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RESUMEN

La acidez de los suelos es una limitante comun en la produccion de café, ya que la
mayoria de los suelos en Colombia y en los que hay cultivo de café son acidos
(Anexo A). Su manejo se realiza generalmente a través de la aplicacion de
enmiendas, principalmente materiales encalantes (6xidos, hidroxidos, silicatos,
carbonatos), con los que se busca elevar el pH, neutralizar el aluminio
intercambiable (AI**) y aportar nutrientes al suelo.

Hoy en dia, aun no se dispone de informacion suficiente acerca de las propiedades
de las enmiendas que son comercializadas en el pais, debido a que las
especificaciones incluidas en las fichas técnicas son limitadas y por otra parte, lo
descrito en ellas no corresponde con la realidad del producto en término de la
cantidad de silicio (Si) afectando con ellos hasta la calidad del producto. Por lo
anterior, es de gran importancia para CENICAFE realizar esta investigacion que
permitié6 estandarizar una metodologia para verificar la composicion de Si en los
productos actualmente comercializados, adicionalmente se evalué las propiedades
de las enmiendas de uso comun para la correccion de acidez en la zona cafetera
de Colombia, tamafio de particula y especialmente poder de neutralizaciéon del cual
no se dispone como se menciond anteriormente informaciéon clara y veraz en la
ficha técnica del producto.

Debido al trabajo que realiza CENICAFE para los agricultores Colombianos es
importante la regulacion de dichos productos que brinden datos confiables; de ahi
la importancia y la necesidad de contar con una metodologia estandarizada para la
determinacion de Si, empleando herramientas estadisticas como medidor de la
calidad del método, que sirvan como criterios de confianza y aceptacion en la
metodologia implementada, cumpliendo de esta manera con lo requerido por
CENICAFE. La metodologia instrumental para realizar el estudio fue UV-Vis, una
técnica instrumental de costo inferior a otras empleadas para la medicién de silicio
(AA) y que permitira realizar un control de calidad mas econémico para fabricantes,
proveedores y productores. Ademas, que las concentraciones de las enmiendas
evaluadas presentaron valores bajos (menores a 10%) en términos de Si, pero que
podrian ser cuantificados por UV-Vis por lo que no fue necesario utilizar Absorcion
Atdmica (AA) ya que la sensibilidad de la metodologia propuesta fue suficiente para
cuantificar las concentraciones de trabajo. Al realizar el analisis de Si total
empleando extraccidn acida y para Si “Soluble” mediante extractantes acidos y
basicos a las 12 muestras se encontr6 discrepancias entre los valores reportados
segun la ficha técnica (SFT) y el valor real experimental, obteniéndose errores
hasta el 20% en la determinacion de Si total (SiO,), estos meétodos de
cuantificacion mostraron precision analitica (Curva de calibracion y %CV <3%, con
n=10, Reproducibilidad para n=4 en Si total y n=3 para Si “soluble”, ambos con
%CV <3%), linealidad adecuada (R*>0,998). La caracterizacién de las enmiendas
dio resultados satisfactorios para algunas de ellas, siendo estas aprovechables
para las plantas, sin embargo, se encontraron caracteristicas que desfavorecen el
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producto como lo es la eficiencia granulométrica (EG), con lo cual se establece una
dependencia de la eficiencia del producto con la composicién de los mismos.
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INTRODUCCION

La nutricidbn mineral de las plantas ha sido uno de los factores mas estudiados por
lo que el desarrollo de la agricultura en el mundo establece que para los distintos
cultivos de América Latina, como las demas especies de plantas, requieren para su
adecuado desarrollo y produccion, un total de 17 elementos esenciales: Carbono,
Hidrégeno, Oxigeno, Nitrogeno, Fésforo, Potasio, Calcio, Magnesio, Azufre, Hierro,
Manganeso, Zinc, Cobre, Boro, Molibdeno, Cloro y Niquel. Adicionalmente deben
considerarse los elementos denominados “Benéficos” para la elaboracion de sus
paredes celulares resistentes, lo cual favorece varios aspectos de las plantas; entre
los cuales se encuentra el silicio (Marschener, 1995), (Datnofft y Col, 2007).

Por lo tanto, el Si es considerado como el elemento mas importante del siglo XXI,
ya que ademas de su importancia en la agricultura para mejorar la productividad y
la salud en general de los cultivos, también es fundamental en varias industrias,
como la electrdnica, optoelectrénica, computacional, para la fabricacion de lentes,
esmaltes, ceramicas, resinas y microchips (Patwardhan, 2012); siendo esté uno de
los elementos mas abundantes de la corteza terrestre, su disponibilidad es muy
pequefia para las plantas, por lo que es importante destacar que no todo el silicio
que esté presente en el suelo, esta disponible; dado que la mayor parte esta como
cuarzo (inerte) o como silicatos cristalinos (muy lentamente solubles). Las
sustancias activas del silicio en el suelo, estan representadas por el &cido
monosilicico (acido silicico), acidos polisilicicos y los compuestos organosilicados.
Este elemento se absorbe facilmente como &cido silicico H4SiO4, de modo que las
plantas lo contienen en concentraciones que van de una fraccion de 1% hasta un
10%; sin embargo, este acido silicico puede ser removido por lixiviacion de los
suelos, de regiones lluviosas meteorizadas a altamente meteorizadas, por lo cual
puede presentarse aln en concentraciones mas bajas y a menudo es necesario
suplirlo con el uso de enmiendas (May Col, 2001).

La necesidad de obtener un mayor conocimiento acerca de la adecuada y eficiente
fertilizacion y uso de enmiendas silicatadas, ha propiciado la investigacion de
metodologias para el analisis de este elemento en enmiendas o cales que sean
capaces de satisfacer la demanda nacional; ya que del mismo modo como ocurre
en la naturaleza, sucede con fuentes de enmiendas que contienen silicio, es decir
no todo el silicio contenido en las mismas es aprovechado por las plantas, dado
gue en la mayoria de los casos la cantidad del elemento es superior a la capacidad
de absorcion por parte de las raices o puede estar presente en una forma amorfa.
Por lo tanto, el propésito en la extraccién de silicio de una enmienda es obtener la
fraccion de Si soluble con la solucion del suelo para simular la mayor disponibilidad
de este nutriente, extraido de la fuente.

