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RESUMEN:

El trabajo fue desarrollado con el objetivo de estimar los errores de las mediciones
turbidimétricas de sulfatos en suelos a través de su precision, para determinar si la
variabilidad de las mediciones seria un factor capaz de entorpecer el desarrollo de métodos
de diagndstico de la disponibilidad de azufre en el suelo. Se enviaron 30 submuestras de
diez suelos en 2 tandas a 5 laboratorios de andlisis de suelos de rutina representativos de la
Region Pampeana. Se calcularon la varianza, el coeficiente de variacion y el error absoluto
medio por laboratorio y por tandas individuales. Se testeo la significancia de la varianza de
los laboratorios. El coeficiente de variacién medio de los 5 laboratorios fue de 16,1% con un
rango entre 12,2% y 22,0%. Se pudo concluir que la precisién en los andlisis de sulfatos de
los laboratorios de rutina de la Region Pampeana analizados fue igual o superior a la
determinada en varios ensayos previos a nivel internacional y que no seria la falta de
precision el factor determinante de la carencia de métodos de diagnadstico.
Sulfatos-precision-laboratorios.

INTRODUCCION:

Debido a la inconsistente asociacion entre variables de suelo y respuesta de los cultivos a
la fertilizaciébn azufrada, ain no se cuenta con herramientas soélidas para efectuar el
diagnostico de disponibilidad de azufre basado en andlisis de suelo.

En la regién Pampeana el método analitico empleado por los laboratorios para determinar
sulfatos en extractos de suelos es el método turbidimétrico. Este método es muy sencillo y
presenta como contrapartida una serie de errores ocasionados por el efecto protector de la
MO, el color del extracto y la estabilidad de la suspensién (Anderson, 1992; Ajwa &
Tabatabai, 1993). Esto determina su menor precisidn respecto a la cromatografia de iones y
la técnica de azul de metileno y en ciertos casos menor exactitud (Ajwa y Tabatabai, 1993).
Para evaluar la calidad de las mediciones que se obtienen con una técnica de andlisis de
suelos, se determinan la exactitud y precisiéon. La precision se refiere a la reproducibilidad
de los resultados obtenidos por cada laboratorio y es afectada por errores aleatorios. La
misma se evaluad mediante la varianza o de los coeficientes de variacion (CV) obtenidos de
las muestras con repeticion (Quaggio, 1987). Si la precisibn es medida en una sucesion
rapida, en la cual un mismo operario utiliza los mismos reactivos y materiales (racha o
tanda) se denomina repetibilidad . Si las valoraciones las realizan distintos operarios o
laboratorios, se puede medir la precision entre rachas que es la reproducibilidad. Los
errores aleatorios son mas dificiles de corregir en las mediciones analiticas (Miller y Miller,
2002). Sin embargo no es usual su célculo en los ensayos interlaboratorios. El objetivo del
presente trabajo fue estimar los errores de las mediciones turbidimétricas de sulfatos en
suelos analizando su precision, para determinar si la variabilidad de las mediciones entre
laboratorios y dentro de un mismo laboratorio seria un factor capaz de entorpecer el
desarrollo de métodos de diagndstico de la disponibilidad de azufre en el suelo.

MATERIALES Y METODOS:
Se tomaron muestras de 10 Kg del horizonte superficial de 30 suelos de la Pampa
Ondulada, que posteriormente se secaron al aire, se tamizaron por 2 mm y homogenizaron
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con un homogeneizador tipo riffle splitter Se seleccionaron 10 suelos con niveles
contrastantes de azufre de sulfatos (S-SO,) y se prepararon 30 submuestras de cada suelo.
En enero y junio de 2009 se enviaron tres submuestras de cada suelo (tanda) a 5
laboratorios de andlisis de suelos de rutina representativos de la region Pampeana. Los
laboratorios involucrados realizaron la medicion de S-SO,4 por turbidimetria, utilizando los
siguientes extractantes: acetato de amonio y acido acético (Laboratorios 1 y 2); fosfato
monocélcico (L 3y L 5) y fosfato acido de potasio (L4).

Previo al andlisis estadistico se organizé un set de 100 grupos de datos (10 suelos, 5
laboratorios y 2 tandas). Se evalud la homogeneidad de varianzas por Bartlett, y se utiliz el
test de F para comparar varianzas. Se calcularon los errores absolutos medios (MAE) y los
CV (%). El MAE se calcula como el promedio de los valores absolutos de las diferencias
entre el valor medido en cada repeticién y el promedio de las repeticiones consideradas (3
en este caso). En el caso de calcularse para un laboratorio se promedian las diferencias
absolutas obtenidas para cada suelo y tanda de ese laboratorio (Willmot, 2005).

