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CAPITULO 1

INTRODUCCION



Enftfe los diferentes aspectos que determinan la cali-
dad final de un producto, se encuentra el efectuar un con-
trol de calidad de &l1. En el caso especffico de los pro-
cesos que involucran transformaciones quimicas, el llevar
a cabo andlisis quimicos de materias primas y productos
intermedios, es una tarea muy com@n; ya que es una forma
indirecta de controlar la calidad que tendrd el producto
terminado.

'Para poder realizar un an&lisis quimico en forma ruti-
naria, es necesario que el método cumpla con una serie de
caracteristicas, de las cuales las m8s importantes son: que
su costo no sea muy alto, que no se consuma mucho tiempo en
su realizacién, que no sea muy complicado, gue sea un méto-
do directo y por Gltimo; pero no por ello menos importante,
que tenga una variabilidad baja.

Una de las materias primas gue tiene mayor importancia
- en la fabricaci6n de fertilizantes fosfatados- es la roca
fosférica; ya que es la fuente principal de f6sforo; de ahi
el nombre de fertilizantes fosfatados. Los factores de ca-
lidad que se deben de tomar en cuenta cuando se estudia el
posible uso de una roca en la industria de los fertilizan=
tes, se pueden agrupar de la siguiente manera (11):

a) Factores fisicos.

b) Factores quimicos gque afectan los procesos de pro-
ducecibn.

c) Factores quimicos que afectan los procesos y los
productos.

d) Factores quimicos gue contribuyen a la adulteracién

de los productos.



Con excepcidn del primero, para determinar los otros
tres factores es necesario contar con métodos de anilisis
quimicos confiables.

En general, los fertilizantes tienen como nutrientes
primarios al nitrégeno, f6sforo y potasio (1,2,11); de un
control quimico adecuado depende su garantfa de composi-
cién, de ahf la importancia de que los métodos analfiticos
usgdos en ello sean efectivos en cada andlisis.

De todo lo anterior se desprende que si un método anali-
tico no satisface las condiciones planteadas anteriormente,
el control de calidad que se lleve a cabo para determinado
fertilizante, no podrd cumplir con la funcién para la cual
fue creado.

En el presente trabajo se pretende evaluar la variabili-
dad de tres mé&todos analfticos usados para el control de
calidad de fertilizantes, De los resultados y conclusiones
obtenidos se formulan algunas recomendaciones respecto a
los tres mé&todos analfticos involucrados.



CAPITULO 1IT1

GENERALIDADES



1.~ IMPORTANCIA DE LOS FERTILIZANTES.

Nuestro pais, a pesar de su extenso territorio, no esta
bien dotado para desarrollar una agricultura préspera. Hay
una enorme desproporcifn entre la superficie territorial y
los suelos fitiles para el cultivo. Abundan las montafas,
los desiertos, las tierras erosionadas, las sierras casi i-
naccesibles y los terrenos pantanosos. Ante esta situacién
es preciso extremar el estudio y cuidado de las zonas aptas
para la agricultura.

Aumentar la productividad de los suelos modernizando su
explotacidn, aplicando a fondo las té&cnicas agricolas, es
una de las tareas mis importantes en México (4). Dentro de
este prop6sito primordial, descuella el uso de los fertili-
zantes e insecticidas. Fertilizar la tierra equivale a mul-
tiplicar la extensifn del territorio nacional, equivale a
disponer de mds tierra para trabajar. Su-usc adecuado tien-
de a elevar la produccién de la tierra y, por esa via, do-
tar al campesino de la posibilidad de niveles de vida més
altos y convertirlo en consumidor apto para que en su bene-
ficio se amplfe y se fortalezca la economia nacional.

La importancia de los fertilizantes se manifiesta clara-
mente al observar las relevantes funciones que cumplen en
el proceso agricola. Se pueden considerar las plantas como
mecanismos transformadores de materiales org&nicos e inor-
génicos, no directamente aprovechables por el hombre en
forma de alimentos ¢ materias primas. Bsta capacidad trans
formadora depende de varios factores: las caracteristicas
genéticas de la planta, la disponibilidad oportuna y en
cantidades suficientes de agua y nutrientes, la adecuada



protecci6n contra plagas o enfermedades y las condiciones
ambientales en que se desarrolla (1,2).