Teniendo en cuenta lo anterior y considerando que el Centro Nacional de
Investigacion de café (CENICAFE) no cuenta con una metodologia estandarizada
para la determinaciéon de Si en enmiendas, al igual que con la promociéon de
requisitos para los organismos reguladores, con este trabajo se logré obtener una
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metodologia analitica de facil acceso a todos los actores involucrados en el mundo
de la produccién de café que es econdmica, sencilla y que permite determinar el
contenido de silicio en enmiendas inorganicas mediante técnicas instrumentales
sensibles de analisis quimico que requieren métodos estandarizados, lo que
constituye una base cientifica para reglamentar el contenido preciso de las fuentes
de silicio que normalmente se comercializan, y garantizar su calidad en el
contenido de Si. Ademés de obtener una metodologia para los centros de estudio
gue dependen de fuentes de calidad para certificar su investigacion.

En el presente trabajo de grado en modalidad pasantia se planteé estandarizar una
metodologia para la determinacion de Si en enmiendas, empleando metodologias
certificadas como NTC 6193 utilizando acidos fuertes, NTC 5167 e igualmente en
NTC 6193 donde se reporta la determinacion con HF aportando ventajas en la
disminucién por volatilizacion y reduccién en la contaminacion. Se realizé la
implementacion del método para la determinacion por UV-Vis segun lo reportado
en el Manual de Métodos Analiticos Oficiales para Fertilizantes y Correctivos
(Wonghan y Col, 2013), entre otros (Korndorfer, 2010); como también teniendo en
cuenta la experiencia del Laboratorio de Control y Calidad Mejisulfatos® quienes
nos compartieron algo de su conocimiento en la  realizaciébn de ensayos en
enmiendas utilizando la técnica de UV-Vis; de esta manera poder desarrollar y
estandarizar una metodologia para CENICAFE requiriendo asi de un menor tiempo
de analisis, generando menos residuos que son mas amigables con el medio
ambiente en comparacién en la utilizacion de acidos aun mas fueres y aportando
resultados confiables y precisos.

! http://mejisulfatos.com/
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Cada dia toma més importancia el manejo técnico de la fertilizacién y correccién de
los desequilibrios quimicos en los diferentes suelos acidos, ain mas, cuando estos
estan ubicados en zonas con altas precipitaciones que facilitan la lixiviacion de las
bases e incremento de la acidez del mismo (Matichenkov, 2002). EI manejo de la
acidez del suelo por parte de la mayoria de agricultores en Colombia no es el mas
adecuado debido al desconocimiento de las diferentes fuentes encalantes y de la
falta de asistencia técnica debida.

Actualmente en el mercado hay una serie de fuentes soélidas y liquidas, que son
utilizadas como enmiendas del suelo o fertilizantes; presentando cada una
diferentes caracteristicas, siendo aplicadas dependiendo de las propiedades del
suelo (pH, nutrientes, textura, clima, relieve) y del tipo de cultivo (exigencias
nutricionales, tolerancia al aluminio). Sin embargo, existe poca informacion acerca
del estudio de enmiendas de Si, su composicién y su efecto en el cultivo de café.
Algunos estudios indican que el incremento en rendimiento logrados con la
aplicacion de silicio, principalmente en arroz y cafia de azucar; es inducido a una
mayor tolerancia a factores bioticos y abidticos y resistencia a plagas (Gonzélez,
2015); que conlleva a una mayor demanda de enmiendas con contenido de silicio
en el mercado.

Dado que CENICAFE es un centro de investigacion que entre otros incluye las
enmiendas como productos de interés a fin de brindar conocimientos cientificos
para compartir al caficultor, se estudi6 la necesidad de implementar una
metodologia estandarizada que permita establecer los contenidos verdaderos de
Si, ya que no todo el silicio contenido en las enmiendas logra ser aprovechable
para las plantas, de ahi la importancia de caracterizar las diferentes enmiendas, en
términos de su contenido de silicio total y soluble para garantizar la calidad en el
contenido nutricional del elemento; por lo que se realizé la busqueda de una
metodologia que sea de mas facil acceso, econdmica y que aporte mayores
beneficios al caficultor.
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2. OBJETIVOS
Objetivo General

Estandarizar una metodologia analitica por UV-Vis que permita la cuantificacién del
contenido de silicio en enmiendas inorganicas de uso comun en la zona cafetera de
Colombia.

Objetivos Especificos

Obtener y caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de muestras de
enmiendas con silicio en su composiciéon y que son de uso comun en la zona
cafetera.

Implementar y estandarizar una metodologia analitica para la cuantificacion de
silicio en enmiendas empleando espectroscopia de UV-Vis.
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3. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

La fertilidad del suelo y la nutricibn adecuada de un sistema depende de un
correcto manejo del mismo, ya que aproximadamente el 80% de los suelos en
Colombia son acidos, pertenecen a la zona himeda y célida, donde por ser
mayoritariamente humedo y por exceso de precipitacion se lavan las bases que
estan en el suelo como calcio, magnesio, potasio y sodio, cuando estos elementos
se lixivian los suelos pasan a tener condiciones acidas, lo que hace necesario el
uso de encalamiento al suelo (Malagon, 2003; Osorio, 2014).

3.1. ACIDEZ DEL SUELO

Los suelos acidos se generan por una pérdida de cationes basicos (Calcio-Ca,
Magnesio-Mg, Potasio-K y Sodio-Na) y una acumulacion de cationes acidos
(Aluminio-Al e Hidrogeno-H) alcanzando niveles que resultan toxicos para las
plantas (Campillo, 2014); asi mismo, se alteran las poblaciones y las actividades de
los microorganismos que intervienen en la mineralizacién de la materia organica y
de la transformacién de nitrégeno y azufre (Sadeghian, 2016). La mayoria de los
suelos de la zona cafetera son de carga variable o de carga dependiente del pH;
esto quiere decir que el incremento de la acidez se traduce en una disminucion de
la Capacidad de Intercambio Catiénica Efectiva (CICE). Este fendmeno tiene
implicaciones considerables en la fertilidad del suelo y la eficiencia de la
fertilizacion, pues entre mas acido el suelo habra menor capacidad de retencion,
mas aluminios ocupando los sitios de intercambio, menos participacion de las
bases intercambiables y mas susceptibilidad de éstos a perderse por lavado
(Sadeghian, 2016).

