacion, entre 2-7% que representa poca variacion y una buena precision. Las
muestras/soluciones Epjo Y M1 presentan coeficientes de variacion relativamente
altos oscilando entre 8-14%, originando una precision aceptable, segun el

numeral 1.4.3.6 (Exceptuando el blanco).

103



4.3.1.4.1 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

El limite de deteccion y de cuantificacion se determina con las ecuaciones (3); (4)

y con los datos obtenidos para el blanco que se encuentran en la tabla 12

LD =0,00+3(0,007) = 0,02 LD =0,02 mg/L
LC =0,00+10(0,007) = 0,07 LC =0,07 mgiL

4.3.1.4.2 Precisioén

La precisién se calcula en términos del coeficiente de variacion, teniendo en

cuenta las muestra/solucion M1, Epsjo Y M2, Eaio

Los coeficientes de variacion de las cuatro soluciones/muestras se muestran en la
tabla 12. Las soluciones ubicadas en el sector bajo de la curva de calibracion se
pueden cuantificar pero con cierta variabilidad, por ende, M1 y Epajo presentan
coeficientes un poco altos en comparacibn con M2 y E,i, que tiene poca

variabilidad y el coeficiente de variacion es bajo, menor al 7%

4.3.1.4.3 Exactitud

La exactitud se halla en términos de recuperacion para M1 adicionada con un nivel
bajo y M1 adicionada con un nivel alto, se utilizan los datos de la tabla 12. Se
determina el porcentaje de recuperacion mediante la ecuacion (6), a continuacion

se muestra el resultado obtenido para cada uno de los diferentes dias.
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Tabla 13: Porcentaje de recuperacion Al (nivel bajo)

Dias % Rec. Al

Dia 1l 99
Dia 2 98
Dia 3 92
Dia 4 95
Dia5 93
Dia 6 89
Promedio 94

Tabla 14: Porcentaje de recuperacion A2 (nivel alto)

Dias % Rec. A2

Dial 103
Dia 2 105
Dia 3 106
Dia 4 100
Dia 5 106
Dia 6 105
Promedio 104

Figura 33: % de recuperacion para nivel alto y bajo Cadmio total
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Los porcentajes promedio de recuperacion para nivel alto y bajo oscilan entre el
95% y 105%. Porcentajes de este tipo se consideran satisfactorios segun curso-
taller validacion de métodos analiticos fisicoquimicos del Instituto Nacional de
Salud ?".  El criterio de aceptacién, es regulado por el valor recuperado, entre
mas cerca se encuentre del valor adicionado, el porcentaje aumentara y por lo

tanto la exactitud también lo hara.

Cuando se le adiciona una pequefia cantidad de mg de Cd a la muestra M1, el
método recupera el 94%, cuando se le adiciona una cantidad mayor, el método
recupera el 104%. EI método es méas exacto cuando se encuentra entre 1 y 2 mg
Cd/L de la curva de calibracion.

Como resumen, la presiéon y la exactitud son muy buenas cuando hablamos de
concentraciones superiores al 1 e inferiores al 2 mg Cd/L correspondientes a la
curva de calibracion.

4.3.2 Validacion interna del método para determinar cadmio intercambiable

4.3.2.1 Linealidad

4.3.2.1.1 Curva de Calibracion

Durante seis dias se lee cada uno de los patrones involucrados en la curva de

calibracion. Los resultados de estas lecturas se encuentran en la tabla 15.
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Tabla 15: Lectura de absorbancia realizadas a los patrones de la curva de
calibracién cadmio Intercambiable

Dial Dia2 Dia3 Dia4 Dia5 Dia6 Promedio
Patréon
Absorbancia

Omg/L 0,003 0,003 0,001 0,003 0 0,001 0,002
0,1 mg/L 0,010 0,009 0,010 0,011 0,009 0,009 0,010
0,4 mg/L 0,035 0,036 0,036 0,037 0,036 0,032 0,035
0,8 mg/L 0,070 0,072 0,070 0,071 0,071 0,068 0,070
1,2mg/L 0,101 0,104 0,102 0,101 0,100 0,099 0,101
1,6 mg/L 0,132 0,135 0,134 0,133 0,132 0,131 0,133
20mg/L 0,160 0,162 0,162 0,164 0,164 0,160 0,162

Con estos datos se elaboran las respectivas curvas de calibracion como se puede
observar en las figuras 34, 35, 36, 37, 38, 39 y 40. En cada uno de estos gréficos,
se encuentra la linea de minimos cuadrados con su ecuacién y el coeficiente de

correlacion. La figura 40 corresponde al promedio de los seis dias

Figura 34: Curva de calibracion Dia 1 Figura 35: Curva de calibracion Dia 2
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Figura 36: Curva de calibracion Dia 3

Figura 37: Curva de calibracion Dia 4
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Figura 38: Curva de calibracion Dia 5
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4.3.2.1.2 Evaluacién de la linealidad

Se realiza la prueba t de student a la curva de calibracion promedio, para verificar,

si el coeficiente de correlacion es realmente significativo.

Hipotesis nula: No existe correlacion entre X y Y, es decir, entre la concentracion
y la absorbancia.

ticuiada = 49,97 reemplazando en la ecuacion 6 con n=7

tbulada = 2-27 para n=5 y con un 95% de confianza.

Como tcacuiada > trabulada, €NtONces se rechaza la hipétesis nula y se concluye que

hay una correlacion significativa.

4.3.2.2 Intervalo de trabajo

El intervalo de trabajo se define entre 0 — 2 mg/L, porque existe una buena
correlacion lineal entre las concentraciones y las absorbancias en este rango, esto
se corrobora mirando la tabla 15 y las diferentes figuras anteriores.

4.3.2.3 Sensibilidad del método

La figura 40 muestra el promedio de todas las mediciones realizadas durante los
6 dias a la curva de calibracion, la pendiente de esta curva refleja la sensibilidad

del método, cuyo resultado fue de 0,080 mg /L

Cualquier cambio de concentracién igual o superior a 0,080 mg/ L, el equipo

detectara y emitird una absorbancia diferente
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4.3.2.4 Disefio experimental

Pasados los 6 dias de andlisis para cada una de las muestras/soluciones se

obtienen los siguientes datos (Tabla 16)

Para las muestras M1, M1+Al, M2 y M1+A2 se pesan 10 gr como indica la

metodologia.

Tabla 16: Datos obtenidos para cada muestra/solucion durante un periodo de 6

dias

Concentracion en mg Cd/L Concentracion en mg Cd /kg suelo

Dia Bki | Eato | Ebao | M1 M2 | M1+ Al | M1 +A2
Dia 1l 0,00 | 1,81 | 0,20 | 0,46 | 2,22 1,44 3,42
Dia 2 0,02 | 1,77 | 0,18 | 0,40 | 2,14 1,36 3,38
Dia 3 0,01 | 1,82 | 0,17 | 0,40 | 2,20 1,48 3,44
Dia 4 005|182 | 0,17 | 0,48 | 2,20 1,36 3,36
Dia 5 -0,04 | 1,79 | 0,19 | 0,48 | 1,98 1,28 3,30
Dia 6 0,00 | 1,80 | 0,21 | 0,50 | 2,20 1,38 3,40
Media 0,00 | 1,80 | 0,19 | 0,45 | 2,16 1,38 3,38
Des. estandar | 0,030 | 0,019 | 0,016 | 0,043 | 0,091 | 0,069 0,045
% CV - 1,05 | 8,42 | 9,56 | 4,21 5,00 1,33

Como puede observarse en la tabla 16, los coeficientes de variacion
experimentales para Egaip, M2, M1+A1l y M2+A2, son menores al 7% por lo que la
precision es alta. Nuevamente las muestras/soluciones Epaa Y M1 presentan una

menor precision y una mayor variabilidad. (Exceptuando el blanco).
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4.3.2.4.1 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

El limite de deteccion y de cuantificacion se calcula con las ecuaciones (3); (4) y

con los datos obtenidos para el blanco que se encuentran en la tabla 16

LD = 0,00+ 3(0,030) = 0,09 LD =0,09 mg/L
LC =0,00-+10(0,030) = 0,30 LC =0,30 mg/L

4.3.2.4.2 Precisioén

La precision se calcula en términos del coeficiente de variacion, teniendo en

cuenta las soluciones/muestra M1, Epsjo Y M2, Eaio

Se encontra que el coeficiente de variacion para las cuatro soluciones/muestra
estan en un intervalo, donde la precision es aceptable. Las soluciones/muestra M1
Y Enajo presentan mayor coeficiente de variacion con 9,56 y 8,42 respectivamente.
Estos dos valores son ligeramente elevados respecto a M2 y Eai. ElI método es
un poco mas estable a concentraciones superiores, concentraciones que superen

el 50% de la curva de calibracion, es decir, de 1 mg/L.