Los fertilizantes constituyen la fuente de nutrientes
esenciales que permiten a la planta desarrollar su rendi-
miento Sptimo. Por ello son un medio r&pido y eficiente
para aumentar y mejorar la producci6én agrfcola. El desa-
rrollo agricola de las naciones esta estrechamente ligado
al uso de fertilizantes; &éstos son el medio promotor mis
adecuado de la innovacitdn tecnoldgica en la agricultura y
de la aplicaci&n de la técnica moderna al cultive de la
tierra.

La funci6n primordial de los fertilizantes estriba en
su capacidad de sustituir a la tierra como insumo (1,11).
La produccifén agrfcola s6lo se puede aumentar usando ex-
tensiones mayores de tierra o incrementando los rendimien-—
tos por unidad de superficie. Los fertilizantes no s6lo
representan una alternativa viable para sustituir a la -
tierra, sino que, en muchos casos, lo hacen con claras -
ventajas, pues posibilitan tanto el uso mis extensivo de
los suelos, debido a que no es necesario dejarlos en repo-
so para que restituyan su fertilidad natural, como la di-
versificacién de cultivos, ya que se pueden satisfacer
los requerimientos de nutrientes de diferentes especies
vegetales,

Los fertilizantes permiten lograr un aprovechamiento
mds intenso de las obras de infraestructura y de los ser-
vicios agricolas existentes y, por lo tanto, el incremen-
to en la produccifn se alcanza con costos mds bajos que
mediante otros mecanismos.



Otra funcifn desempefiada por los fertilizantes, de vi-
tal importancia para el desarrollo de la agricultura, es
su accifn catalizadora en la adopcién de otras innovaciones
tecnolégicas.Asi por su facilidad de uso y la rapidez con
que se manifiestan sus efectos -en el color, vigor y nivel
de la produccién- coadyuvan a la transformacibn de la acti-
tud de 1los agricultores tradicionales frente a la tecnolo-
gfa moderna. En relacibn con esta funcibn, se ha dicho que
los fertilizantes son la punta de lanza del desarrollo a-

gricola (4).

Las plantas requieren de -varias sustancias para su nutri
cifn. Las principales, diéxido de carbono y agua, general-
mente estan disponibles en cantidades adecuadas en la at-
mésfera y el suelo y su suministro se efectfa continuamente
por medio de fendmenos naturales. Todos los demfs nutrientes
esenciales normalmente estan disponibles en el suelo pero
no son reemplazados por la naturaleza despues de que las
plantas las utilizan para sus frutos y follaje, Cuando la
planta se remueve para el uso de un consumidor, en contras-
te con el ciclo natural de retorno al suelo, la cantidad de
nutrientes del suelo se disminuye y, con el tiempo, llega
a ser necesario el uso de fertilizantes. La nutricién de
las plantas es un tema complejo que todavfa no ha sido en-
tendido completamente. En el mecanismo principal, la foto-
sintesis, el difxido de carbono y el agua se convierten,
por medio de la clorofila, en compuestos orgénicos y oxi-

geno.

Algunos de los nutrientes tomados del suelo son com-
ponentes esenciales de los compuestos fitiles formados (poxr
ejemplo, nitrégeno en protefnas). Otros no forman parte de



los compuestos Gtiles; entre los compuestos que si son Gti-
les estan los almidones y los azfcares, que no requieren
més elementos que carbono, hidr6geno y oxigeno. Aquf, los
nutrientes del suelo entran en la quimica compleja del cre-
cimiento de la planta como elementos esenciales de com-

puestos intermedios (1,2).