3.1.1. Causas de la acidez

El factor limitante del crecimiento de las plantas en estos suelos acidos, es la
toxicidad del aluminio soluble e intercambiable. Existen diferentes factores, tanto
naturales como antrépicos, que condicionan la magnitud e intensidad del proceso
de acidificacion de los suelos:

1. Grandes cantidades de lluvia o altos indices pluviométricos, produce
lixiviacion o arrastre de las bases de intercambio hacia perfiles mas
profundos del suelo.

2. Descomposicion de la materia organica. EI humus contiene grupos activos
gue se comportan como acidos débiles liberando iones hidrégeno al suelo.

3. Las labores de preparacion del suelo propia de una agricultura de caracter

intensivo, desprovee temporalmente al suelo de una cubierta vegetal lo que
consecuentemente ocasiona una pérdida de bases.

17



4. El uso inadecuado de fertilizantes de reaccidbn &cida en el suelo;
especialmente los nitrogenados, los cuales afectan tanto el pH del suelo
como la posterior pérdida de cationes bésicos.

La aplicacion de fertilizantes nitrogenados (nitrato de amonio, fosfatos de amonio,
urea, etc), induce una acidificacion del suelo en el proceso de nitrificacion del
amonio, luego de la hidrolisis de la urea a amonio. La intensidad de la acidificacién
esta regulada por la cantidad de fertilizante aplicado y por el manejo del suelo
(Bernier, 2006).

3.1.2. Manejo de la acidez del suelo

Son diversas las estrategias para disminuir la acidez, entre ellas aumentar el
contenido de materia organica del suelo, controlar la erosion, aplicar abonos
organicos y el empleo de enmiendas inorganicas y dentro de esta Ultima
clasificacion las mas utilizada y con mayor efectividad, es la aplicacion de cales,
principalmente carbonatos de calcio (CaCO3) y/o magnesio (MgCQOs3), esto sin
descartar otros materiales encalantes como 6xidos, hidroxidos y silicatos
(Sadeghian, 2016).

Lo cual, provoca una serie de beneficios

e Elimina la toxicidad causada por el aluminio y el magnesio.

e Proporciona calcio y magnesio.

e Incrementa la actividad de los microorganismos encargados de la
mineralizacion de la materia organica del suelo, aumentando la
disponibilidad de nitrégeno, fésforo, azufre y boro, entre otros.

e Incrementa la actividad de las bacterias que fijan el nitrdgeno atmosférico.

e Mejora la eficiencia de los abonos, en particular los nitrogenados, potasicos
y fosféricos.

e Contribuye al aumento de la productividad reduciendo los costos de
produccion.

e Debido al efecto prolongado (2 a 4 afios), el encalamiento es una verdadera
inversion (Sadeghian, 2016).

3.2. SILICIO

El silicio en un elemento quimico omnipresente en la naturaleza, representando
mas de una cuarta parte de toda la masa de la tierra (Robert, 2011); después del
oxigeno es el elemento mas abundante en la corteza terrestre, formado por
aproximadamente el 95% de silice y rocas de silicato y minerales; encontrandose
principalmente como dioxido de silicio (cuarzo, alcali, aluminio y arena) y en
muchos silicatos; formando un esqueleto del suelo que es quimicamente inerte
(Restrepo, 2014), siendo el mas importante el cuarzo que es un constituyente de
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muchas rocas. La erosion de estas rocas libera particulas de cuarzo, un
componente principal de la mayoria de los tipos de arena (Ebbing, 2010).

Presenta una estructura similar a la del diamante (en la cual los atomos de silicio se
enlazan en forma tetraédrica a otros cuatro atomos del elemento). Es un soélido gris,
duro, brillante y se usa para hacer aleaciones y dispositivos electronicos de estado
solido (Ebbing, 2010).

También es definido como un elemento mévil entre sus formas se encuentra el
acido monosilicico, acido polisilicicos y compuestos organicos del silicio. En gran
parte se encuentra el acido monosilicico que puede reaccionar con el aluminio,
hierro y manganeso dando la formacion de compuestos ligeramente solubles como
se representa en el esquema 1:

AL,Si, 05 + 2H* + 3H,0 & 2413+ + 2H,5Si0,
Fe,SiO, + 4H* & 2Fe?* + 2H,Si0, (Esquema.1)
MnSiOs + 2H* + 2H,0 & Mn?* + 2H,Si0,

El acido polisilicico estd muy saturado en agua; por lo cual, actia como un
absorbente y forma particulas coloidales, por lo tanto, se le atribuye un efecto en la
capacidad de retencion de agua en el suelo; siendo importante en la formacion de
la estructura del mismo. El silicio soluble reduce la toxicidad de aluminio, porque el
acido monosilicico reacciona con él aluminio mévil y produce aluminosilicatos poco
solubles (Matichenkov y Col, 2008); esto significa que las enmiendas de silicio se
pueden utilizar para mejorar las caracteristicas quimicas de suelos acidos.

3.3. REQUERIMIENTO DE SILICIO

El aporte de fuentes silicatadas tiene un doble efecto sobre el sistema suelo-planta:
en primer lugar, refuerzan los mecanismos de proteccion de las plantas contra
enfermedades y contra condiciones climaticas desfavorables, y en segundo lugar,
el tratamiento de los suelos con Silicio puede optimizar la fertilidad del suelo
mejorando las propiedades hidricas, fisicas y quimicas del suelo, mejorando la
asimilacion de nutrientes (Zaragoza, 2009).

3.3.1. Silicio en el suelo

La solucion del suelo tiene generalmente una concentraciéon de silicio de 3 a 17 mg
por litro (Hull, 2004). Esto se considera relativamente bajo; sin embargo, es mas de
100 veces la concentracion del fosforo en la solucion del suelo.