4.3.2.4.3 Exactitud

La exactitud se halla en términos de recuperacién para M1 adicionada con un nivel

bajo y M1 adicionada con un nivel alto, se utilizaron los datos de la tabla 16
Se determina el porcentaje de recuperacion mediante la ecuacion (6), a

continuacion se muestra el resultado obtenido para cada uno de los diferentes

dias
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Tabla 17: Porcentaje de recuperacion Al (nivel bajo)

Dias % Rec. Al

Dia 1l 99
Dia 2 91
Dia 3 103
Dia 4 91
Dia5 83
Dia 6 93
Promedio 93

El porcentaje promedio de recuperacion a nivel bajo se encuentra en 93%, este
valor se acepta, ya que no se encuentra muy lejano del rango optimo 95%-105%

Tabla 18: Porcentaje de recuperacion A2 (nivel alto)

Dias % Rec. A2

Dia 1 99
Dia 2 98
Dia 3 100
Dia 4 97
Dia 5 98
Dia 6 98
Promedio 98

La metodologia presenta un porcentaje de recuperacion para un nivel alto del
98%, con esto se demuestra que la metodologia tiene una muy buena exactitud a
concentraciones superiores de 1 mg Cd/L e inferiores a 2 mg Cd/L de la curva de

calibracion, esto no quiere decir que a menores concentraciones no haya
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exactitud, sino que a porcentajes de recuperacion a nivel bajo la recuperacion del

analito es menor.

Figura 41: % de Recuperacion Cadmio Intercambiable
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4.4 CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE

4.4.1.1 Caélculo de laincertidumbre para metodologia cadmio total

4.4.1.1.1 Pesada de la muestra

Se determina la incertidumbre por la pesada de las muestras. Para tal fin se
consideraron dos fuentes de incertidumbre, la primera de ellas por la division en la

escala de la balanza y la otra por la incertidumbre reportada en el certificado de

calibracién de la balanza analitica.
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4.4.1.1.2 Incertidumbre estandar en la divisiéon de la escala de balanza

La balanza analitica muestra datos de 4 decimales, para la pesada, por lo tanto la
incertidumbre estandar sera: Division = 0,0001 gr

_0,0001
B3

Ul =0,000058

4.4.1.1.3 Incertidumbre estandar en la calibracién de la balanza

El reporte de calibracién emitido por La empresa CM y cia. Ltda. Encargada de
calibrar y hacer mantenimiento a los equipos de laboratorio, expresa la
incertidumbre en la calibracion con un valor de 0,00032 gr con un factor de

cobertura de k=2 para un nivel de confianza del 95%

~0,00032

U2 =0,00016

4.4.1.1.4 Incertidumbre estandar combinada en la pesada de la muestra

U, =/UD? +(U2)? =,/(0,000058) + (0,00016)> = 0,00017
4.4.1.1.5 Incertidumbre estandar relativa para la pesada de la muestra

Esta incertidumbre resulta de la division entre la incertidumbre combinada U, y el

peso de la muestra, que en este caso es 3,0000 gr

U, 000017
U ER1 — =
3,0000  3,0000

=5,66x10"°
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4.4.1.2 Incertidumbre por dilucién de muestra en el balén aforado de 100 ml

Se tiene en cuenta tres fuentes de incertidumbre; incertidumbre por la tolerancia

del baldn, por la repetibilidad del balén y por la temperatura ambiental.
4.4.1.2.1 Incertidumbre estandar por el efecto de la temperatura

Efecto debido a la diferencia entre la temperatura de calibracion del material
volumétrico de aforo con la temperatura del laboratorio. Segun el fabricante el
balon se calibr6 a una temperatura de 20°C, mientras que la temperatura del
laboratorio varia entre los limites de 20 4 °C. La incertidumbre por este efecto se
puede calcular de la estimacién del rango de temperatura, el coeficiente de
expansion del agua 2,1 x 10y el volumen del material volumétrico (100 ml), con

una distribucion rectangular.

4*21x10™* *100)

_(
U3= 7

=0,0485

4.4.1.2.2 Incertidumbre estandar por la repetibilidad del bal6n de 100 ml

Esta incertidumbre se obtiene de la verificacion del balon de 100 ml que se

encuentra en la tabla 10. Se asume una distribucién normal de los datos.

S 0,0466
Ud = , Donde n es el nimero de replicas U4 = =0,0147
Jn 70

115



4.4.1.2.3 Incertidumbre estandar por la tolerancia del bal6n de 100 ml

El fabricante reporta un intervalo de tolerancia de + 0,10, se asume una

distribucion rectangular

UsS= 010 =0,0577

J3

4.4.1.2.4 Incertidumbre combinada por dilucion de las muestras en un balén
de 100 ml

Ue, =/U? +(U4)? +(U5)? =4/(0,0485) +(0,0147)? +(0,0577) = 0,0768

4.4.1.2.5 Incertidumbre estandar relativa por dilucion de las muestras en un
bal6én de 100 ml

Esta incertidumbre resulta de la division entre la incertidumbre combinada U, vy el

volumen del aforo (100 ml)

U, 00768

U, = = —0,000768
2100 100

4.4.1.3 Incertidumbre debida al primer factor de dilucion (preparacion de la
solucion de 20 mg/L de cadmio).

Para elaborar los patrones de la curva de calibracion, se prepara una solucién de

20 mg/L de cadmio. Para tal preparacion se utiliza un balén aforado de 100 ml y
una pipeta aforada de 2 ml.

4.4.1.3.1 Incertidumbre generada por la pipeta aforada de 2 ml
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Para determinar la incertidumbre de la pipeta aforada de 2 ml se tiene en cuenta
tres fuentes, el efecto de la temperatura ambiental, la repetibilidad de la pipeta y la

tolerancia de ésta.
4.4.1.3.1.1Incertidumbre estandar por la repetibilidad de la pipeta

Esta incertidumbre se obtiene de la verificacion de la pipeta aforada de 2 ml que

se encuentra en la tabla 10. Se asume una distribucion normal de los datos.

S 0,0083
U6 =— Donde nes el nimero de replicas, U6 =— =0,00262
Jn P J10

4.4.1.3.1.2Incertidumbre estandar por el efecto de latemperatura

La incertidumbre por este efecto se puede calcular de la estimacién del rango de
temperatura, el coeficiente de expansién del agua 2,1 x 10y el volumen del

material volumétrico (2 ml), con una distribucion rectangular.

(4*21x107* *2)
J3

U7= =0,0009699

4.4.1.3.1.3Incertidumbre estandar por la tolerancia de la pipeta

El fabricante reporta un intervalo de tolerancia de + 0,010, se asume una

distribucion rectangular

ug=2%1%_ 40058

J3

4.4.1.3.1.4Incertidumbre combinada de la pipeta aforada de 2 ml
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Ues =+/(UB)% +(UT7)2 +(UB)? =/(0,00262)° + (0,0009699) + (0,0058) = 0,00643
4.4.1.3.1.5Incertidumbre estadndar relativa de la pipeta aforada de 2 ml

Es el cociente entre la incertidumbre combinada de la pipeta aforada de 2 ml U,
y el volumen de la pipeta 2 ml

Ue,  0,00643

UER3 = 2

=0,00321

4.4.1.3.2 Incertidumbre generada por el balon de 100 ml

La incertidumbre estandar relativa para el balon de 100 ml fue hallado en el

numeral 4.4.1.2.5, cuyo resultado es U, =0,000768

4.4.1.3.3 Incertidumbre estandar relativa debida al primer factor de dilucion

(preparaciéon de la solucion de 20 mg/l de cadmio).

Ugrs =+/Ugrs)? + Upgry)? =+/(0,00321)% + (0,000768)> =0,00329

4.4.1.4 Incertidumbre generada por el segundo factor de dilucién

(construccién curva de calibracion)

A partir de la solucion de 20 mg/L de cadmio se logro preparar las diferentes
concentraciones requeridas para la curva de calibracion, para tal fin se necesitd un
balén aforado de 100 ml y una bureta de 10 ml.

4.4.1.4.1 Incertidumbre generada por la bureta de 10 ml
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Para determinar la incertidumbre se consideraron tres fuentes, el efecto de la

temperatura ambiental, la repetibilidad de la bureta y la tolerancia de esta.
4.4.1.4.1.1Incertidumbre estdndar por efecto de la temperatura

La incertidumbre por este efecto se puede calcular de la estimacién del rango de
temperatura, el coeficiente de expansién del agua 2,1 x 10*y el volumen del
material volumétrico (10 ml), con una distribucion rectangular.

(4*2,1x10~* *10)

u9=
NE

= 0,00485

4.4.1.4.1.2Incertidumbre estdndar por repetibilidad de la bureta de 10 ml

Esta incertidumbre se obtiene de la verificacién de la bureta de 10 ml que se

encuentra en la tabla 10. Se asume una distribucidon normal de los datos.

S 0,0202
Ul0 = ﬁ , donde nes el numero de replicas, U10 = Nim) =0,00639

4.4.1.4.1.3Incertidumbre estandar por tolerancia de la bureta de 10 ml

El fabricante reporta un intervalo de tolerancia de + 0,05, se asume una

distribucion rectangular

Ull= 005 _ 0,0290

J3

4.4.1.4.1.4Incertidumbre combinada para la bureta de 10 ml
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Ug, = \/(U 9)? +(U10)* + (U11)? = \/(0,00485)2 +(0,00639)* + (0,0290)* = 0,03009
4.4.1.4.1.5Incertidumbre estandar relativa para la bureta de 10 ml

Es el cociente entre la incertidumbre combinada de la bureta de 10 ml U, v el
volumen de la bureta de 10 ml

U, 0,03009

U = - —0,003009
=510 10

4.4.1.4.2 Incertidumbre generada por el bal6on aforado de 100 ml

La incertidumbre estandar relativa para el balon de 100 ml fue hallado en el

numeral 4.4.1.2.5, cuyo resultado fue U, = 0,000768

4.4.1.4.3 Incertidumbre estandar relativa del segundo factor de dilucion

(construccién curva de calibracion)

U = Ugs)? + Ug,)? =+/(0,003009)2 +(0,000768)? = 0,00311

4.4.1.5 Incertidumbre estandar debida a la solucién estandar certificada con

la cual se preparo6 la curva de calibracion

La solucion estandar de cadmio viene reportada con un intervalo de £ 2 mgll.