Ademds del carbono, hidr6geno y del oxigeno, se han i-
dentificado 13 elementos para la nutricién de las plantas;
ellos son: nitr6geno, f6sforo, calcio, magnesio, azufre,
hierro, manganeso,cobre, zinc, boro, molibdeno y cloro. Al-
gunos de ellos se requieren s6lo en cantidades extremada-
mente pequeiias y es posible que el refinamiento posterior
de técnicas experimentales nos conducird a la identifica-
cién de otros elementos necesarios para las plantas que s6~
lo sean utilizados en pequefias trazas.

De los trece elementos encontrados normalmente en el -
suelo, algunas veces llamados elementos minerales, el ni-
trégeno, fésforo y el potasio son necesarios en cantidades
relativamente grandes para la planta y por lo tanto son
denominados macronutrientes. La funcifn primaria de la in-
dustria de los fertilizantes es la de proveer esos nutrien
tes, El calcio, magnesio y azufre normalmente se les re-
quiere en menor proporcién, pero afin asf, en cantidades -~
grandes; de ello se desprende que se les llame nutrientes
secundarios. El resto de los miembros del grupo son cono-
cidos como micronutrientes ( o elementos traza ) debido a
gue su requerimiento en las plantas es muy pequefio (1,11).

2.~ IMPORTANCIA DE LA EVALUACION DE LA CALIDAD DE LOS
FERTILIZANTES.

Para determinar si un suelo necesita ser o no fertili-



zado, debe ser analizado quimicamente, de esta manera se
podrd conocer de qué nutrientes carece, si as{ fuera el
caso. Una vez establecidas las caracterf{sticas del suelo y
de conocer qué planta se sembrard en &l, se escoge el fer-
tilizante mds adecuado para esa planta y suelo en particu-
lar. Como el fertilizante tiene la funcién de subsanar el
déficit de nutrientes del suelo, es necesario saber exac-
tamente cual es su composicién quimica.

Partiendo de la base de que ya se conoce la composi-

cién del fertilizante; con estudios previos o por experien-

cia en el campo, se pueden determinar cual es el apropiado

y la cantidad en que debe aplicarse a cada tipo de suelo, Pe
ro, el fertilizante {(realmente contiene lo que se marca en
su envase? si no es asf, s6lo pueden suceder dos cosas: que
los porcentajes de nutrientes sean menores a los marcados
en el certificado de calidad o bien, que sean mayores a
éstos. Ambos casos son indeseables porque van en detrimen-
to de la planta, por lo que se hace necesario contar con
métodos analfticos adecuados que ayuden a certificar la ca-
lidad de los fertilizantes,

El control de calidad en fertilizantes implica la reali-
zacién de un esfuerzo hecho para producir y ofrecer pro-
ductos acordes a estindares ya establecidos; éste se ejerce
por las plantas productoras y va encaminado hacia el mejor
aprovechamiento de la tierra por parte de los campesinos
o agricultores. Al ejercerse un buen control de calidad, se
contribuird a una buena imagen de la compafifa productora,

a que el consumidor le tenga confianza a sus productos y,
principalmente, a un uso adecuado y racional de la tierra,
trayendo como consecuencia beneficios para el pais.



En 1977, en Latino América se produjeron 1.2 millones de
toneladas métricas de fertilizantes fosfatados y se consu-
mieron 1.9 millones; este déficit ha crecido hasta sobrepa-
saxr las 700,000 toneladas métricas. Se estima que en Latino
Amé&rica se consume la tercera parte de la produccifn mun-
dial de dcido fosférico (3). Entre 1969 y 1967 la produccién
de fertilizantes se increment6 en 319%; esa es otra razén
poderosa para que se ejerza un control de calidad en la in-
dustria de los fertilizantes, ya que asf, México alcanzard
un nivel de calidad alto y podri exportarlos una vez satis-
.fechas sus propias necesidades (3,5).

3.- METODOS ANALITICOS USADOS EN EL CONTROL DE CALIDAD
DE FERTILIZANTES.