La deficiencia de silicio ocurre mas a menudo en suelos donde se presenta alta
pluviosidad, con bajos contenido de bases y bajos pH, tales como Oxisoles y
Ultisoles que se utilizan para cultivar el arroz en las altiplanicies de Asia, Africa y
América Latina. La precipitacion frecuente en las regiones donde ocurren estos dos
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tipos de suelos puede causar altos grados de desgaste por accién atmosférica de
lixiviacion. Por lo que la utilizacion de fertilizantes o enmiendas con contenido de
silicio ha sido empleada principalmente en la produccién de arroz (Matichenkov y
Col, 2008).

El fertilizante o enmienda de silicio aplicado al suelo inicia dos procesos, el primer
proceso implica aumentos en la concentracion de &cidos monosilicicos que dan
como resultado la transformacion de fosfatos levemente solubles en fosfatos
asimilables (Lindsay, 1979). En el esquema 2 se representa las reacciones:

CaHPO, + Si(OH)4 © CaSiO; + H,0 + H3PO,
2Al(H,P0,)5 + 2Si(OH), + 5H* & Al,Si,05 + 5H;P0, + 5H,0 (Esquema. 2)
2FeP0, + Si(OH), + 2H* & Fe,Si0, + 2H;PO0,

En segundo lugar, el silicio fija el P por adsorcion, de tal modo disminuyendo su
lixiviacion en 40 - 90% (Matichenkov y Col, 2000); es importante anotar que el P
fijado se conserva asimilable. En la solucion de suelo también se encuentran los
acidos polisilicicos, principalmente afectan a las propiedades fisicas del suelo,
siendo capaces de ligar particulas de suelo; con el incremento de este &cido, el
grado de agregacion del suelo, la capacidad de retencion hidrica, la capacidad de
intercambio y la capacidad tampon de suelos ligeros se incrementa.

3.3.2. Silicio en la planta

La distribucion de silicio entre los 6rganos de la planta no es igual y puede variar
desde el 0,001% en la pulpa del fruto hasta el 10-15% en el tejido epidérmico. Las
plantas absorben el silicio de la soluciobn del suelo bajo la forma de &cido
monosilicico (H,Si0,), que es llevado por la corriente de la transpiracion y
depositado en tejidos de las plantas como gel de silicio amorfo (SiO,nH,0),
también conocido como 6palo. Dependiendo de la especie, el contenido de silicio
acumulado en la biomasa puede extenderse desde 0,1% al 10% por peso. El
elemento controla el desarrollo del sistema de la raiz, aumenta resistencia de las
plantas a las temperaturas bajas o altas, viento, sal, los metales pesados y el
ataque de insectos, hongos y enfermedades (Caicedo y Chavarriaga, 2007).

3.3.2.1. Funciones a nivel mecanico

Las moléculas absorbidas de acido monosilicico son acumuladas en los tejidos
epidérmicos y forman la cubierta de silice-celulosa donde el silicio esta ligado con
pectina y calcio. Como resultado, se forma la doble capa cuticular que protege y
refuerza mecanicamente las plantas (Ma y Takahashi, 2002). La proteccion
mecanica de las plantas contra tensiones bidticas (ataques de hongos e insectos) y
abidticos (fijacion de siembra), son probablemente los mas investigados y
populares para la explicacion del efecto directo del fertilizante de Si en la
resistencia vegetal.
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3.3.2.2. Funciones a nivel fisiolégico

El &cido monosilicico ayuda a la estabilidad de las moléculas de clorofila y otros
organulos, los cuales refuerzan la estabilidad fisiolégica de la planta (Allen, 2015).
Las altas concentraciones de acido polisilicico en el simplasto y el apoplasto de la
planta pueden retener el agua y estas moléculas pueden ser usadas como un
tanque de agua recargable (Biel, 2008). Desafortunadamente la influencia del Si
activo en este tipo de mecanismo ha sido muy poco investigada.

3.3.2.3. Funciones a nivel quimico

Existen hipétesis que pueden explicar el efecto del Si activo en la resistencia de la
planta a la salinidad: (i) Mejoran la actividad fotosintética, (ii) aumentan el rango de
seleccion K:Na, (iii) incrementan la actividad enzimética, e (iv) incrementan la
concentracion de sustancias solubles en el xilema, lo que provoca un reduccion en
la adsorcion de sodio por los vegetales. La aplicacion de fertilizante de Si también
protege quimicamente las plantas contra la toxicidad causada por metales pesados
(Al, Mn, Fe), precipitandolos o mediante el intercambio de iones como el fésforo
(Biel, 2008; Alvarez y Osorio, 2018).

3.4. ENMIENDA

Las enmiendas son productos comerciales caracterizados como fuentes minerales
de origen natural o industrial que contienen en su composicion carbonatos, 6xidos,
hidréxidos sulfatos y silicatos de calcio y/o magnesio y usualmente son usados
como correctivo de acidez del suelo. Debido a su diferente naturaleza quimica,
estos materiales difieren en su capacidad para neutralizar la acidez del suelo
(Castro, 2010).

Por lo tanto, las enmiendas del suelo son sustancias cuya accion fundamental
consiste en el mejoramiento de por lo menos una caracteristica fisica, quimica o
bioldgica del suelo; reaccionando en el suelo y desplazando los elementos que
provocan toxicidad a las plantas o que generan deficiencia de otros nutrientes
(Coral, 2011).

3.4.1. Enmiendas de Silicio

La mayoria de los productos encalantes provienen de minas o Yyacimientos
geoldgicos como son las calizas, dolomita, rocas fosforicas, yesos, silicatos de
magnesio, magnesitas y de subproductos industriales como las Escorias Thomas
(tienen la ventaja de contener al lado del acido fosférico que es su elemento
principal, varios otros elementos secundarios indispensables, y entre otros la
magnesia y el manganeso: también tienen trazas de varios metales, utiles como
abonos catolicos, por ejemplo el boro, el litio, el fldor, etc.). Los principales

21



productos para encalar también llamados cales o enmiendas, son los carbonatos,
hidroxidos, oxidos y silicatos de Ca y/o Mg. La accion neutralizante de estos
materiales no se debe en forma directa al Ca y Mg, sino a los aniones que estan
ligados a estos cationes: C03~,0H~,Si03  (Espinosa, 2003). Los OH™ generados
por carbonatos, hidroxidos y silicatos son los que neutralizan la acidez del suelo al
propiciar la precipitacion del AI** como Al(OH)s y la formacion de agua.