RESULTADOS Y DISCUSION:

Variabilidad dentro de tandas de medicion

De los ANOVA realizados para cada laboratorio se obtuvo la varianza de cada laboratorio
(Figura 1) y las medias de las mediciones de S-SQO,, que permitieron calcular los respectivos
coeficientes de variacion (Figura 2).
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Figura 1: Varianza de cada laboratorio (L1 a L5). Figura 2: Coeficientes de variacion (CV %)
Letras distintas indican diferencias significativas de cada laboratorio (L1 a L5).
(test de F, a=0.05)

Se observaron diferencias significativas de repetibilidad entre los laboratorios. De
acuerdo a sus varianzas los laboratorios 2 y 4 fueron los més precisos y el 3 el que presento
menor capacidad en repetir el mismo valor para una muestra de suelo idéntica. El resto de
los laboratorios presenté un comportamiento intermedio.

El coeficiente de variacion promedio de los 5 laboratorios fue de 16%. El rango de CVs
(12.3% a 22%) indica la variacion de la precision entre laboratorios. Al relativizar el error con
los promedios de mediciones del laboratorio, calculando los CVs, cambi6 el ranking de
precision para L1 que posee una media de 13 ppm, mayor que la media general de todos los
laboratorios (de 9.8 ppm). Los valores de CVs de cada tanda de suelos de este ensayo son
bajos en comparacion a las obtenidas en otros ensayos interlaboratorios de sulfatos en
suelos, de 36% a 44,8% (Crosland, 2001). Los CVs son similares e incluso menores a los
obtenidos en mediciones turbidimétricas de sulfatos (CVs entre 10.9% y 28.5%) para suelos
de similares caracteristicas (Ajwa y Tabatabai, 1993). Sin embargo, si se calcula el CV a
través de todas las mediciones para el mismo suelo, este se amplia considerablemente
indicando la conveniencia de enviar las muestras siempre a un mismo laboratorio si se esta
midiendo azufre disponible en suelos.

Para tener independencia con la distribucién de los errores, se determiné la variabilidad
de las mediciones calculando los errores absolutos medios: MAE (Figuras 3y 4).
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Figura 3: Errores absolutos medios de Figura 4: Errores absolutos medios en cada
cada laboratorio (L1 a L5). una de las tandas enviadas al laboratorio.

La evaluacién mediante el MAE o mediante la varianza conservd un ranking similar de
precisién de laboratorios y tandas de medicién, corrobordndose que la determinacién de
precision a partir de la varianza no es afectada por la distribucion de los residuales para un
mismo laboratorio.

Variabilidad entre dos tandas de muestras
Para determinar si la variabilidad era similar entre las dos tandas enviadas a un mismo
laboratorio, se realizd un test de F comparando las varianzas de las dos tandas (Figura 5).
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Figura 5: Varianza por laboratorio y tanda. Letras distintas
indican varianzas significativamente diferentes ent re si.



Efecto de la magnitud del valor medido sobre lavar iabilidad

Se realiz6 un analisis de correlacion de la varianza y el CV % versus los valores medios
de sulfatos por laboratorio, tanda y suelo. Se hallé6 una débil correlacion positiva entre la
varianza de la determinacion y el valor de sulfatos medido (r=0,32, p=0,001) (Figura 6).

Se observo una tendencia a aumentar 0,3 unidades de varianza por aumento de una
ppm promedio de S-sulfatos. En el caso de los CVs, no se encontré asociacion entre el
promedio de las mediciones y el coeficiente de variacion (Figura 7).
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Figura 6: Varianza para cada grupo (suelo- Figura 7: Coeficiente de variacion (CV %) para
tanda-laboratorio) en funcién del valor cada grupo (suelo-tanda-laboratorio) en funcion
medio obtenido para el mismo grupo. del valor medio obtenido para el mismo grupo.

CONCLUSIONES:

Los laboratorios de analisis de suelos de rutina miden azufre de sulfatos disponibles en el
suelo con diferente precision. El analisis de comparacion de la varianza permitié distinguir al
laboratorio cuya precision fue significativamente menor al resto para todas las mediciones
(laboratorio 3) o para alguna de las tandas (laboratorio 5). El ranking de precisién obtenido
con MAE fue idéntico al obtenido para la varianza y similar al obtenido a partir del célculo de
de los CVs.

La precision en los analisis de sulfatos de los laboratorios de la Regibn Pampeana
incluidos en este estudio fue igual o superior a la determinada en varios ensayos previos a
nivel internacional. Debido a que los laboratorios desconocian la presencia de repeticiones
dentro de las muestras enviadas, el ensayo reflejé la performance real de cada laboratorio.
En consecuencia, no seria la falta de precisién en el analisis el factor determinante de la
carencia de métodos de diagnostico.
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