En la parte del control de calidad de los fertilizantes,
ya como productos terminados, el uso de métodos quimicos es
imprescindible. Entre los los principales pardmetros que se
controlan en un fertilizante, dependiendo de su formulacién,
se encuentran: agua total, agua libre, nitrégeno total, ni-
trégeno amoniacal, nitrégeno nitrico, fésforo total, f&s-
foro soluble en agua, f6sforo soluble en citrato de sodio,
fésforo asimilable,potasio, recubrimiento y biuret, entre
otros (7).

De todas estas determinaciones s6lo se seleccionaron
tres para evaluarles su variabilidad, ellas son: agua libre,
nitr6geno amoniacal y fésforo total. Los principios en los
que se basan las tres técnicas son los siguientes:

Aqgua libre (10)

Evaporacién del agua libre de la muestra, a 50°C y 20 pul~
gadas de mercurio; es aplicable a todos los fertilizantes



con excepcién del sulfato de amonio.

Nitrégeno amoniacal (10)

Liberacién del amoniaco con un dlcali fuerte, destildndo-
lo y absorbiéndolo con 4cido sulffirico. El exceso - -
de &cido se titula para conocer el contenido de amoniaco
absorbido. El m&todo es aplicable a nitrato de amonio, sul=-
fato de amonio y fosfato diaménico.

Fésforo total (10)

Precipitacién de los ortofosfatos presentes, en forma de
fosfomolibdato de quinolina; el precipitado se cuantifica
volumétrica o gravimétricamente. El método se aplica a -
muestras de superfosfato simple, fosfato diaménico, super-
fosfato triple y f6érmulas complejas NPK (Nitrégeno, Fésfo-
ro, Potasio).



CAPITULO TITII
DESCRIPCION DEL METODO ESTADISTICO PARA EVALUAR LA

VARIABILIDAD DE LOS METODOS ANALITICOS
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1.- DEFINICION DE THERMINOS .

Los pasos a seguir para evaluar la variabilidad de los métodos a-
naliticos tienen como base un andlisis de varianza realizado con los
resultados (por duplicado) reportados por cada laboratorio, para ca-
da muestra, usando el método involucrado en el estudio (7,10).

En este caso en particular, se obtuvieron los resultados para
tres métodos utilizados en el andlisis quimico de varics fertilizan-
tes. Con el tratamiento estadistico que se describe mis adelante, se
‘obtienen valores para la repetibilidad y la reproducibilidad. Estos
dos términos se definen como:

Repetibilidad.~ Equivalencia entre los resultados sucesivos
obtenidos por medio de un métcdo, en el mismo material
y bajo las mismas coendiciones (analista, aparato, la-
boratorio y tiempo) (12,13).

Reproducibilidad. - Equivalencia entre los resultados obteni-
dos con un método, en el misme material, pero con dife-
rentes condiciones (analista, aparato, laboratorio y
tiempo) (12,13).

Ambas partes, unidas, representan la variabilidad del método; ahora
bien, los valores obtenidos para los dos témminos significan, para la
repetibilidad:

La diferencia mixima que se debe permitir, con una confianza del
95%, entre los valores de dos determinaciones efectuadas por un
analista, a una misma. muestra de andlisis (12,13).
y en el caso de la reproducibilidad:

La diferencia mixima que se debe esperar, con 95% de confianza,

entre los valores extremos de una serie de determinaciones efec-
tuadas en diferentes laboratorios, & una misma muestra de anili-
sis (12,13). ‘



- 15 =

Para un método de andlisis ideal y un grupo ideal de la-
boratorios, estos valores (de repetibilidad y de reproducibi-
lidad) no deberfan existir. En la préctica, esto sucede muy
rara vez, asi, para que un método de an&lisis se considere a-
decuado, dichos valores deben tender a cero; es decir, deben
tener una variabilidad baja.

2.~ MODELO ESTADISTICO

Existen varios modelos matemdticos que pueden utilizarse,
su estudio se puede ver con detalle en varios libros de esta-

‘dfstica (14). El modelo que mds se adec@a para el fin que per-

sigue este trabajo, es el disefio con dos criterios de clasi-
ficacién con interacciones, también conocldo como disefio en
bloques al azar con interacciones y con efectos aleatorios.