Actualmente en el mercado es comercializada una gran variedad de productos que
en su composicion presentan Si, el cual no es la base principal de la mayoria de los
productos como se puede notar en la figura 1; sin embargo, le es atribuido a este
elemento muchos de los beneficios para las plantas en cuanto a su resistencia, por
lo que es considerado un elemento benéfico.

ENMIENDA DE SUELOS Y FUENTE DE NUTRIENTES
PARA LOS CULTIVOS

GRANULADO

USO AGRICOLA
REGISTRO DE VENTA ICA No. 9830
A NOMBRE DE MEJISULFATOS S.A.S

COMPOSICION GARANTIZADA \

FOSEORO ASIMRABLE (P:On
CALCIC SOLUBLE EN MG (Ca0)
MAGNESYO SOLUBLE EN HCI (MO
AZUFRE TOTAL i5)

B8OR0 (8) '
COBALTO (Co)......... " sl .. 0.002%
COBRE (Cu) 0.30%
MANGANESO (M) 3 10%
MOLUIBDENO (Me) 00t
G0 TOTALISO: 14.0%

Figura 1. Composicion del producto comercial

3.5. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LAS ENMIENDAS

La aplicacion de enmiendas o cales al suelo es la practica mas comunmente
utilizada, apropiada y econdmica para corregir los problemas de acidez, como
también, son productos faciles de conseguir. Para lograr un adecuado manejo de
los cultivos, se debe conocer la nutricion mineral de las plantas, fertilidad del suelo,
caracteristicas y propiedades de las enmiendas; de igual manera, se debe tener
presente que para conseguir una aplicacién exitosa de las enmiendas al suelo es
importante considerar las caracteristicas fisicas, quimicas de las enmiendas, que
son determinantes en el desempefio cualitativo y cuantitativo de su aplicacion
(Espinosa y Molina, 1999).

3.5.1. Eficiencia Granulométrica (EG)

Uno de los factores mas importantes en el uso de las enmiendas en suelo, es el
grado de fineza o el tamafio de particulas; es decir, la eficiencia granulométrica.
Esto se debe a que la velocidad de la reaccion de las cales o enmiendas dependen
de la superficie del material en contacto con el suelo, mientras mas fino es el
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material mas superficie de contacto y de esta manera reacciona con mayor rapidez
(Espinosa y Molina, 1999). Incluyendo asi a la reactividad como una propiedad
importante, pues es la que determina la velocidad de reaccion de un material en la
correccion de la acidez del suelo; dependiendo esta de la granulometria, por lo que
se valora e interpreta de una manera complementaria.

3.5.2. Poder de Neutralizacion (PN)

El poder de neutralizacién se define como la capacidad del material para neutralizar
la acidez comparada con el poder de neutralizacion del CaCO3; quimicamente puro,
al cual se le asigna un valor del 100% (Espinosa y Molina, 1999); sin embargo, la
capacidad que presentan las enmiendas para neutralizar la acidez del suelo
depende en gran parte de la pureza del material y su composicion.

Los productos considerados técnicamente correctivos de la acidez presente en el
suelo, son aquellos que contienen como constituyente carbonatos, 6xidos,
hidroxidos o silicatos; sin embargo, el PN no indica la naturaleza de la base
quimica presente. En razon de su diferente naturaleza quimica y composicion, esos
constituyentes presentan consecuentemente una capacidad de neutralizacidon
variable (Alcarde, 2005).

3.5.2.1. Poder relativo de neutralizacion total (PRNT)

El indice de PRNT es la mejor manera de estimar integralmente la eficiencia del
material correctivo, pues combina la EG y PN. Conociendo este indice es posible
ajustar la dosis de la enmienda a emplear de acuerdo con su grado de calidad. Un
material con el 50% de PRNT sera la mitad de eficiente que otro con 100%, por lo
gue el primero debera aplicarse en una dosis mayor.

3.6. METODOS DE DETERMINACION DE SILICIO

Se han desarrollado numerosos procedimientos para la determinacion del
contenido de silicio en una amplia variedad de materiales, incluidos suelos, plantas
y fertilizantes (Snyder, 2001; Sauer y Col, 2006). Los métodos clasicos para
determinar el contenido total de silicio de diversos materiales implica la conversién
de silicatos insolubles en silicato de sodio a través de la fusidn a alta temperatura
con carbonato de sodio o hidréxido u otras bases sddicas (Snyder, 2001) seguido
de la determinacion de silicio por una variedad de métodos que incluye gravimetria,
colorimetria y espectroscopia de absorcion / emision; es decir, los métodos
analiticos implican dos pasos principales, el primero es disolver el silicio contenido
en los silicatos insolubles y extraer o aislar silicio de los materiales y el segundo el
medir silicio en métodos gravimétricos, métodos espectrométricos u observacion
microscopica (Liang y Col., 2015).
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3.6.1. Extraccién acida

Este método implica la extraccion de silicio contenido en enmiendas Yy fertilizantes
con acido clorhidrico (HCI 0,5M) a 30°C durante 1 hora, propuesto como un método
oficial en Japdén (Ma y Takahashi, 2002). Sin embargo, extraccion con HCI 0,5M no
es un procedimiento apropiado para predecir la captacion de silicio por el arroz ya
que la cantidad de silicio extraida del fertilizante no estaba relacionada con la
absorcion de silicio por la planta (Takahashi, 1981). Otro acido fuerte ampliamente
utilizado es el acido fluorhidrico, con un gran poder de disociacion, solubilizando el
silicio contenido en la fuente formando tetrafluoruro de silicio que reacciona con el
agua para la formacion de acido silicico, soluble y aprovechable para las plantas.

3.6.2. Tampodn de acetato

El tampon de acetato 1,0 M a pH 4 también se ha utilizado para evaluar la
disponibilidad de Si en escorias. Sin embargo, se ha encontrado que este método
no es adecuado para medir el Si disponible en la planta en suelos fertilizados con
silicato de calcio a base de escoria (Takahashi 1981).