Asumiendo una distribucién rectangular

Ul2 = =11547

IS
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4.4.1.5.1 Incertidumbre estandar relativa debida a la solucién estandar

certificada con la cual se prepard la curva de calibracion

Se obtiene dividiendo la incertidumbre estandar sobre la concentracion de la
solucién estandar certificada

Ul2 11547

U.. =
ER7 999

=0,001156

4.4.1.6 Incertidumbre estandar relativa debida a la preparacion de los

patrones usados en la curva de calibracion

La incertidumbre estandar relativa se obtiene combinando la incertidumbre
estandar relativa de la primera y segunda dilucion, ademas, de la incertidumbre

estandar relativa debida a la solucion estandar certificada, entonces

U = Ugra)? + Upme)? + Ugrr)? = /(0,00329)2 +(0,00311)% + (0,001156) = 0,00467

4.4.1.7 Incertidumbre estandar debida a la respuesta del equipo al leer la

absorbancia de los patrones

Dado, y=mx+b

Para determinar la concentracion de la muestra debemos despejar x

Donde, X = concentracion, Yy = respuesta equipo, M= pendiente de la recta

calculada y b = la ordenada al origen.
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En la tabla 19 se muestra un disefio tipico experimental para determinar la

incertidumbre, se realizO una curva de calibracibn con | repeticiones e i

concentraciones, es decir, (y;,X;)

A ésta curva de calibracion con i concentraciones y | repeticiones se le

determind b y m mediante minimos cuadrados. Esto se puede apreciar en el
apartado 4.3.1.1.1

Tabla 19: Disefio experimental para la curva de calibraciéon

Curva de calibracién

C yl|y2 | ... Y
0 x1
n

X2
c
e
n
t
r
a
c

Xi
[
0
n

Gracias a los datos obtenidos de la recta de calibracién se calculé la incertidumbre

a la respuesta y que corresponde a una concentracion x, por medio de la

siguiente ecuacién
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)2
U ZE 1+1+M
m\yp n S,

U, Incertidumbre del mensurado obtenida con el instrumento

S Desviacion estandar residual obtenida del calculo de regresion lineal

m Pendiente promedio de la recta calibracion realizada durante los seis dias

p Elnumero de réplicas de la muestra en estudio

n  Numero de puntos en la curva de calibracion, multiplicada por el nimero de
réplicas i* j

X La concentracion en estudio

x Valor medio de las concentraciones en los patrones de la calibracion

S« Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones.

Reemplazando

Ul3=

2
0,00673 \/1+ 1, (080-087)° ) oooe

0074 \6 42 34943

La desviacion estandar residual esta dada por

Z(yj _yj)z
= j:1

n-2

S —0,00673 y  Sx =.(X% —X)* =34943
i=1

Donde,

Y, Las j lecturas observadas
y; Las ] lecturas ajustadas; como se realiz6 6 repeticiones para la curva,

entonces, se tuvo en cuenta las seis ecuaciones dadas para la recta de

calibracion, es decir, las seis m y b
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n  Numero de puntos en la curva de calibracion, multiplicada por el nUmero de
réplicas i* j

X Las i concentraciones utilizadas en la curva de calibracién

X Concentracion media en la curva de calibracion.

El procedimiento de ajuste por minimos cuadrados usado, asume que las
incertidumbres de los valores de la abscisa son considerados mas pequefios que
las incertidumbres de los valores de la ordenada. Por lo tanto, el procedimiento
para la estimacion de la incertidumbre para la concentracién x, solo refleja la
incertidumbre en la absorbancia y no la incertidumbre de los estandares de
calibracion, ni las correlaciones inevitables inducidas por las sucesivas diluciones

de la misma solucion.

4.4.1.7.1 Incertidumbre estandar relativa por la respuesta del equipo al leer
la absorbancia de los patrones

La incertidumbre estandar relativa se determina mediante la division entre la
incertidumbre estandar por la respuesta del equipo al leer la absorbancia de los
patrones y la concentracion en estudio (0,80 mg/L)

_U13 0,0398

= = —0,04975
%080 080

4.4.1.8 Incertidumbre estandar relativa debida a la curva de calibracién
Para hallar esta incertidumbre tenemos que combinar la incertidumbre estandar

relativa debida a la preparacién de los patrones de la curva de calibracion con la

incertidumbre por respuesta del equipo al leer la absorbancia.
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Urio = VU mo)? + (U rg)? =+/(0,04975)% + (0,00467)% = 0,04997

4.4.1.9 Incertidumbre combinada del método

Se obtiene combinando la incertidumbre estandar relativa debida a la pesada de
las muestras, la dilucion de la muestra por el balon aforado de 100 mly la curva
de calibracion.

Uensodo =y Ugr)” + Urz)” + Uinio)® =/ (5,66X10°)° +(0,000768)° + (0,04997)°

U =0,04998

Cmétodo

En la figura 42 se puede apreciar que la mayor contribucion de incertidumbre es
generada por la curva de calibracion, y es de esperarse, ya que, estan
involucrados varios factores de dilucién, la respuesta del equipo y la soluciéon
estandar certificada. La contribucion por parte de la diluciébn y pesada de la

muestra es insignificante comparada con la de la curva de calibracién.

Figura 42: Contribucion de incertidumbre en el método de cadmio total

Curva de %
Calibracion :

Dilucidn de ‘I
la muestra

Pesada de '
la muestra

- -~ o .
1 1 1 1

a 0,01 0,02 0,03 0,04 Q,

CEEAN

Contribucion incertidumbre estandar relativa
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4.4.1.10 Incertidumbre expandida
Se obtiene multiplicando la incertidumbre combinada del método por un factor de

cobertura k= 2, este factor de cobertura asume una distribucion normal y una

probabilidad aproximada del 95% de contener el valor verdadero.
U o merono = U xk = +0,04998x2 = 0,09996

—~" Cmétodo

44.1.11 Calculo de la incertidumbre expandida en la concentracion del

analito

Se determina multiplicando la incertidumbre expandida por la concentracion

hallada por el método para cadmio total.

U =Cmg/kgsueloxU .- ywerono C es el valor de la concentracion

Esta expresion considera que los términos de incertidumbre varian con la

concentracion.

4.4.1.12 Expresion del resultado

Expresion del resultado: C £U

4.4.2 Calculo de laincertidumbre para metodologia cadmio intercambiable

4.42.1 Pesada de la muestra

Se consideraron dos fuentes de incertidumbre, estas ya fueron determinadas en la
seccion 4.4.1.1.1 y4.4.1.1.2
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4.4.2.1.1 Incertidumbre estandar en la divisiéon de la escala de balanza

10,0001

Ul
NE]

=0,000058

4.4.2.1.2 Incertidumbre estandar en la calibracion de la balanza

~0,00032

U2 =0,00016

4.4.2.1.3 Incertidumbre estandar combinada en la pesada de la muestra

Se determino para cadmio total en el apartado 4.4.1.1.3

U, = /(UL)? +(U2)? =./(0,000058)° +(0,00016)> = 0,00017

4.4.2.1.4 Incertidumbre estandar relativa para la pesada de la muestra
Se obtiene dividiendo la incertidumbre estandar combinada en la pesada de la

muestra entre el peso de la muestra, en este caso es 10gr

U,  0,00017
U ER1 — =
10,000 10,000

=0,017x10°2

4.4.2.2 Incertidumbre generada por adicion de reactivos

4.4.2.2.1 Incertidumbre generada por la bureta de 50 ml
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Para determinar la incertidumbre se consideraron tres fuentes, el efecto de la

temperatura ambiental, la repetibilidad de la bureta y la tolerancia de ésta.

4.4.2.2.1.1Incertidumbre estandar por efecto de la temperatura

La incertidumbre por este efecto se puede calcular de la estimacion del rango de
temperatura, el coeficiente de expansién del agua 2,1 x 10*y el volumen del
material volumétrico (50 ml), con una distribucién rectangular.

(4*2,1x107* *50)

U3=
J3

=0,02425

4.4.2.2.1.2Incertidumbre estdndar por repetibilidad de la bureta de 50 ml

Esta incertidumbre se obtiene de la verificacién de la bureta de 50 ml que se

encuentra en la tabla 10. Se asume una distribucidon normal de los datos.

S 0,0360
U4d= T donde nes el nimero de replicas, U4 = 710 =0,0114

4.4.2.2.1.3Incertidumbre estandar por tolerancia de la bureta de 50 ml

El fabricante reporta un intervalo de tolerancia de + 0,1, se asume una distribucion

rectangular
01

U5=-=
v3

=0,0577
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4.4.2.2.1.4Incertidumbre combinada para la bureta de 50 ml

Ug, = \/(U 3)* +(U4)* +(Ub)* = \/(0,02425)2 +(0,0114)? +(0,0577)* = 0,0636
4.4.2.2.1.5Incertidumbre estandar relativa para la bureta de 50 ml

Es el cociente entre la incertidumbre combinada de la bureta de 50 ml U, y el

volumen de la bureta de 50 ml

_U., 00636

U, = — —0,001272
250 50

4.4.2.3 Incertidumbre debida al primer factor de dilucion (preparacion de la

solucién de 20 mg/l de cadmio).

