V Jornada Anual de Capacitacion y Actualizacion
SAMLA 2015

Metodologia Analiticas y Seguridad en Laboratorios de Analisis de Suelos
Agropecuarios

NITRATOS

Despejando dudas
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Obijetivo

Analizar los resultados obtenidos mediante
distintas técnicas, evaluar la influencia de
las mismas sobre la variabilidad en los
resultados y las posibles acciones
correctivas.
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proinsa

Nitratos
PROINSA 2014
Muestras] CV (%)
A 2,5
B 4,2
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g PROINSA
-+ e 19,9 1226 | 1544 18,5 GG
-1 mg/kg
| 127 | 12,2 655 877 10,9 14.7
. . | mg/kg
| Srel. I CV
6 % 203 | 615 53,5 56,8 58,6 23,8
| Desv. Est. Rel. %
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Tabla1A I

Datos enviados por los participantes - Muestra A

Nitratos (muestra seca)
(mglkg)
P:I? Dato 1 Dato 2 Dato 3
1 92,77 86,12 81,34 _ _ _
2 16,35 16,35 19 35 13,68 13,98 14 24
3 72 70 71 36 17,9 15,9 18,3
4 43 4 43 37 15,53 15,35 14 .48
5 16,1 15,65 17 38 np np np
6 129 12,4 146 | 39 10,3 10,4 10,4
7 36,48 28,16 2986 40 11 11 11
8 326 22 15 2156 41 |71,60076 | 6943104 | 73,77048
9 18,48 19,74 20,3 | 42 np np np
10 80 63 59 43 33,8 31 323
11 9,82 9,36 10,82| 44 23,9 24.4 23,5
45 18 18 23 : : ;
46 np np 56 11,82 11,82 11,26
57 8,3 83 8
Pagina 19 de 13 58 46,53 46,17 44 39
59 10 10,8 11,5
60 np np np
61 np np np
62 251 27 .3 294
63 np np np
64 2 L 2
65 12,5 13,7 12,4
66 12,94793 | 13,55090 | 12,31323
78 55 49
67 13,1 12,9 13,26
g [23.05882|23,94117 | 23,64705
35 65 batal




Tabla1E
Datos enviados por los participantes - Muestra B
Nitratos (muestra seca)
(mg/kg)
P;:t Dato 1 Dato 2 Dato 3
1 61,99 | 6996 64,21 30 np P np
2 68,06 65 41 68,06 31 67 70 69
3 76 74 74 22 1.4 1.4 1.6
4 48 9 AT B 52 6 33 58, 7rF 58 .25 58,1
34 np np np
5 e B B 35 59,75 60,26 61,23
& 26,2 29,1 24,5 36 64 .8 63.1 63.2
T 105,55 106,92 108,21 37 58 O 58 12 57 .96
8 56,09 64,01 66,02 38 np np np
9 48,18 47 56 45 05 =9 62,8 66,8 =1
10 72 77 75 40 nks = =4
11 48 27 53,88 51,79 41 TE‘ngD 80, 27964 | 78, 10992
12 41,24 44 22 44 16 42 np np np
13 50,79 6117 53,44 43 4.9 of,1 60,3
14 | 5125 | 5502 5192 :; ?jf Bf_f Tf;’
15 | 99,159 | 99,602 | 100,93 a6 — o P
16 66 66 68 A7 65,42 65 42 65 .42
17 767 110,6 98 48 537 59 56 526
18 1043 a9 1012 49 64 860 | 65,68109 | 64, 86008
085 a7 5
S0 np np np
51
Pagina 27 de 133 = 519[;255? ST
53 737 78,2 77,9
54 89 4 ar.,3 90, 1
55 63,92 64 45 64,19
56 58 4 63,54 63 82
57 55 6 58,3 58
58 96,17 93 31 o7 .96
59 61,5 58 57




Nitratos (muestra seca) (mg/kg)

Grafico8 B
Parametro z
- Muestra A
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Datos que exceden los limites del grafico

Part. N®

z

Part. N®

z
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Grafico18 B

Parametro z
Nitratos (muestra seca) (mg/kg) — Muestra B
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Datos que exceden los limites del grafico

Part, H*

Fi

3,1

Part. N*

z

-4,1
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PARAMETRO Muestra| |2|€2 | 2<|z|<3 | |Z|2 3

(0) 0 (0)
Nitratos (muestra A g8l st S

seca)(mg/kg)