3.6.3. Intercambio de cationes acidos

Se desarroll6 usando una resina de intercambio cationico débilmente acido. Pereira
(2003) prob6 este método de resina y descubrié que proporcionaba la mayor
correlacion entre el silicio extraido de 12 fuentes diferentes de materiales que
contienen silicio y la absorcion del mismo por el cultivo de arroz.

3.6.4. Método de columna

Snyder y Col (2001), desarrollaron un método de "columna" para establecer la
presencia de silicio en las fuentes minerales, manteniendo el pH de la solucion
neutra, baja concentracion de Ca y concentracién de Si disuelta suficientemente
baja para minimizar la polimerizacion. Sin embargo, este método no permitié
cuantificar el valor real del elemento, siendo un analisis costoso, que requiere
mayor tiempo y relativamente complejo.

3.6.5. Nitrato de sodio y carbonato de sodio

Mas reciente, Sebastian y col. (2013) desarrollaron un método para determinar las
concentraciones de Silicio soluble en productos fertilizantes no liquidos utilizando
como extractante Na,C0O; + NH,NO;y analizado por espectroscopia visible con
analisis a 660 nm. Este método de extraccion de silicio soluble ha sido aprobado
por la Asociacibn Americana de Control de Alimentos Vegetales (AAPFCO),
contribuyendo normalmente a la formacion de H;SiO, en medio alcalino,
potencializado por el carbonato de sodio. En el analisis se evalué parametros como
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tiempo y concentracion de Na,CO; + NH,NO;, correlacionando con el silicio
acumulado en el cultivo de arroz.

En el estudio se analizaron fuentes de silicio como Wollastonita (CaSiOs3), teniendo
en cuenta el tiempo de reposo (1, 3, 6 y 12 horas) con la solucién extractora, dando
como resultado en promedio una mayor extraccion en 3 horas; sin embargo, se
presentd una liberacion gradual de silicio en Wollastonita, lo que indica, que es
necesario un mayor tiempo de reposo para estar en contacto con la solucion y
obtener una extraccion eficiente. Seguidamente estas mismas fuentes fueron
analizadas con concentraciones diferentes de Na,CO;+ NH,NO; (10+16g/L,
30+38g/L, 50+80g/L, 100+160g/L, respectivamente), en este ensayo se logrd
determinar que a una mayor concentracion de la solucion extractora se reduce la
cantidad de silicio recuperado, obteniendo un mejor resultado a una concentracion
de 10+16g/L de Na,CO;+ NH,NO; respectivamente. Al encontrar una
concentracion adecuada de la solucion extractora se lleva a cabo la extraccion de
silicio en otras fuentes silicatadas prolongando el tiempo de reposo para realizar la
lectura (1hora, 1, 3, 5, 9, 14 y 21 dias), a lo largo del tiempo se evidencia un
aumento en la liberacion de silicio en casi todas las fuentes presentes, demostrado
de mejor manera mediante una grafica % silicio vs tiempo de reposo (Figura 2), sin
embargo después de los 14 dias la extraccion llega a ser lenta y reducida en
algunos casos, obteniendo mejor resultado con un tiempo de reposo de 5 dias.
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Figura 2. Solubilidad porcentual de Si, considerando tiempo de reposo (Sebastian
y col. (2013))

3.6.6. Determinacion de silicio total con acido fluorhidrico

Se lleva a cabo por descomposiciéon de los silicatos y 6xidos de silicio presentes en
la muestra por accion del acido fluorhidrico, quedando el Si libre; siendo reportado

25



este método en la NTC 6193 y 5167. Como también se encuentra en el manual de
Métodos Analiticos Oficiales para fertilizantes y correctivos (Métodos Analiticos
Oficiais para Fertilizantes e Corretivos, (Wonghan, 2013).

De acuerdo con los métodos anteriormente mencionados, el mas relevante lo
constituye el analisis de silicio con carbonato de sodio y nitrato de amonio, siendo
un método ya aprobado.

3.7. ESTANDARIZACION DE METODOLOGIAS INSTRUMENTALES

La estandarizacion de un método analitico es un proceso riguroso que
dependiendo de la técnica analitica a la que pertenezca el método, la matriz, el
analito, la cantidad de parametros de estandarizacion, y de logistica empleada para
su desarrollo, puede requerir de un tiempo mas o menos considerable. Mediante la
aplicacion del protocolo de estandarizacion se desea obtener en forma
experimental y para las condiciones particulares del Laboratorio, los valores de los
pardmetros que servirdn como criterios de confianza del método analitico, estos
pardmetros son: exactitud, precision, linealidad, limite de deteccion, limite de
cuantificacion, sensibilidad y porcentaje de recobro.

3.7.1. Exactitud

Es la cercania de la medida de los resultados obtenidos respecto al dato
considerado como el valor real, bajo cierto grado de incertidumbre. Se determina la
exactitud expresada como porcentaje de error, como se indica en la ecuaciéon 1.
Identificando la proximidad entre el valor medio obtenido de un conjunto de
resultados y el valor de referencia aceptado.

Vexp - Vreal

% Error = x 100 (Ec.1)

real

3.7.2. Precision

La precision de un procedimiento analitico indica el grado de concordancia entre
los resultados obtenidos entre las distintas medidas, para las réplicas de una
misma muestra (3 repeticiones). La precision usualmente es expresada en términos
de coeficiente de varianza (CV), ecuacion 2, considerando que entre mas pequefio
sea el coeficiente de variacion de la pendiente mayor sera la linealidad, como
también expresada en términos de desviacion estandar (s) o varianza (s?). Por
altimo puede ser expresada como reproducibilidad que indica la precision obtenida
bajo intervalos largos de tiempo o en algunos casos, alternando variables del
analisis como el laboratorio, el equipo o el analista (expresado como la robustez del
método.
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cv==x100 (Ec.2)

Kl «

3.7.3. Linealidad

Capacidad dentro de un intervalo definido de concentraciones para obtener
respuestas directamente proporcionales a la concentracion del analito. Para
determinar hasta qué punto un método analitico sigue siendo lineal.