De acuerdo con dicho modelo, al reoresentar una observa-
clén xijk se tienes

g = B+ Ty 4 3j + (TB) gy +€ijk

donde: i= 1, 2, «au ¥
j= 1, 2, e, ©
k=1, 2, .o n

A continuaci6n se describe cada uno de los pardmetros
en forma general y lo gue representan particularmente para
el presente trabajo.

#  Es el valor de la media general, representa el
valor promedio de la determinacién.
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‘r1 Es el efecto del i-&simo tratamiento o laboratorio,
representa el efecto de é&ste en la medicién de la
determinacidn.

ﬁj Es el efecto del j~&simo bloque o muestra, represen-
ta el efecto de ella cuando es determinado su valor.

(78) 13 Es el efecto de la interaccibn entre tratamientos y
blogues, representa el efecto de interacci6n en la
medicibn de la determinacibén hecha en la j-ésima
muestra por el i-&simo laboratorio.

Sijk Es el error en la medicién de xi'k 6 el valor auve re-

presenta la varianza de la repetibilidad.

Es importante suponer que los errores Ei'k tienen una dis-
tribucién normal y que &stos son independientes estadisticamente.
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3.~ AGRUPACION DE DATOS

Los datos deben ser
cuadros siguientes:

No. de laboratorios =
Ne. de muestras =

]

No. de r€plicas

agrupados en la forma que muestran los dos

i
i
k

donde i= 1,2,...,r
donde j= 1,2,...,c
donde k= 1,2,...,n

Tabla 1.- Agrupacion de datos individuales.

j 1 2 . c
Cj Cj Cc
i
X111 X121 Xict
1 Ri X112 X122 Xic2
Xl1n Xizn Xien
X211 X221 X2ct
2 R X212 X222 X2z
X2in X22n X2en
Xrit Xr21 Xrct
r Rr Xrt2 Xr22 o Xrc2
Xrin Xr2n Xren
£EXijk £eX%i1j £eX2izk ... £rXlick rroktijk
ik ik ik ik ijk
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Tabla 2.- Agrupaci6n de la suma de los resultados de cada celda.

j 1 2 c

i Cj Ci . Cc

1 ' Ri X11. X1z, ... Xle. Xi..

.2 R2 X21. X22, X2c. Xz2..

r Rr Xri1. Xr2. Xrc. . Xr..
X.1. X.2. X.c. X..o

Con los resultados de las dos tablas anteriores (6,8) se obtiene:

i)  Sumas
Celdas Cij= Xij.
Laboratorios SRi= Xi..
Muestras SCj= X.j.

ii) Suma de cuadrados
2. .
£z LXijk=A
ijk

Factor de correccifn §C= TC



Total
Laboratorios

Muestras

Réplicas

Interaccién

iii) Grados de libertad

Laboratorios
Muestras
Interaccibn
Réplicas
Total

iv)  Cuadrado de medias
Laboratorios

Muestras

Interaccién

- 19

SCT = A - FC
Pxi?

SR = 0 - FC
I X.j. 2

ve ) T . F

SCC oy FC

L L oxij,
SCE=}\- 11n

SCT = SCT - SCR - SCC - SCE

GlL=1r -1
GIM=c -1

GLI = (r - N(c-1)
GLE = rc(n - 1)

GLT = GLL + GIM + GLI + GLE
or = R
GLL

sCC
GIM

oC =

o = Sl

GLI



Réplicas

v) Relacicnes F

Laboratorio

Réplicas

-20-

= SCE
GLE
p1=_%
M
F, = 01
(8)12]

El cuadro ANOVA se forma de la manera siguiente:

Tabla 3.- Formaci6n de la tabla de ANOVA.