B 87,0% 8,7% 4,3%

;Cual es « problema?
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Grafico 8
Datos enviados por los participantes
Nitratos (muestra seca) (mg/kg) - Muestra A
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*
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Datos que exceden los limites del grafico

Part. N* | Promedio Part. N* | Promedio
1 86 74 41 7160
3 71,00 58 45,70
10 B0 BT
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Grafico 18
Datos enviados por los participantes
Nitratos (muestra seca) (mg/kg) - Muestra B
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Datos que exceden los
limites del grafico
Part. N* | Promedio
T 106,89
18 101,50
32 147
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Ronda 2014
Métodos Utilizados

mFDS 46,9 %
m SNEDD 26,6 %
= Bremner 15,6 %

m Elect. Select. 4,7 %
mAc.Cromot. 3,1%

Reduc. Cd 1,6 %

Espect. UV 1,6 %

A g’mmg Ganaderia y Pesca
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Concordancia de Métodos

FDS

SNEDD

Destilacion Bremner
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Concordancia de Métodos

Acondicionamiento
Seco / HUmedo
Conservacion / Secado
T/ t
Tamiz
05/2/4/8 mm

No Considerados
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Concordancia de Métodos

‘ EXTRACCION
LReIacién E/Iasa Extractantes ‘Capa_cidad \zond. ITiempo |
uelo/ext.jsuelo recipiente JAgitado agitado (min)
125 | 1 |K,80,0,IN 15 vaivén 1
1:3 5 |K,SO, 5N 20 36 rotat. 2ab5
1:4 | 10 K,S0, 4% 25 40 5
1:5 | 20 |cuso, 0,25% 30 42 10
1:10 | 25 |cuso, 0,25%+H,B0,0,01M 50 49 15
40 |cuso, 0,01M+MgCO,+Ca(OH),| 100 120 20
50 |cuSO, 0,01M+Ag,SO, 0,06% 125 130 30
Icaso, 0,5% 200 120/140 35
Icaso, 1,2% 250 160 g/m 60
IH,0 350 170 g/m
ICIK 1M 475 180 g/m
ICIK 2m 500 190 g/m
1000 | 200 g/m
180/220 g/m
no regula




Concordancia de Métodos

SEPARACION

Decantacion
Centrifugado

Filtrado
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Concordancia de Métodos

CUANTIFICACION
DESTILACION COLORIMETRIA
DESTILADOR |cONDICIONES REACTIVOS |LECTURA
IDistintos equipos | 20" - 100 mI| FDS |Feno|, H,SO,, NaOH 6 NH,OH 5
I(Buchi, Foss, 90 -20ml | FDS IFenoI, H,SO,, conc. y fumante, NaOH 25% 6
|Tecator, Velp) 3" -50 ml FDS |Fen0|, H.SO,, NaOH 30 % 10
IBremner 3,5"-100 ml| FDS IFenoI, H.,SO,, NaOH 40 % 15
|Arrastre vapor 5 -30 ml FDS |Feno|, H.SO,, NaOH, Ca(OH),, MgCO, 20°
5 - 50/60 mi| FDS |Fenol, H,SO,, NH,OH 1:1 30"
7’ FDS |Feno|, H.SO,, concentrado y fumante, NH., 40
457
60°
SNEDD |SNEDD, NaOH, Sulfato de hidracina instantaneo
SNEDD ISNEDD, CaSO,, Ca(OH), 20 enfriado
SNEDD J[SNEDD, NaOH, Sulfato de hidracina, CuSO, 30" a 3-4 hs
20" a 1 hora
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Concordancia de Métodos

FDS
SNEDD

Destilacion Bremner

..o, Qué version???
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Concordancia de Métodos

Méetodo de Ensayo

Extraccion

{

Cuantificacion

|

Calculos
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B . 009000000 9.,
Extraccion

Recipiente
Tubo (50 ml) - Frasco (250 ml)

[lempos de Agitado
30 y 60 minutos

Relacion de Extraccion
1:25-1:5-1:10
Extractantes
KCI 2M / KCI 1M / K2S04 0,05M /CuSO4 — H3BOs3

Destilacion Bremner
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¢Por qué Bremner?