Para calcular esta incertidumbre se combino la incertidumbre estandar relativa del
balén de 100 mly la pipeta aforada de 2 ml, cuyo resultado fue U, =0,00329 ver

numeral 4.4.1.3

4.4.2.4 Incertidumbre generada por el segundo factor de dilucién

(construccién curva de calibracion)

Para calcular esta incertidumbre se combind la incertidumbre estandar relativa del

balon de 100 ml y la bureta de 10 ml, cuyo resultado fue U, =0.00311 ver

numeral 4.4.1.4
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4.4.2.5 Incertidumbre debida a la soluciéon estandar certificada con la cual se

preparo la curva de calibracion

La incertidumbre estandar relativa para la solucion estandar certificada fue de
U, =0,001156 ver numeral 4.4.1.5

4.4.2.6 Incertidumbre estandar relativa debida a la preparacion de los

patrones usados en la curva de calibracion

Se obtiene de la combinacion de la incertidumbre estandar relativa del primer

factor de dilucién, del segundo factor y de la solucién estandar certificada

Ugrs = VU mi)? +Ume)? + Ugy)? =+/(0,00329)7 +(0,00311)% + (0,001156)? = 0,00467

4.4.2.7 Incertidumbre estandar debida a la respuesta del equipo al leer la

absorbancia de los patrones

El modelo del célculo se aclaro en el numeral 4.4.1.7

2
6000209 |1 1 (080-087)° 0.,
0080 \6 42 34943
Z(yj_yj)z n
= Sy = (X —X)* =3,4943
S = ——=000209 y Sy —;( —X)* =3,

4.4.2.7.1 Incertidumbre estandar relativa por la respuesta del equipo al leer

la absorbancia de los patrones
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La incertidumbre estandar relativa se determina mediante la divisibn entre la
incertidumbre estandar por la respuesta del equipo al leer la absorbancia de los
patrones y la concentracion en estudio (0,80 mg/L).

U6 00114

- - =0,01425
9080 0,80

4.4.2.8 Incertidumbre estandar relativa debida a la curva de calibraciéon

Para determinar esta incertidumbre combinamos la incertidumbre estandar relativa

UER9 y UER8 aSi

Urio = VU re)? + U )’ =+/(0,01425)% +(0,00467)? =0,01499

4.4.2.9 Incertidumbre combinada del método

Se obtiene combinando la incertidumbre estandar relativa debida a la pesada de
las muestras, la dilucion de la muestra por adicion de reactivos y a la curva de

calibracion.

Umsoto =3 U 1)’ + Uigno)* + U nyo)® =(0,017X10°)? +(0,001272)° + (0,01499)°
U =0,01966

Cmétodo
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Figura 43: Contribucion de incertidumbre en el método de cadmio intercambiable

Contribucionde incertidumbre
en el método cadmio intercambiable

{:“Wﬂ de *
calibracion

Dilucién por

adicion de l

reactivos
Pesada de
la muestra
I"" I"z I/
0 0,005 0,01 0,015

Contribucion incertidumbre estandar relativa

En la figura 43, vemos que la mayor contribucion de incertidumbre nuevamente es
para la curva de calibracion, pero este aporte es menor comparado con la figura
42, para la contribucion de incertidumbre cadmio total, esto puede ser atribuido a
la diferencia entre la absorbancia ajustada por minimos cuadrados y la
absorbancia dada. Entre menor sea este residuo, menos incertidumbre por la
respuesta del equipo. La incertidumbre por la dilucion en la adicién de reactivos es
insignificante, pero es mayor, a la dilucién de la muestra en un balén aforado de
100 ml realizado para el cadmio total. La incertidumbre aportada por la pesada de

la muestra es minuscula, tanto para el cadmio intercambiable como para el total.
4.4.2.10 Incertidumbre expandida
Se obtiene multiplicando la incertidumbre combinada del método por un factor de

cobertura k=2
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U oo merono = TU cmaogeXK = £0.01966x2 = 0,03932

44211 Calculo de la incertidumbre expandida en la concentracion del

analito

Se determina multiplicando la incertidumbre expandida por la concentracion

hallada por el método para cadmio intercambiable

U =Cmg/kgsueloxU .- ymerono C es el valor de la concentracién

Esta expresion considera que los términos de incertidumbre varian con la

concentracion.

4.4.2.12 Expresion del resultado

Expresion del resultado: C £U

4.5 CARTA DE CONTROL ANALITICO

4.5.1 Carta de control analitico para cadmio total

Se toma un patrén de cadmio de 1,6 mg/L, el cudl es leido durante 10 dias

consecutivos para construir la carta de control analitico. Los resultados se

encuentran en la tabla 20.
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Tabla 20: Lecturas tomadas durante 10 dias de la patron de cadmio 1,6 mg/L

Medida 1 2 3 4 5
Concentracioén
1,60 1,55 1,64 1,58 1,65
de Cd [mg/L]
Medida 6 7 8 9 10
Concentracion
1,56 1,60 1,62 1,62 1,53
de Cd [mg/L]
Figura 44: Carta de control cadmio total
1.75
1,680
1.7 4
1.683
% 1.65 4 . k3
£ * .
5 16 4 * 1.592
E 1.55 - .
g *
=
S 15 1.501
1.45 - 1.455
1.4 T T T
1 3 5 7
Medidas realizadas
+ Valorobtenido = | imite de Aviso —| imite de control ——Promedio
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Con ayuda de la carta de control de cadmio total (Figura 44), se puede confirmar
que el método analitico se encuentra bajo control estadistico. Los puntos
representados en el grafico se encuentran distribuidos de una forma aleatoria. Los
errores aleatorios se encuentran bajo control, debido, a que ningun punto se salio

del limite de aviso.

4.5.2 Carta de control analitico para cadmio intercambiable

Para construir la carta de control para cadmio intercambiable, se lee un patron de
cadmio de 1,60 mg/l durante 10 dias. En la tabla 21 se muestran los resultados de

cada lectura

Tabla 21: Lecturas tomadas durante 10 dias de la patrén de cadmio 1,6 mg/L

Medida 1 2 3 4 5
Concentracion
1,66 1,52 1,38 1,58 1,59
de Cd [mg/L]
Medida 6 7 8 9 10
Concentracion
1,61 1,55 1,56 1,61 1,60

de Cd [mg/L]

El comportamiento de la figura 45 es aleatorio, desechando cualquier tipo de error
sistematico. Es importante observar que un punto se salio del limite de aviso, pero
no es para alarmarse, ya que solo fue un punto, y no se sali6é del limite de control,
parece que fue un error aleatorio grande que obligo a que el punto se saliera de
este limite, pero el método no esta fuera de control. Un método esta fuera de

control cuando 2 o 3 puntos consecutivos se encuentran en el limite de control. En
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este caso vemos que el 95% de los puntos se encuentra dentro del limite de aviso

mostrando una distribucién normal.

Figura 45: Carta de Control cadmio intercambiable

1.8 4 1.79
_ 17 - 1.71
]
ol L
E
5 16 - TS ¢ * .
g * + 157
‘E *
S 15 - *
[=]
(W)

1.4 - 1.41

*
1.34

13 T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 a8 9 10
Medidas realizadas
¢ Valor obtenido Limitede aviso Limite de control Promedio

4.6 DETERMINACION DE CADMIO TOTAL E INTERCAMBIABLE

Para la determinacion de cadmio total y cadmio intercambiable en cada una de las
muestras se utilizo el procedimiento mencionado en los numerales 3.4.2.1 y
3.4.2.2. Todas las muestras se analizaron por cuadruplicado tomando dos lecturas
en el equipo de absorcidén atomica. Al conjunto de datos obtenidos se le determina

el promedio, después de haber rechazado valores en algunos casos.
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Tabla 22 Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 1

MUESTRA No. 1

CADMIO TOTAL

CADMIO INTERCAMBIABLE

Muestras
. Lectura | Lectura . )
replicas 1 5 Promedio | Lectural | Lectura2 | Promedio
1A 5,00 5,00 5,00 4,90 4,98 4,94
1B 6,00 5,00 5,50 4,86 4,76 4,81
1C 5,66 5,00 5,33 4,74 4,64 4,69
1D 4,67 4,66 4,67 4,76 4,90 4,83
5,13+ 0,51 4,82 +£0,19
Promedio _ Cadmio
Cadmio total = | mg/ kg _ mg/ kg
total Intercambiable =
suelo suelo

Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las

lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable, correspondientes a la tabla 22, no

se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.
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Tabla 23: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 2

MUESTRA No. 2

CADMIO TOTAL

CADMIO INTERCAMBIABLE

Muestras
. Lectura | Lectura . Lectura | Lectura .
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
2A 4,33 5,00 4,67 4,00 4,00 4,00
2B 4,67 5,00 4,84 3,98 3,98 3,98
2C 4,33 4,67 4,50 4,02 4,02 4,02
2D 4,67 4,33 4,50 3,90 3,92 3,91
Promedio _ 4,63+ 0,46 Cadmio 3,98+£0,16
Cadmio total = :
total mg/ kg suelo | Intercambiable= | mg/ kg suelo

Realizando el analisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las

lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 23 no

se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.

Tabla 24: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 3

MUESTRA No. 3

CADMIO TOTAL

CADMIO INTERCAMBIABLE

Muestras
, Lectura | Lectura _ Lectura | Lectura _
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
3A 1,67 1,67 1,67 0,94 1,08 1,08
3B 2,33 2,00 2,17 1,10 1,10 1,10
3C 2,00 2,00 2,00 1,06 1,06 1,06
3D 1,67 2,00 1,84 1,04 1,10 1,07
Promedio _ 1,92+0,19 Cadmio | 1,08 £ 0,04
Cadmio total = _
total mg/ kg suelo | Intercambiable = [ mg/ kg suelo
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Realizando el analisis de la prueba t con el 95% de confianza para las lecturas 1

y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 24, se rechazé el

dato 0,94 de la lectura 1 de cadmio intercambiable, ya que, el valor se encuentra

fuera del minimo aceptable.