Fuente de Grados de  Suma de Cuadrado de

variacién libertad cuadrados la media F
Laboratorios GLL SCR R Fy
Muestra GLM Sce (09 -
Interaccitn GLI SCI (03)4 Fz
Réplicas 'GLE SCE ME -
Total GLY SCT - -

Debido a que el cuadrado de las medias representa el valor de las
varianzas y &stas a su vez estan relacionadas entre si, dado que el
modelo del anfilisis de varianza es de efecto mdltiple; los cuadrados



de las medias para laboratorios, de la interaccidn y de las réplicas

estan interactuando asi (8):

2

[ kruL

CMR=0%+ ra1

2

of =08 + r o’

por 1o tanto, al analizarse la varianza de la reproducibilidad (va-
riabilidad entre laboratorios), &sta serd el resultado de la suma de
las varianzas entre réplicas, interaccién y la de laboratorios.

Al haber obtenido las varianzas de la repetibilidad ( O 3) y de

la reproducibilidad ( 0%) se procede a obtener los valores de ambas
por medio de las siguientes expresiones (12,13):

Repetibilidad = 2.83 0o
reproducibilidad = 2.83 0Ox

En los alcances de este trabajo no esti el demostrar cbmo se ob-
tiene el valor de 2.83, sin embargo si el lector desea adentrarse en
ello, puede consultar las referencias 12 y 13. S6lo se dird que dicho
valor esta estimado suponiendo una poblacifn con una distribucidn a-
proximadamente normal con un valor de confianza del 95%.
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4 .- REGLAS PARA GENERAR LAS FORMULAS DE SUMA DE CUADRADOS.

Las reglas que se dan a continuacién son aplicables para el modelo
del andlisis de varianza utilizado en este trabajo y tambien pueden
ser utilizadas en algunos otros modelos; aunque puede estar implicito,
cabe mencionar que estas reglas no son generales y pueden no resultar
ciertas en algunos modelos de andlisis de varianza. Las reglas son:

a) Se deben determinar los grados de libertad para cad.'a fuente de va-
‘riacibn.

b) De los grades de libertad se obtiene su producto simbdlico, es de-

"~ cir, se cambia r por i, c por j y n por k.

c) Se asocian 3 indices al producto simbGlico y el que falte se sus-
tituye por un punto, para el caso de un 1, como faltan los tres
indices, se pondrén tres puntos.

d) Se asocia una equis cuadrada a cada conjunto de indices.

e) Se divide entre el producto de los totales de los subindices en
forma de punto.

£} Se suma sobre los indices que quedan libres y de esta manera se
obtiene la suma de cuadrados.

Para aclarar lo anterior se procederi a realizar un ejemplo, en es-
pecifico para 1la suma de cuadrados de las muestras:

a) GM=c -1 b)j -1 Q) je - s
2. 2 . 2. 2
d) x4, - x4, e) X535 - XL,
™m n
T2
n X9 L

m n
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Una vez explicado el planteamiento matemitico para evaluar la re-
petibilidad y la reproducibilidad; a continuacién se presentan las
tablas que contienen los valores individuales utilizados, réportados
para los tres métodos (7) asi como su respectivo andlisis de varian-
za (ANOVA). Es necesario mencionar que se contd con la facilidad de
realizar los andlisis de varianza en una microcomputadora HP-85 -
(6,9). Aunque los cdlculos se efectuaron en la microcomputadora, 1a
forma de realizarlos es la descrita en el capitulo anterior.

Tabla 4.- Valores de repetibilidad y reproducibilidad para cada
método (expresados en unidades-de porciento).

Método Repetibilidad " Reproducibilidad
H,0 libre 0.125 2.005
N amoniacal 0.133 0.801

PZOS total 0.149 : 0.673




Tabla S.- Resultados individuales (%H,0) utilizados en el andlisis de varianza para determinar
7 7z