Método de Referencia

Economico, simple y seguro

| No presenta interferencias provenientes de constituyentes del
i suelo

Aplicable a suelos neutros, acidos o alcalinos
Permite cuantificar NO5;, NO,” y NH,* en la misma alicuota

Aplicable a extractos coloreados

Aplicable a cualquiera de los extractantes a investigar

A m;tizf;, Ganaderia y Pesca
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Recipiente

NO, - Bremner - KCI 2M - 1:5 - 60°

(mg/kg)

Tubo 50 ml Frasco 250 ml Tubo/Frasco
(8g suelo : 40 ml) | (10g suelo:50 ml)

7.4 7,1 1,03
138,5 169.,4 0,82
166,6 205,4 0,81
74,1 87,4 0,85
103,6 120,0 0,86
16,5 21,8 0,76
19,1 21,0 0,91
29,5 37,3 0,79

Promedio 0,85
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Extractante

Suelos

K] 1M
FCl2M

h1

h2

h2

M4 | M5

MG

hI7

Realacian

M2 | extraccion

agitacion

Tiempo de -z

K250y 0.05M

CuSOy 0.25% +

H:BO: 0.01M
H=C

1:2.5

] 1M

KCI2M

K250y 0.05M

CuSOy4 0.25% +

H:BO: 0.01M

HzO

1:5

K] 1M

KO 2ZM

K250y 0.05M

CuSOy 0.25% +

HzBO: 0.01M

HzO

K] 1M

307

KOl 2ZM

M50y 0.05M

CuSOy 0.25% +

H:BO: 0.01M
HzO

1:2.5

KCl 1M

kO ZM

K250y 0.06M

CuSCy 0.25% +

H:BO: 0.01M
HzO

K] 1M

1:5

K1 2ZM

k=50 0.05M

CuSCs 0.25% +

H:BO: 0.01M
HzO

60"

20 - 30°C

Destilacion

Bremner



e
Extraccion

Relacion de extraccion (Agitado 60°)
1:5 1:25 1:10
Suelos
X S CV X S CV X S CV
Nitrato (mg/Kg)

[Parana 7,4 1,2 15,6 7,3 0,9 12,3 8,3 0,9 10,8
IM. Juarez 138,5 2,7 2,0 147,7 8,5 5,8 1514 3,2 2,1
[Oliveros 166,6 1,6 1,0 173,0 2,7 1,6 174,1 7,8 4.5
|Gral. Villegas| 74,1 5,3 7,1 69,5 4,5 6,4 76,5 7,6 10,0
[Balcarce 103,6 2,5 2,4 102,9 7,4 7,2 99,7 15,7 15,7
[Pergamino 16,5 0,9 54 17,7 1,2 6,7 17,6 8,0 17,8
Bariloche 19,1 1,2 6,2 20,4 1,8 9,0 20,2 2,7 13,3
|Castelar 29,5 2,1 7,0 32,4 3,9 12,0 33,1 3,2 9,8
|Promedios 69,4 5,8 71,4 10,5 72,7 7,6




Extraccion

Relacion de extraccion (Agitado 307)
1:5 1:25 1:10
Suelos
X S CV X S CVv X S CV
Nitrato (mg/Kg)

|Parana 6,7 1,2 17,6 8,0 0,5 5,6 7,4 0,6 8,2
IM. Juarez 135,0 3,9 2,9 131,1 3,5 2,7 121,9 7,0 2,7
[Oliveros 175,7 2,4 1,3 169,9 7,2 4,2 162,8 1,6 1,0
|Gral. Villegas| 72,1 2,8 3,9 64,1 4,3 6,7 65,1 1,6 2,4
|[Balcarce 98,6 1,2 1,2 99,1 1,6 1,6 109,5 2,4 2,2
[Pergamino 16,9 1,6 9,5 19,0 3,0 15,9 23,3 1,6 6,7
[Bariloche 17,6 1,6 9,2 19,2 0,2 1,2 16,0 0,9 5,6
[Castelar 23,3 1,6 6,7 25,2 1,0 4,1 23,3 3,1 13,3
|Promedios 68,2 6,5 66,9 5,6 66,2 52




Extraccion

Extractantes (1:5 - 607)

KCI2M | KCI1Mm K.SO SNEDD
Suelos = X s | cv

X S X S X S X S

mg/Kg mg/Kg | mg/Kg | %

M. Juarez 138,5 | 2,7 | 134,7 | 5,0 | 143,9 7,7 137,4 | 43 | 138,6 | 4,5 3,3

Oliveros 166,6 | 1,5 1185,7 | 50 | 179,3 | 9,2 172,12 | 5,1 | 175,9 | 10,3 5,8
Gral. Villegas 74,1 | 53] 685 | 04 | 755 6,3 72,1 4,8 | 72,5 2,8 3,9
Balcarce 103,6 | 25| 99,3 | 40 | 1054 | 3,6 104,12 | 1,2 | 103,1 2,6 2,5