Tabla 25: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 4

MUESTRA No. 4

CADMIO TOTAL

CADMIO INTERCAMBIABLE

Muestras
. Lectura | Lectura ) Lectura | Lectura )
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
4A 1,67 1,67 1,67 0,66 0,68 0,67
4B 1,67 1,00 1,34 0,66 0,60 0,63
4C 1,33 2,00 1,67 0,70 0,66 0,68
4D 1,33 1,00 1,17 0,64 0,68 0,66
_ 1,46 £ 0,15 _ 0,66 + 0,03
Promedio _ Cadmio
Cadmio total = mg/ kg _ mg/ kg
total Intercambiable =
suelo suelo

Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las

lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 25, no

se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.
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Tabla 26: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 5

MUESTRA No. 5

CADMIO TOTAL

CADMIO INTERCAMBIABLE

Muestras
. Lectura | Lectura ) Lectura | Lectura .
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
5A 0,33 1,33 1,33 0,48 0,48 0,48
5B 1,33 1,33 1,33 0,52 0,46 0,49
5C 1,33 1,00 1,17 0,50 0,52 0,51
5D 1,00 1,33 1,17 0,48 0,48 0,48
Promedio _ 1,25+0,12 Cadmio 0,49 £ 0,02
Cadmio total = :
total mg/ kg suelo | Intercambiable= | mg/ kg suelo

Realizando el andlisis de la pruebat con el 95% de confianza para las lecturas 1

y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 26, se rechazé el

dato 0,33 de la lectura 1 de cadmio total, ya que, el valor se encuentra fuera del

minimo aceptable.

Tabla 27: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 6

MUESTRA No. 6

CADMIO TOTAL

CADMIO INTERCAMBIABLE

Muestras
_ Lectura | Lectura _ Lectura | Lectura _
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
6A 1,33 1,00 1,17 0,24 0,20 0,22
6B 1,33 0,67 1,00 0,22 0,22 0,22
6C 1,00 0,33 0,67 0,20 0,22 0,21
6D 1,00 0,67 0,84 0,26 0,20 0,23
Promedio . 0,92 £ 0,09 Cadmio 0,22 £ 0,009
Cadmio total = _
total mg/ kg suelo | Intercambiable = | mg/ kg suelo

140




Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las
lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla ,27 no
se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.

Tabla 28: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 7

MUESTRA No. 7

CADMIO TOTAL CADMIO INTERCAMBIABLE
Muestras
: Lectura | Lectura . Lectura | Lectura .
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
TA 1,00 1,00 1,00 0,66 0,58 0,62
7B 1,33 1,33 1,33 0,64 0,66 0,65
7C 1,33 1,33 1,33 0,60 0,64 0,62
7D 1,33 1,33 1,33 0,70 0,68 0,69
_ 1,25+ 0,12 _
Promedio _ Cadmio 0,65 + 0,03
Cadmio total = mg /kg _
total | Intercambiable = | mg /kg suelo
suelo

Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las
lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 28, no
se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.
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Tabla 29: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 8

MUESTRA No. 8

CADMIO TOTAL CADMIO INTERCAMBIABLE
Muestras
: Lectura | Lectura . Lectura | Lectura .
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
8A 1,67 1,33 1,50 0,36 0,32 0,34
8B 1,00 1,33 1,17 0,28 0,34 0,31
8C 1,00 1,67 1,36 0,32 0,34 0,33
8D 1,33 1,00 1,17 0,30 0,32 0,31
1,30+ 0,13
Promedio _ Cadmio 0,32 +£0,01
Cadmio total = mg /kg _
total | Intercambiable= | mg /kg suelo
suelo

Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las
lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 29, no
se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.
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Tabla 30: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 9

MUESTRA No. 9

CADMIO TOTAL CADMIO INTERCAMBIABLE
Muestras
: Lectura | Lectura . Lectura | Lectura .
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
9A 1,33 2,00 1,67 0,48 0,46 0,47
9B 1,00 2,00 1,50 0,50 0,52 0,51
9C 1,67 2,67 2,17 0,46 0,50 0,48
9D 2,00 2,33 2,17 0,50 0,50 0,50
1,88 £0,19
Promedio _ Cadmio 0,49 = 0,02
Cadmio total = mg /kg _
total | Intercambiable = | mg /kg suelo
suelo

Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las
lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 30, no
se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.
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Tabla 31: Determinacion cadmio total e intercambiable para la Muestra No. 10

MUESTRA No. 10

CADMIO TOTAL CADMIO INTERCAMBIABLE
Muestras
: Lectura | Lectura . Lectura | Lectura )
replicas Promedio Promedio
1 2 1 2
10A 1,33 1,33 1,33 0,30 0,26 0,28
10B 1,67 1,67 1,67 0,32 0,32 0,32
10C 2,00 2,00 2,00 0,26 0,30 0,28
10D 1,33 2,00 1,67 0,26 0,32 0,29
1,67+0,17
Promedio : Cadmio 0,29 £ 0,01
Cadmio total = mg /kg _
total | Intercambiable = | mg /kg suelo
suelo

Realizando el andlisis de la prueba t con el 95% de confianza y n = 8 para las
lecturas 1y 2 de cadmio total e intercambiable correspondientes a la tabla 31, no
se rechaz6 ningun dato, debido a que se encuentran dentro del rango aceptable

de maximo y minimo permitido.
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Figura 46: Resumen Determinacion de cadmio total e intercambiable en cada

muestra
0,29+ 0,01
10 1,67+0,17
i 0,49 + 0,02
9 1,88+0,19
T 0,32 + 0,01
8 1,30+0,13
T 0,65+ 0,03 B cadmio Intercambiable
7 1,25+0,12 )
m Cadmio total
0,22 + 0,009
E 6 0,92+ 0,09
g 0,49+ 0.02
=5 1,25+0,12
0,66+ 0,03
4 1,46 + 0,15
1,08+ 0,04
3 1,92+0,19
3,98+0,16
2 4,63+ 0,46
4,82 40,19
1 5,13+ 0,51
0 1 2 3 4 5 6
[1en mg/kg de suelo

4.7 RELACION CADMIO TOTAL E INTERCAMBIABLE CON PROPIEDADES

DEL SUELO COMO pH,
INTERCAMBIO CATIONICO.

4.7.1 Relacion cadmio total con pH, materia organica

intercambio catiénico

MATERIA ORGANICA Y CAPACIDAD DE

y capacidad de
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No existe tendencia lineal entre el cadmio total y materia organica para los dos
niveles de profundidad. (Ver figuras 47y 48)

Figura 47: Relacion cadmio total (mg/kg) con materia organica (%MOQO) primeros 20

cm profundidad
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Figura 48: Relacion cadmio total (mg/kg) con materia organica (%MO) de 20-40
cm profundidad
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Segun las figuras 49 y 50, no existe una tendencia lineal entre el pH y el cadmio
total, para las dos profundidades, pero se puede decir que a pH &acidos, aumenta
el riesgo de que el cadmio pase a la solucion del suelo. Todos los pHs de las
figuras 49 y 50 son acidos

Figura 49: Relacion cadmio total (mg/ kg) con pH primeros 20 cm de profundidad

N pH M cadmio total

Figura 50: Relacion cadmio total (mg/kg) con pH de 20-40 cm de profundidad

6,0

B cadmio total
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Las figuras 51 y 52 muestran la tendencia al aumento de la capacidad de

intercambio catidnico favoreciendo la acumulacion de cadmio en el suelo.

Figura 51: Relacion cadmio total (mg/kg) con C.I.C (meq/100g) primeros 20 cm de

profundidad
25,0 4
200 °*
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14,8 14,8
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1,92 1,25 1,25 1,88
0,0 : : : : ,
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Figura 52: Relacién cadmio total (mg/kg) con C.I.C (meq/100g) de 20-40 cm de

profundidad
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4.7.2 Relacion cadmio intercambiable con pH, materia orgéanica y capacidad
de intercambio cationico
No existe comportamiento lineal entre el cadmio intercambiable y la materia

organica para los dos niveles de profundidad. (Ver figuras 53 y 54).

Figura 53: Relacion entre cadmio intercambiable (mg/kg) y materia organica
(%MO) primeros 20cm de profundidad

4,82
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Figura 54: Relacién cadmio intercambiable (mg/kg) y materia organica (%MO) de
20-40cm de profundidad
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No existe comportamiento lineal entre el cadmio intercambiable y el pH para los
dos niveles de profundidad (ver figura 55 y 56)

Figura 55: Relacion entre cadmio intercambiable (mg/kg) y pH a 20cm de
profundidad
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Figura 56: Relacion entre cadmio intercambiable (mg/kg) y pH de 20-40cm de
profundidad
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Se puede apreciar una pequefia tendencia lineal para las muestras 1 y 3
correspondiente a la figura 57, las muestras 5, 7 y 9 presentan concentraciones de
cadmio intercambiable parecidas. La capacidad de intercambio cationico de estas

muestras es menor respecto a la muestras 1y 2.