3.7.4. Sensibilidad

Es la capacidad del instrumento para detectar pequefias variaciones en la
concentracion de un analito, segun la IUPAC, la sensibilidad se define como la
pendiente de la curva de calibrado, a mayor pendiente mayor sensibilidad (Skoog,
2001).

En la figura 3 se puede observar que mientras mas préxima al eje de las Y esté la
recta, significa que a ligeros cambios en las concentraciones esperadas habra
grandes variaciones en los resultados de las lecturas observadas (mgz). En el caso
de (m,) grandes cambios en la concentracion no son significativos para la lectura.

Y E

RESPUESTA

COMCENTRACIOM

Figura 3. Variacion de la pendiente (Sandoval, 2010)

3.7.5. Limite de Deteccién (LD)

Es la cantidad mas baja de analito que puede ser identificada pero no
necesariamente cuantificada con un valor exacto. La forma mas comun de
establecer el LD es el método IUPAC que indica que un valor de sefial/ruido (S/N)
igual a 3, indica el valor de concentracion correspondiente al LD (Currie, 1968).
Otros métodos para su determinacion incluyen la definicion visual del limite y la
utilizacién de la ecuacion 3, definiendo el LD como la concentracion del analito que
proporciona una sefal igual a la del blanco, y,, mas tres veces la desviacion
estandar del blanco s, (Miller y Miller, 2002).
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LD =y, + 35, (Ec.3)

La sefal del blanco puede ser aproximada al valor del intercepto obtenida en la
curva de calibracion. El valor de la desviacion estandar del blanco puede ser
aproximada al estadistico sy que estima los errores aleatorios en la direccion y
(direccion del area) y esta dado por la ecuacion 4.

Donde y; indica el valor del area obtenida en cada uno de los puntos de la recta de
calibracion y y, indica el valor del area obtenido de acuerdo a la recta de tendencia
gue se obtiene en la curva de calibracion.

3.7.6. Limite de Cuantificacion (LC)

Es la cantidad mas baja del analito que puede ser determinada cuantitativamente
con precision y exactitud aceptable, normalmente %CV menor al 20% y %Error
menor al 20% respectivamente. En el método IUPAC para determinar este
pardmetro indica que un valor S/N=10 es el indicado para reportar el LC, el método
estadistico propone que el LC debe proporcionar una sefial igual a la del blanco
mas 10 veces la desviacion estandar del blanco (en algunas determinaciones, una
sefial 5 veces méas grande que la del blanco también es aceptada) (Miller y Miller,
2001).

3.7.7. Porcentaje de recuperacion

El porcentaje de recuperacion (Ecuacion 5) o de error, es una manera de medir la
exactitud y precision. Se puede medir a partir de la comparacion de los valores
obtenidos por medio de la metodologia implementada (Miller y Miller, 2001),
respecto a lo emitido por la empresa o segun lo reportado en la ficha técnica del
producto (SFT) proveedores de las enmiendas analizadas. Midiendo la capacidad
que tiene un procedimiento analitico para determinar cuantitativamente la especie
qguimica que ha sido adicionada a la muestra, expresandose como porcentaje
(IDEAM, 20086).

» Resultado obtenido experimentalmente
% Recuperacion = Resultado real esperado * 100 (Ec.5)

3.7.8. Incertidumbre

La incertidumbre de una medicion es el parametro asociado al resultado, es decir,
caracteriza la dispersion de los calores que razonablemente pueden ser atribuidos
al mesurado. Se calcula con base en los resultados de evaluaciones de
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repetibilidad, reproducibilidad y exactitud, determinando la desviacion estandar, %
de recuperacion (Miller y Miller, 2001).

3.8. ANALISIS ESTADISTICO

El analisis estadistico es el andlisis que emplea técnicas estadisticas para
interpretar datos, ya sea para ayudar en la toma de decisiones o para explicar los
condicionantes que determinan la ocurrencia de algun fenbmeno. Las pruebas de
significacion estadistica sirven para comparar variables entre distintas muestras. Si
la distribucion de la muestra es normal se aplican los llamados tests parameétricos.
Si la distribucion no puede asumirse normal se aplican las pruebas no
paramétricas. Hay que tener siempre en cuenta que los tets paramétricos son mas
potentes y dan mas informacion que los no paramétricos, por lo que, si pueden
usarse, se prefieren. El uso indiscriminado de muestras de distribucion fuera de la
normalidad conlleva el peligro de obtener conclusiones erréneas. A continuacion,
se describen las pruebas de significancia mas relevantes.

3.8.1. Comparacion de una medida experimental con un dato conocido

La prueba t que permite concluir si la medida experimental (x) es significativamente
diferente del dato conocido (u), calcular el porcentaje de error relativo (% error)
indicando cuan desviada esta dicha medida del valor real. El error relativo es
definido de acuerdo a la ecuacion 6.

% — ul
% Error = T * 100 (Ec.6)

La prueba de significancia mediante la aplicacién del estadistico t student, plantea
la hipotesis nula (Hy); aquella medida la cual un método analitico no esta sujeto a
errores sistematicos. Suponiendo que esta hipoétesis nula es verdadera, la teoria
estadistica se puede emplear para calcular la probabilidad de que la diferencia
observada (o una superior a ella) entre x y u se debe solamente a errores
aleatorios. Cuanto mas pequefia sea la probabilidad de que la diferencia observada
ocurra por azar, menos probable serd que la hipétesis nula sea verdadera.
Normalmente la hipétesis nula se rechaza cuando la probabilidad de que dicha
diferencia observada ocurra por azar, es menor a 1 en 20 veces (es decir, 0,05 6
5%). Para decidir si la diferencia entre x y u es significativa, es decir para contrastar
H,: la medida de la probabilidad es igual al valor conocido, se calcula el estadistico
t de acuerdo a la ecuacion 7; H,se rechaza cuando el valor t calculado es menor al
t tabulado.