agua libre. -
Lab * Ntmero de muestra
1 2 3 4 5 6 7 8
1 0.130-0.130] 4,300-4.120] 2.150~1.960| 2.710-2.780| 0.187-0,186 0.111-0,111| 11,800-11.810] 0..032-0.039
2 0,110-0.160[ 4.790-4.770| 1.550-1.570| 3.250-3.290| 0.099-0,120{ U.260-0, 280} 11.830-11,900; 0.080-0.080
3 0.074-0.076| 3.520-3,580! 0.430-0.440| 1.810-1.810} 0.102-0.110] 0.130-0.110{ 10,400-10. 330] 0.020-0.010
4 0.182-0.142 3.440-3.410( 1.140-1,025| 1.640-1,680{0.161-0.173| 0,293-0.295{ 10. 190-10.090{ 0.063-0.063
5 0.020-0.028} 3.460-3.560( 1,000-1.020|1.860-1.820{0.050-0.060( 0,085-0,075} 8.310- 8.090 0.028-0.020
6 0.160-0.140| 3.900-3,890( 1.100-1.120]1,590-1.620}0.140-0,130( 0.220-0.230{ 7.420- 7.500[ 0.090-0.120

* Laboratorio.




Tabla 6.~ Resultados del ANOVA para determinar agua libre.

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado de F Fc
variaci6n libertad cuadrados medias (95% de confianza)
Laboratorios 5 13.00704 2.60141 2,96 2,49
Muestras 7 078.84849  130.83550
Interaccibn 35 o 30.75784 0.87879 447.11 1.70
Réplicas 48 0.09434 0.00197 -

Total 95 - . —— ———




Tabla 7.- Resuitados individuales ($N) utilizados en el anfilisis de varianza del método
para determinar nitrégeno amoniacal.

Lab * Nimero de muestra
1 2 3 4 5 6 7

1 20.920-21.000 57.050-17.040 16‘730-j6.730 20.740-20.790(17.420-17,410§20.420-20,590)20,515-20.560
2 21.146-21,154]18.130-18,160}16.900-16.850 {20,630-20.780{ 16.900-17.100| 21.110-21.150(21.160-21.180
3 21.110-21.080[18.370-18,310{17.020-16.880 21, 200-21,170]17.320-17. 280 21.130-21.120121.030-21.070
4 21.,106-21.092{18.280-18.260116.810-16,790|21,100-21.080{17.120-17, 1004 21,130-21.170{21.130-21.110

5 21.120-21,170}18.230-18.22017.100-17.020 {21.170-21. 160} 16.990-16,950]21.,180-21,170{21,170-21. 200

* Laboratorio




Tabla 8.- Resultados del ANOVA del método para determinar nitrdgeno amoniacal.

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado de F FC
variaci6n libertad cuadrados medias (95% de confianza)
Laboratorios 4 1.18173 0.45434 4.18 2.78
Muestras 6 238.880}9 39,81340 -—- .-
Interaccitn 24 2.60612 0,10859 5.07 1.84
Réplicas 35 0.07489 - - -

Total 69 243.37876




Tabla 9,- Resultados individuales (%PZOS) utilizados en el anflisi de varianza delmétodo
para determinar fésforo total.

Lab * Numero de muestra
1 2 3 4 5 6 7

1 46,110-46.150{19.640-19.68047.800-47.720|47.490-47.799(15.920-15,890(46.070-46.010 (9.710-9,790

2 45,860-45.840119.640-19.590|47,270-47,310]47.190-47.240|15.470-15.960|45.080-45.090 |9.540-9.500

3 46.180-46.190(19.600-19.590 {47.230-47,220{47,320-47, 320 |15. 840-15,850 [45. 060-45,040 [9.495-9.,495

L .

§ e i

4 45.550-45.560)19.697-19.690147.040-47.065]47.390-47.550{15.720-15.750{45.350-45.380 |9.730-9,770 eg . l'

5§ 45.870-45.920|19.726-19.71347.268-47.251|47.395-47,395!15.810-15.830/43.134-45,205|9.530-9,510 'a
6  46.190-46.250119.530-19.500(47.520-47,540(47.510-47.410}{16.100-16.000|44.690-44.780 [3.450-9,370 ) ‘

* Laboratorio




Tabla 10.- Resultados del ANOVA del mBtodo para determinar fésforo total,

v

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado de F B,

variacién libertad cuadrados medias (95% de confianza)

Laboratorios 5 1.15518 0.23104 2,56 2.53

Muestras 6 21042.28246  3506,38433 --- ---

Interaccién 30 2.70547 0.09018 32.71 - 1.79 v
Réplicas ' 42 0,11580 0.00276 --- --- /

Total 83 21042.28245 --- --- -e-
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Método para determinar agua libre.