Figura 57: Relacién entre cadmio intercambiable (mg/kg) y C.I.C.(meqg/100g) a 20

cm de profundidad
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En la figura 58 no se aprecia un comportamiento lineal entre cadmio
intercambiable y capacidad de intercambio catiénico para una profundidad de 20 —
40 cm
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Figura 58: Relacion entre cadmio intercambiable (mg/kg) y C.I.C (meqg/100g) de
20-40 cm de profundidad
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Existe una tendencia lineal entre el cadmio total e intercambiable para las dos
profundidades, esta tendencia es mas fuerte para la primera profundidad, al

parecer existe un equilibrio entre la fase biodisponible y la cantidad total presente.

Figura 59: Relacién entre cadmio total (mg/kg) e intercambiable (mg/kg) a 20 cm
de profundidad
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Figura 60: Relacion entre cadmio total (mg/kg) e intercambiable (mg/kg) de 20 —

40 cm de profundidad
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153



CONCLUSIONES

Basados en el calculo estadistico t de student se observa que existe una
correlacion lineal entre la absorbancia y la concentracion del cadmio en cada

uno de los métodos utilizados.

Las metodologias validadas presentan coeficientes de variacion menores al
14% en el andlisis de patrones y muestras; porcentajes de este tipo se
consideran aceptables,**") |ogrando clasificar las dos técnicas como
precisas para los fines previstos. Se nota que la precision disminuye a

concentraciones menores a 1 mg/L

Se mostré que los porcentajes de recuperacion para las metodologias
validadas son cercanos al 100 %, esto permite confiar en su exactitud. Este
fue el criterio escogido para la exactitud, ya que no se encuentra un patrén

certificado trazable de cadmio total e intercambiable en suelos.

Del céalculo de la incertidumbre de los dos métodos se puede concluir que la
mayor fuente de incertidumbre en la cuantificacibon de cadmio total e
intercambiable esta asociada a la preparacion de patrones de calibracion y

elaboracion de la curva.

Las altas concentraciones de cadmio en algunos suelos, pueden ser
atribuidas a la formacién que albergan estos suelos agricolas (Formacién

Umir) que contienen carbon bituminoso.

Entre el cadmio total e intercambiable se presenta una tendencia lineal. Se

observan concentraciones de cadmio intercambiable relativamente
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pequefias, indicando la poca disponibilidad de este metal para las plantas;
exceptuando las muestras 1y 2.

No existe una tendencia lineal entre cadmio total e intercambiable con el pH,

materia organica.
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RECOMENDACIONES

Es fundamental que los reactivos empleados en los métodos analiticos, no

contengan como impurezas el analito a determinar.
Antes de iniciar la validacibn de los métodos analiticos, es de gran
importancia establecer clales son las etapas criticas del procedimiento, para

disminuir los posibles errores asociados a éstas determinaciones.

Se recomienda utilizar las cartas de control como verificacion de los equipos

de trabajo, estos son parte activa y critica de cualquier método analitico.

Se deben hacer calibraciones perioddicas de los equipos utilizados en cada

una de las metodologias analiticas.

Para concentraciones muy bajas se recomienda utilizar otras técnicas como

horno de grafito y generador de hidruros.
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ANEXO A

Valores de la distribucion t de student

Contraste de dos colas 0% 5% a8% 29%
Para n = n-2 e 005 o002 007
1 6.31 12.71 31.82 63.66
2 292 4.30 6.96 9.92
3 2.35 3.18 4.54 5.84
4 2.13 2.78 3.756 4.60
5 2.02 2.57 3.36 4.03
6 1.94 2.45 3.14 3.7
7 1.89 2.36 3.00 3.50
8 1.86 2.31 2.80 3.36
9 1.83 2.26 2.82 3.25
10 1.81 2.23 2.76 3.17
12 1.78 218 2.68 3.05
14 1.76 214 2.62 2.98
16 1.75 212 2.58 2.92
18 1.73 210 2.55 2.88
20 1.72 2.08 253 2.85
30 1.70 2.04 2.46 275
50 1.68 2.0 240 2.68
=8 1.64 1.96 2.33 2.58

ANEXO B
Valores Criticos del estadistico T para el rechazo de valores
n 95% n 95% n 95% n 95%
3 1,15 11 2,24 19 2,53 27 2,69
4 1,46 12 2,29 20 2,56 28 2,71
5 1,67 13 2,33 21 2,58 29 2,72
6 1,82 14 2,37 22 26 30 2,74
7 1,94 15 241 23 2,62 40 2,87
8 2,03 16 2,44 24 2,64 50 2,96
9 2,1 17 2.47 25 2,66 (18] 3,03
10 2,18 18 2,50 26 2,67 100 3,21
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ANEXO C
Volumen ocupado por 1,000g de agua pesada en aire contra pesas de acero

inoxidable*

o Volumen, mL
It e e FERE EnT Corregida a 20°C
10 1.0013 1.0016
11 1.0014 1.0016
12 1.0015 1.0017
13 1.0016 1.0018
14 1.0018 1.0019
15 1.0019 1.0020
16 1.0021 1.0022
17 1.0022 1.0023
18 1.0024 1.0025
19 1.0026 1.0026
20 1.0028 1.0028
21 1.0030 1.0030
22 1.0033 1.0032
23 1.0035 1.0034
24 1.0037 1.0036
25 1.0040 1.0037
26 1.0043 1.0041
27 1.0045 1.0043
28 1.0048 1.0046
29 1.0055 1.0048
30 1.0054 1.0052

* Se han aplicado correcciones por flotacion (pesas acero inoxidable)

162



ANEXO D

LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUELOS: UN BENEFICIO

Q‘L MAYORY PRIORITARIO PARAEL
| ——— . CAMPO
[ J PROG RAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURA Y DESARROLLC RURAL
e DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC A - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciudad Universitariz Teléforo: 6244000 Ext. 2493 Telefax: (7)6324861 - Comeo Electrénico: laboratorioquimicodesuelos_uis@yaho o.com
Bucaramanga- Santander del Sur
San Vicente de Finca
(CLIENTE: MUNICIPICG: |Chucun VEREDA: |Cerro de laMagdalena Bellavista
DIRE C CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS; DEPARTAMENTO: Santander C ultivo:
) CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE ClC CE
. , ANALISIS SOLICITADOS
TOPOGRAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | No. oH e | Poom ca|mg|nNa | K] A e | N ExTURA I CE s [B]F M [cu]azn
Crden | Lab. | Unidad * Brayll medq 1000 suelo " | Limo | Arcilla med 1000 | mmhos/icm (ppmj}
1 5.0 1,82 15,3 155 1,21 ] 0158 | 0,29 | MDD 20 28 a2 Arcilloso 19,4 - 310 |{WD | 226 | 968 | 1,44 | 108
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrgeno Electrometrico: Relaciin 1:1 Agua destilada MO MNodetectable a ka rinirrs concentracion YoBo
. Carbono Colorirnétrico: Wialkley Black K2Cr20T-H2504 detectada para el métado
P Fasforo disponible Colorirnétrico: Bray Il HC10,1 BEMHAF 0,03 M
Ca, Mo, Ma, K Absorcion Atdmica:  Estraccion: Acetato de Amonio Muestra N1
Al Aluminio intercambiahle Yaloracion: Extraccion KCI Clon: Regional
% Textura Bouyoucous: Agua destilada Profundidad: 0-20 Certimetros
B Boro Colorirnétricn: Esxtraccidn Fosfato Monoclcico Altura: G996 Frsnm
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcidn Atdmica:  Estraccion con DTPA
S Azufre Turhidimeétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARSG O HERMNAMDEZ

CIC Capacidad Intercambio Catidnico
CE: Conductividad Eléctrica

Electramétrico:

Extraccion Acetato de Amonio

Agua destilada

Quirnico

Mat. Prof. 0047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERMACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUELOS: UN BENEFICIO

Q‘L MAYORY PRIORITARIO PARA EL
- . CAVPO
&, ; PROGRAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURAY DESARROLLO RURAL
e DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC A - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciuded Universitaria Teléforo: 6244000 Ext. 2499 Telefax: (716324861 - Comeo Electronico: laboratorioquimicodesuelos _uis@yalioo.com
Bucaram=ngs - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucuri VERED A |Cermo de laMagdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS] DEPARTAMENTO: Santander C ultivo:
, CARACTERIZACION | ELEMENTOS MEMORES | AZUFRE CIC CE
] . ANALISIS SOLICITADOS
TOPOGRAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | No. | pH | . | Pipm |2 [mg[wa | k | woaena| ® | % TEXTURA cic CE s[elrfmfcufam
Orden | Lab. |Unidad [ " Bray Il meq/100g suelo " “ | Limo | Arcilla me( /1000 | mmhosicm {ppmi
2 52 1,39 7481 148 | 096 | 013 ] 019 | MO 28 2 40 Arcilloso 18,6 - 224 | WD 134 | 892 [ 1,24 | 6,36
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdgeno Electrorétrico: Relacidn 1:1 Agua destilada MO, Mo detectable a la rinima concentracidn YoBo
C Carhano Colorimétrica: Walkley Black K2Cr207-H2E04 detectada para el método
P: Fdsforo disponible Colorimétrica: Biray Il HZIO,1 BERHAF 0,02 W
Ca, Mg, Ma, K Ahsorcidn Atdmica:  Extraccidn: Acetato de Amonio Muestra Mo 1 A
Al Alminio intercarmbiable Waloracion: Esxtraccidn KCl Clon Regional
% T ewtura By aucaus: Adua destilada Profundidad: 0-20 Centimetros
B: Boro Colorirmétrico: Extraccion Fosfato Monocaleico Altura: 696 ms.nm
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcidn Atdmica:  Extraccidn con OTPA
5. Azufre Turbidimetrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG 0 HERMNANDEZ
CIC Capacidad Intercambio Catidnico Extraccidn Acetato de Armonio Guimico
CE: Conductividad Eléctrica Electrorétrico: Adua destilada Wat. Prof, 0047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL 0S: UN BENEFICIO