Pergamino 16,5 | 09] 199 | 3,2 | 233 1,6 17,8 1,5 19,4 2,7 13,7

Bariloche 191 11,2 191 | 04 | 25,6 1,3 15,0 1,2 19,7 4,4 22,5

Castelar 295 1 21] 336 | 1,2 | 30,0 2,9 33,0 1,9 | 31,5 1,8 5,8

=  Ministerio de
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B . 009000000 9.,
Extraccion

Recipiente
Tubo (50 ml) - Frasco (250 ml)

[lempos de Agitado
30 y 60 minutos

Relacion de Extraccion
1:25-1:5-1:10
Extractantes
KCI 2M / KCI 1M / K2S04 0,05M /CuSO4 — H3BOs3

Destilacion Bremner
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e
Cuantificacion

Métodos (relacion 1:5)
Suelos Bremner (KCl 2M) SNEDD (CuSO, - H;BO3) FDS (K,SO;,)
X S cv X S Ccv X S Ccv
Nitrato (mg/Kg)

M. Judrez 138,5 2,7 2,0 141,5 1,5 1,0 137,4 7,3 5,3
Oliveros 166,6 1,5 0,9 162,0 4,6 2,9 174,9 2,1 1,2
Gral. Villegas| 74,1 5,3 7,1 75,2 2,0 2,6 71,1 0,8 1,2
Balcarce 103,6 2,5 2,4 | 100,9 6,3 6,2 102,1 2,0 2,0
Pergamino | 16,5 0,9 5,4 18,0 1,3 7,1 19,8 0,8 4,2
Bariloche 19,1 1,2 6,2 18,0 1,1 6,1 12,2 0,8 6,8
astelar 295 2,1 7,0 31,5 2,4 7,5 31,9 1,8 5,5
CV Promedio| 4,4 4,8 3,7
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Calculos

Fenol disulfonico

— > Colorimetria
SNEDD

Bremner > Titulacion




Errores

Extr: ccion
NIANHEAGON
Calculos e informe




Condiciones Analiticas

Reactivos
Controles
Materiales de Referencia
Materiales y EqQuipos
Condiciones ambientales
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Reactivos

Calidad
Condiciones de Conservacion

Caducidad

BLANCO
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Metodo de Ensayo

Extraccion

Medidas seguras de masa y volumen




- 0000000000000
Metodos de Ensayo

Cuantificacion
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Colorimetria
Acido Fenoldisulfénico
Alicuota del Extracto
Desecacion
Agregado del Acido
Reaccion con el residuo seco
Alcalinizacion
Reposo
Curva y Lectura en Espectrofotometro
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Colorimetria

SNEDD
Alicuota del Extracto

Agregado del catalizador y reductor
Incubacion (ty T)
Formacion del Azocompuesto
Reposo
Curva y Lectura en Espectrofotometro
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Destilacion - Titulacion

Destilacion

Limpieza y condiciones del destilador
Blancos / Acido bérico
Estandar
Alicuota del Extracto
Condicion de los reactivos
Flujos (generacion de vapor — agua fria)
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Destilacion - Titulacion

Titulacion

Titulo del acido
Volumen titulado
Indicador
Punto final del viraje / Blanco

Recuperacion

< Presidencia de la Nacién



-
CALCULOS / INFORME
N'NO3- (,) NO3-

Unidades

Decimales

Software




S
CALCULOS / INFORME

RESULTADOS — MUESTRAS PROINSA

Muestra A Muestra B
Repeticionl |[Repeticion 2 |Repeticion 3 |Repeticionl [Repeticidn 2 |Repeticion 3

Ensayo

Carbonoorg. oxidable (g/100g)*

Nitrogeno total (g/100g)

Fosforo extraible (mg/kg)

Cap. inter. catidnico (cmolc/kg)
Ca* (cmolc/kg)

Mg (cmolc/kg)

Na* (cmolc/kg)

K* (cmolc/kg)

pH 1:2,5 (agua)

Nitratos (muestraseca) (mg/kg)®

3Registre el volor de carbono orgdnico oxidable obtenido sin incluir ningun tipo de foctor de comeccion.
2Debe informar la cantidad del anicn Nitrato (NO37), NO debe informar la cantidad de Nitrogeno de Nitratos (N-NO3 ).



Tenemos que CONOCER vy verificar
nhuestro ensayo!!!l
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Ing. Agr. Miriam Ostinelli
ostinelli.miriam@inta.gob.ar
Instituto de Suelos

CIRN — INTA
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