Los valores (%HZOJ registrados en la tabla 5, estuvieron com-
prendidos entre 0,020 y 11,900, por lo que se considera que éste es
un intervalo grande. Los valores obtenidos para la repetibilidad y
la reproducibilidad fueron muy grandes si se considera el 1imite
inferior del intervalo de aplicacién (0,020). Posiblemente si este
ambito fuera menor, estas variaciones disminuirfian. La tabla ANOVA
para esta determinaci6n (tabla 6), mostrd que el valor de F calcu-
lado para los laboratorios y para la interacci6n fue mayor que el
critico, con una certeza del 95%,

Como ya se menciond, los valores obtenidos para la repetibilidad
y para la reproducibilidad son muy grandes para algunos porcentajes
de agua, posiblemente si se agruparan los datos por producto, se
podrian obtener variabilidades menores y, a su vez, especificas
para cada fertilizante. Lo anterior queda como wma recomendacin
dado que se tendria que saber qué porcentajes corresponden a cada
producto y también se tendria que tener una mayor cantidad de datos
para obtener valores de variabilidad confiables,

Método para determinar nitrdgeno amoniacal.

El dmbito de concentracién en el cual se aplicb el método fue des-
de 16.730 hasta 21.200. En este caso se obtuvieron resultados exce-~
lentes para la repetibilidad y para la reproducibilidad, es decir;
cl método es bastante consistente al aplicarse repetidamente. A lo
anterior se antepone un poco el hecho de que, en la tabla del ANOVA,
se podria haber esperade que la F de laboratorios y la de la inte-
raccibn fueran menores a las criticas y sin embargo no fue asf, no
" obstante, eso no quiere decir que el método sea malo, sino que posi-
blemente no se aplique de igual manera en todos los laboratorios y
por esa razén los valores de F son mayores a los valores criticos.
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Métedo para determinar fésforo total.

El intervalo de aplicacitn (%PZOS) fue desde 15.470 hasta 47,800;
con los resultados obtenidos para la repetibilidad y para la repro-
ducibilidad se puede considerar que es un método con una variabili-
dad baja. Los datos que generd su ANOVA mostraron que las relacio-
nes F obtenidas fueron mayores a las criticas; con ello se puede su-
poner, como en el caso del métode anterior, que no se aplica de i-
gual manera en todos los laboratorios.

Por 1o demds, el método es bueno y (inicamente se recomienda sea
'seguido al pie de la letra para poder eliminar la diferencia esta-
distica que existe entre los resultados de los diferentes laborato-
rios que lo utilizan.

A manera de resumen, a continuacién se describir&n los
pasos a seguir en el tratamiento estadistico de datos para
obtener la repetibilidad y la reproducibilidad de los mé-
todos por los cuales fueron obtenidos dichos datos.

a) Elaboracién de gr&ficas de dos muestras para detectar
visualmente si algln valor es extrafioc al conjunto de datos,
por método.

b) Elaboracién de pruebas de calificacibén ascendente para
los datos reportados en forma aleatoria para cada muestra,
por método; para eliminar a algfin laboratorio.

c¢) Realizacibn de pruebas de rechazo de Dixon para detectar
exactamente qué valor es extrafio respecto a un gruno de da-
tos.
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d) Realizaci6n del andlisis de varianza.

e) Obtencién de los valores de la repetibilidad y de la re-
producibilidad.

En el caso del presente trabajo, no es necesario determi-
nar cufles laboratorios son equivalentes en sus resultados;
para otro tipo de estudios, posterior al andlisis de varian-
za, se deben realizar pruebas de comparacién mfiltiple (Duncan,
Tukey , etc.) para determinar dicha equivalencia y asf poder
obtener las conclusiones respectivas al tratamiento estadfs-
tico global,
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