Q\L MAYOR Y PRIORITARIC PARA EL
I - : CAWVPO
[ J PROGRAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURAY DESARROLLO RURAL
R DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE OUIMIC A - UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER DA MES ANO
Ciuded Universitaria Teléfona: 244000 Ext 2493 Telefax: {(7)6324861 - Comreo Electrénico: lab oratorioquimicodesuelos_uis@yahoo.com
Bucaramangs - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucun WVEREDA: |C erro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS DEPARTANENTO: Santander C ultivo:
] CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
. . AMALISIS SOLICITADOS
TOPOGRAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | No. | pH _. popm |2l Mo[wa k| mf |, [, cic CE s[Bfrefmfculzn
) l % C ] % Arena | , . L TEXTURA ) ,
Orden | Lab. | Unidad Bray Il meq/100g suelo Limo | Arcilla meq/100g | mmhosicm {ppmi
3 a3 1,32 16,8 ME | 112 013 [ 119 | KM.D. a2 28 an Arcilloso 17,4 — 1181022 136 | 756 | 1,16 | 4,48
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdgeno Electrométrico: Relacidn 1:1 Agua destilada MO, Mo detectable a ka minima concentracidn WoBo
Z: o Carbono Colorirnétrico: Wiialkley Black K2Cr207-H2504 detectada para el método
P: Fasforo disponible Colorirmatrico: Bray Il HCI 0,1 BNENHAF 0,03 N
Ca, Mo, Na, K Ahsorcidn Atdmica:  Extraccidn Acetato de Armonio M uestra M° 2
Al Aluminio intercambiatle Waloracion: Extraccion KCI Clon: Hibrido
% Textura Bowyoucous: Agua dedtilada Profundidad: 0-20 Centi retros
B: Boro Colorirmétricn: Extraccion Fosfato Monocalcico Altura: GY3 mos.nm
Fe, Mn, Cu, Zn Ahsorcion Atomica:  Extraccidn con OTPA
5. AzZufre Turbidimétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARS O HERNANDEZ
CIC Capacidad | ntercambio Catidnico Extraccion Acetato de Amanio Quimico
CE: Conductividad Elécttica Electrorrétrico: Agua destilada Mat. Prof. 0047
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LABORATORIO QUIMICO DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL OS: UN BENEFICIO

CIC Capacidad Intercambio Catidnico
CE Conductividad Eléctrica

Electrométrico:

Extraccion Acetato de Amonio
Agua destilada

Q\L MAYOR Y PRIORITARIO PARAEL
- - . CAMPO
LA g PROGRAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURA Y DESARRCLLO RURAL
. DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC A - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER A MES AHO
Ciudsd Universitaria Teléfono: 6344000 Ext. 2499 Telefax: (7)6324861 - Correo Electrdnico: laboraorioquimicodesuelos_uisi@yahoo.com
Bucaramanga - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucuri [VEREDA: |[Cerro de la Magdalena Bellavista
DIRECCION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS DEPARTANENTO: Santander Cultivo:
, CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
. . AMALISIS SOLICITADOS
TOPOGRAFIA: EXTENSICON: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | No. | pH ! popmy 2l Mo[wMa [k [ ] |, | cic CE s[Blr [m]lcu]am
) | Y C ' ] % Arena | , . o TEXTURA ; )
Orden | Lab. | Unidad Brayll meq/100g suelo Limo | Arcilla meq 1000 [ mmhosicm {ppm)
4 53 1,09 418 1291071 ] 013 | 049 ] ML 24 24 52 Arcilloso 158 | - 737 |00a] 884 | 980112 2,82
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrgeno Electrometrico: Relacidn 1:1 Agua destilada MO Mo detectable a la minima concentracion YoBo
Z Carhono Colofimeétrico: Walkley Black K2Cr207-H2304 detectada para el método
P:  Fasforo disponible Colofimetrico: Bray Il HZ1 0,1 B-MH4F 0,03 M
Ca, Mo, Ma, K Absorcidn Atdmica Estraccidn: Acetato de Amonio Muestra N® 2 A
Al Aluminia irtercambiahle Yaloracion: Extraccidn KCI Clon: Hibrido
% Textura Bowoucous: Agua destilada Profundidad: 0-20 Centirmetros
B: Boro Coloimeétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico Altura: B93 m.s.n.m.
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcidn Atdmica, Extraccidn con DTPA
S Azufre Turkidiméttico: Extraccion Fosfato Monocélcico JAIME H. CAMARGO HERMANDEZ

Quirmico
Mat Prof 0047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL OS: UN BENEFICIO

.Q\L MAYORY PRIORITARIO PARA EL
I - . CANVPO
[ o PROGRAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURA Y DESARROLLO RURAL
b DIRECCION: Carera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC & - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciudad Universitaria Teléforo: £344000 Ext. 2433 Telefax: (7)6324861 - Comed Electrénico: laboratorioquimicodesuelos_uis@yahoo.com
Bucaramanga - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |[Chucuri IWVERED A: |Cerro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacién TELEFONOS DEPARTANMENTO: Santander C ultivo:
, CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
, , AMALISIS SOLICITADOS
TOPOG RAFIA: EXTENSION: ® X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
Mo. Mo. pH o P (ppmj Ca | My l Na | K | Al 0 e % % CIC CE s | B l ke l Mn | Cu l Zn
) ) . W C d ] % Arena | . e TEXTURA ) .
Ornden | Lab. | Unida Bray Il medq/100g suelo Limo | Arcilla me /10009 | mmhos/cm {ppmi
A 47 1,16 8,049 Ta | 1000 011 | 022 20 18 22 60 Arcilloso 14,8 -—— 24 |ND | M6 | 616 | 1,04 | 2,64
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdgeno Electrormétrico: Relacidn 1:1 Agua destilada MN.O. : Mo detectable a la minirma concentracidn “oBo
. Carbono Colarimétrico: Walkley Black K2Cr207-H2504 detectada para el método
P: Fdsfom disponible Colorimétrico: Bray Il HCI0,1 MEMHAF 0,03 W
Ca, Mg, Ma, K Ahsorcidn Atdmica:  Estraccidn Acetato de Amonio Muestra N 3
Al Alurrinio intercambiable W aloracion: Extraccion KCI Clon CCMNE1
% Textura Bowyoucous: Agua destilada Profundidad: 0-20 Certirretros
B: Boro Colorimétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico Altura; B85 rms.n.m
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcion Atdrmica:  Extraccidn con DTPA
3. Azufre Turbidimeétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG O HERNANDEZ

CIC Capacidad | rtercambio Cationico
CE: Conductividad Electrica

Electrométrico:

Extraccion Acetato de Amanio

Agua destilada

Guirrico

Wat. Prof. 0047
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LAB ORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL 05: (N BENEFICIO

(E\_L MAYORY PRIORITARIO PARA EL
\ . CAVPO
& J PROGRAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURAY DESARROLLO RURAL
=" DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMICA - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciudad Universitaria Teléforo: 6244000 Ext.2439 Telefax: (7)6324861 - Comreo Electronico: laboratorioquimicodesuelos_uisi@yahoo.com
Bucaramangs - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: [Chucuri IWVEREDA: |Cerro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacidén TELEFONOS DEPARTANENTO: Santander C ultivo:
. CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
, . ANALISIS SOLICITADOS
TOPOGRAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | Mo. | pH | popm ca [ Molha |k [ w0, cic CE s [BlF [wm]cufzn
° s " C ] Y% Arena | , . L TEXTURA ) )
Orden | Lab. | Unidad Bray Il meq/100g suelo Limo | Arcilla meq /1000 | mmhos/cm {ppmi
f 46 07e 227 618 | 0454 1 011 | 047 52 20 2 a8 Arcillosn 140 ———— 395 |ND | Bdd | 212 | 1,00 0,84
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Fotencial de Hidrgeno Electrorretrico: Relacian 1:1 Agua destilada MO, Mo detectable a la minirra concertracion YoBo
C Carhono Colorimétrico: VWalkley Black K2Cr207-H2504 detectada para el métado
P:  Fasforo disponible Colorirmétrico: Bray 1. HCIO,1 BEMHAF 0,03 M
Ca, Mo, Ma, K Ahsorcion Atdmica:  Extraccion: Acetato de Amanio Muestra MN° 3 &
Al Alurminio intercambiable Yaloracion: Extraccion KCl Clon: CCMNE1
% Textura Bouwyoucous: Agua destilada Profundidad: 0-20 Certirretros
B Boro Colorirrétrico:; Extraccion Fosfato Monocalcico Altura: 695 rmsn.m
Fe Mn, Cu, Zn Ahsorcion Atdmica:  Extraccion con OTPA
S0 Azufre Turhidirnétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG O HERMNANDEZ

CIC Capacidad Intercambio Catidnico
CE: Conductividad Eléctica

Electrorrétric

a:

Extraccion Acetato de Armonio
Agua destilada

Guimico

Mat. Prof. 0047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL 0S: UN BENEFICIO

(XL MAYORY PRIORITARIO PARA EL
- : CAMPO
[ 4 PROGRAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURA Y DESARROLLO RURAL
=" DIRECCION: Camera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC A - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciuded Universitaria Teléfono: 6344000 Ext. 2499 Telefax: (7)6324861 - Comeo Electrénico: laboratorioquimicodesuelos_uis@yahoo.com
Buzaramangs - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucuni [VERED A: |C erro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS DEPARTAMENTO: Santander C ultivo:
) CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
. . ANALISIS SOLICITADOS
TOPOG RAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | No. | pH | popm ca Mol kol |, |, cic CE s [BJF M [culzn
) y W ] ‘s Arena | . o TEXTURA . .
Orden | Lab. | Unidal Bray Il meq/100g suelo Limo | Arcilla medq /1000 | mmhos/cm ippm)
7 44 1,30 16,2 455 | 054 | 0,098 | 0,32 32 44 16 40 Arcillozo 148 - 6,09 (018)] 150 | 7492 | 068 | 2,52
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdgeno Electrormétrico: Relacidn 1:1 Agua destilada M.O. : Mo detectable a la minirma concertracidn WoBo
2 Carbono Colarimeétrico: Wialkley Black K2Cr207-H2IS 04 detectada para & método
P Fasfom disponible Colarimétrico: Bray (1. HCI0,1 MENHAF 0,03 M
Ca, Mg, Ma, K Absorcidn Atdmica:  Exraccion Acetato de Amonio Muestra N° 4
Al Alurminio intercambiable Waloracidn: Extraccion KCI Clor: Hibrida
% Textura Bouyoucous: Agua destilada Profundidad: 0-20 Centirmetros
B Baoro Colorirrétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico Altura: B37 ms.n.m
Fe, Wn, CuU, Zn Absorcidn Atdmica:  Extraccion con OTPA
5. Azufre Turbidirnétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG O HERNANDEZ
CIC Capacidad | ntercarmbio Catidnico Extraccidn Acetato de Amonio Guimico
CE: Conductividad Eléctica Electrormétrico: Agua destilada tat. Prof, D047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SAMTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL OS: UN BENEFICIO

(%L MAYOR Y PRIORITARIO PARA EL
! , CAMPO
G'-J PROG RAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURA Y DESARROLLO RURAL
b DIRECCION: Camrera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC A - UNIVERSID AD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciudad Universitaria Teléfono: 6244000 Ext. 2499 Telefax: (7)6324861 - Comeo Electronico: lab oratorioquimicodesuelos_uis@yah oo.com
Bucaramanga - S=ntander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucuri WVERED A: |Cerro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS: DEPARTANENTO: Santander C ultivo:
. CARACTERIZACION ELENENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
, . ANALISIS SOLICITADOS
TOPOGRAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. No. pH o P {ppm) Ca | My I Na | K | Al T % % CIC CE S | B I Fe I Mn | Cu I Zn
) s Yo I ] % Arena | . __ TEXTURA ) )
Orden | Lab. | Unidad Bray 1l meq 1000 suelo Limo | Arcilla meq/100g | mmhosicm {ppm)
g 45 113 13,0 373029 013 | 047 58 3 16 a0 Arcilloso 124 -—— 288 |004) 113 | 316 | 0,582 ] 1,16
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdgeno Electrormétrico: Relacion 1:1 Agua destilada MO : Mo detectable a ka minimma concentracian WoBo
C: Carhono Colorirmétrico: Walkley Black K2Cr207-H2504 detectada para el método
F: Fasforo disponible Colorimétrico: Bray [l HZ10,1 MERHAF 0,03 N
Ca, Mo, Na, K Absorcidn Atdmica;  Extraccidn Acetato de Amonio Muestra M 4 A
Al Alurminia intercambishle YWaloracion: Extraccidn KCl Clor: Hilrido
% Textura Bouwyoucous: Anua destilada Prafundidad: 0-20 Centirmetros
B: Boro Colorirmétrico: Extraccion Fosfato Monocdlcico Altura: BET rms.n.m
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcidn Atdmica:  Extraccidn con DTPA
S AzZuire Turhidimétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG O HERNANDEZ
CIC Capacidad Intercambio Cationico Extraccion Acetato de Armonio Guimico
CE: Conductividad Eléctica Elactrormétrico: Anua destilada M at. Prof. 0047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELOS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL OS: UN BENEFICIO

{ak.L MAYORY PRIORITARIO PARAEL
. , CAMPO
% J PROG RAMA DE SUELOS SECRETARIA DE AGRICULTURA Y DESARROLLC RURAL
2= DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE QUIMIC A - UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciudad Universitaria Teléforo: 6344000 Ext. 2499 Telefax: (7)6324861 - Comeo Electronico: laboratorioquimicodesuelos_uisi@yah oo.com
Bucaramanga - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucuri [VEREDA: |Cerro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS DEPARTANENTO: Santander Cultivo:
, CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
. . ANALISIS SOLICITADOS
TOPOG RAFIA: EXTENSION: X X X ®
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
No. | M. oH __ P ppm 2 [mag [ Ma | K | m | 0, ol CE s [ BlFr | [culazn
) y % C ] % Arena | | . o TEXTURA ) )
Orden | Lab. | Unidad Bray Il meq100g suelo Limo | Arcilla med) /1000 | mmhosicm ippmi
g A0 214 025 10,8 | 046 1 009 | 019 | MO 45 16 a8 Arcilloso-Arenaso 166 -— 160 | 016 106 | 2,00 | 063 | 0,92
PARAMETROS METODO ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdgeno Electrorrétrico: Relacion 1:1 Agua destilada M.O. : Mo detectable a la minirra concertracion WYoBo
Z Carbono Calaorimeétrico: Walkley Black k2Cr207-H2504 detectada para el método
P:  Fasfom disponible Colorimétrica: Bray [l HCIO,1 MRHAF 0,03 B
Ca, My, Ma, K Absorcidn Atdmica:  Extraccidn Acetato de Amonio Muestra N &
Al Aluminio intercambiable Yaloracion: Extraccion KCI Clorn: Hibrido
% Textura Bowoucous: Agua destilada Profundidad: 0-20 Centirmetros
B: Boro Colorimétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico Altura: BST m.s.n.m
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcidn Atdmica:  Extraccidn con DTPA
S Azufre Turbidirmétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG O HERNANDEZ

CIC Capacidad [rtercambio Catidnico
CE: Conductividad Eléctrica

Electrormétrico:

Extraccidn Acetato de Amanio
Agua destilada

Quimico

Wat. Prof. 0047
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LABORATORIO QUIMIC O DE SUELDS

CONVENIO GOBERNACION DE SANTANDER - UIS

ANALISIS DE SUEL 0S: UN BENEFICIO

(%L MAYORY PRIORITARIO PARA EL
\ . CAMPO
% d PROG RAMA DE SUELOS SECRETARIADE AGRICULTURAY DESARROLLO RURAL
==" " DIRECCION: Carrera 27 Calle 9 ESCUELA DE GUIMICA - UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER DIA MES ANO
Ciudad Universitaria Teléfono: 6344000 Ext. 2499 Telefax: (7}6324861 - Comeo Electronico: lab oratori oquimicodesuelos_uis@yahoo.com
Bucaramangs - Santander del Sur
San Vicente de Finca
CLIENTE: MUNICIPIO: |Chucuri [VEREDA: |Cerro de la Magdalena Bellavista
DIREC CION: Trabajo de Investigacion TELEFONOS DEPARTANENTO: Santander Cultivo:
) CARACTERIZACION | ELEMENTOS MENORES | AZUFRE CIC CE
, . ANALISIS SOLICITADOS
TOPOG RAFIA: EXTENSION: X X X X
RESULTADO DEL ANALISIS DE SUELOS
Na. No. PH o P {ppm) ta | Mg I Na | K | Al 0 Rran. % % CIC CE 5 | B l Fe l Mn | tu l Zn
) ! o C ] % Arena | | . - TEXTURA ) )
Crden | Lab. | Unidad Bray Il meq/ 100y suelo Limo | Arcilla medq 1009 | mmhosicm {ppm)
10 4.8 1,82 14,4 gos | 0a0 | 01 | 047 1,6 44 20 36 Franco-Arcilloso 17.0 -— 417 | 0121 824 | 1,76 | 076 | 0,80
PARAMETROS METOD O ANALITICO OBSERVACIONES
pH: Potencial de Hidrdogeno Electrometrico: Relacidn 1:1 Agua destilada M.O. Mo detectable a la minima concertracian YoBo
. Carbono Colorirmétrico: Walkley Black K2Cr207-H25804 detectada para el método
P Fdsforo disponible Colorirmétrico: Bray [l HZI0,1 MMH4F D03 M
Ca, Mo, Ma, K Absorcian Atdmica;  Estraccion: Acetato de Amanio Muestra M5 A
Al Alurrinio intercambiable Yaloracion: Extraccion KCl Clon: Hibrido
% Texntura Bowoucous: Agua destiada Profundidad: 0-20 Certirmetros
B: Boro Colorirmétrico: Extraccidn Fosfato Monocalcico Altura: 657 m.sn.m
Fe, Mn, Cu, Zn Absorcion Atdmica:  Extraccion con DTPA
5. Azuire Turbidirnétrico: Extraccion Fosfato Monocalcico JAIME H. CAMARG O HERMAMDEZ
CIC Capacidad Intercambio Cationico Extraccion Acetato de Armonio Guimico
CE: Conductividad Eléctrica Electrométrico: Agua destiada Mat. Prof. 0047
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