Vn
t = If—,uI*T (Ec.7)

Dénde:
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s: Corresponde a la desviacion estandar de los datos experimentales y esta dada
por la ecuacion 8.

n: Representa el tamafio muestral

x;: Cada uno de los datos experimentales

3.8.2. Comparacion de dos o mas medidas experimentales mediante ANOVA

El analisis de varianza (ANOVA) es una técnica estadistica muy potente que se
utiliza para separar y estimar las diferentes causas de variaciéon. De modo que se
puede contrastar si una alteracion para atribuirse a errores aleatorios.

Considérese h muestras, cada una con n elementos, donde x;; es la j-€sima

medida de la i-ésima muestra. Las medidas de las muestras son X, x,, ..., X, VY la
medida de todos los valores agrupados juntos es x. La hipétesis nula adoptada es
que todas las muestras se extraen de una poblaciéon con media p y varianza a¢.
Bajo esta hipoétesis, of puede estimar de dos formas, una estudia la variacion
dentro de muestras y la otra la variacion entre muestras.

3.8.3. Variaciéon dentro de muestras

Para cada muestra se puede calcular una varianza utilizando la ecuacion 9.

0% = % (Ec.9)

La férmula general para la estimacion de ¢ dentro de muestras se presenta en la
ecuacion 10.

o ZiXj(xij — %)
% =TT hm-1

(Ec.10)

El sumatorio sobre jy la division por (n-1) proporciona varianza de cada muestra; el
sumatorio i y la division por h promedian estas varianzas muestrales. La expresion
de la ecuacién 10 se denomina media cuadrética puesto que conlleva una suma de
términos cuadréticos dividida por los grados de libertad.

3.8.4. Variacion entre muestras

Si todas las muestras se extraen de una poblaciéon cuya varianza es a2, entonces
sus medias proceden de una poblacién con varianza ¢Z/n. Asi pues, si la hipétesis
nula es verdadera, la varianza de las medias de las muestras proporciona una
estimacion de ¢¢/n, sin embargo, si la media de una muestra cambiara, entonces
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la estimacion de of también cambiaria. En general la variacién entre muestras esta
dada por la ecuacién 11.

, XX —X)?
T -1

Que al ser una medida cuadratica supone dividir una suma de términos cuadraticos
entre el nimero de grados de libertad.

(Ec. 11)

Si la hip6tesis nula es correcta, estas dos estimaciones de o no deberian diferir
significativamente. Si es incorrecta, la estimacién entre muestras ¢Z sera mayor
que la estimacion dentro de las muestras debido a la variacion entre muestras.
Para contrastar si la estimacion entre muestras es significativamente mas grande
se utiliza un contraste F de una cola. El contraste F es un contraste de significacion
que utiliza el estadistico F tabulado para determinar si hay diferencia significativa
entre dos varianzas s? y s7 con grados de libertad 1 y 2 respectivamente, se define
por la razon entre dos varianzas (s#?/s%) donde 1y 2 se disponen de modo que F
sea siempre mayor o igual a 1; el numero de grados de libertad del numerador y
denominador son n; — 1y n, — 1 respectivamente.

Cuando el estadistico F calculado de la razén o entre grupos y sZdentro de grupos
es menor que el F tabulado para sus respectivos grados de libertad, se acepta la
hipétesis nula y se concluye que las medias muestrales no difieren
significativamente entre si, o expresado de otra forma, el valor-p es mayor 0,05. El
valor-p se define como la probabilidad correspondiente al estadistico de ser posible
bajo la hipétesis nula. Si el valor-p cumple con la condicién de ser menor al nivel de
significancia impuesto arbitrariamente (normalmente 0,05), entonces la hipétesis
nula sera, eventualmente rechazada.

3.8.5. Prueba de homogeneidad de varianzas (estadistico de Levene)

Se utiliza para probar la hip6tesis acerca de la igualdad de varianza de una
variable. La hipotesis nula para la prueba de homogeneidad de varianzas es que la
variable exhibe igual varianza dada frente a la alternativa de que la variable no
exhibe igual varianza.

3.8.6. Distribucion normal de las poblaciones (Prueba de Shapiro-Wilks)

Muchos contrastes estadisticos suponen que los datos utilizados provienen de una
poblacion normal, para verificarlo se suele utilizar el contraste chi-cuadrado, sin
embargo, este Ultimo es aplicable cuando se cuenta con un conjunto mayor a 50
datos, que normalmente no es asi. La alternativa al contraste de chi-cuadrado
cuando se tiene un conjunto menor a 50 datos es la prueba de Shapiro- Wilks
(Gutiérrez, 2012).
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Considérese una muestra aleatoria de datos x4, x,, ..., x, que proceden de cierta
distribucion desconocida denotada por F(x). Se quiere verificar si dichos datos
fueron generados por un proceso normal, mediante las hipoétesis estadisticas:

Ho: Los datos proceden de una distribucion normal (F(x) es normal)
Ha: Los datos no proceden de una distribucion normal (F(x) no es normal)

k 2
1
W= (n—1)s2 [Z a1 Xn-i+1) — X)) (Ec.12)

i=1

De la misma forma que con otros estadisticos, si el W calculado es menor al
tabulado, se acepta la hipotesis nula y se concluye que los datos proceden de una
situacion normal.

3.8.7. Prueba de comparacion multiple (Duncan)

Sirve para probar todas las diferencias posibles entre medias de tratamiento de una
experiencia. Su aplicacion es secuencial, en el sentido de no utilizar un Unico valor
critico para todas las diferencias de medidas, sino un valor critico que depende del
namero de medias comprendido entre las dos medias que se comparan, habiendo
ordenado previamente las medias en orden creciente.

Se acepta que no hay diferencia significativa entre la media mayor y la media
menor de p medias, y, e ¥,, sise verifica en la ecuacion 13.

7. - 9| < R, (Ec.13)

Y seran consideradas iguales también todas las medias comprendidas entre ellas.
En la ecuacion 14, el valor R, es

o2
Sk

R, =qap;p,N—1 p=23..1 (Ec.14)

Dénde:

* qay;p,N—1 es el punto critico del rango estandarizado basado en la
comparacion de la media mayor y la menor de p medias.

. EZ es la varianza residual con N-1 grados de libertad.

" a, es el nivel de significacion conjunto relativo a p medias consecutivas; es
decir, es la probabilidad de rechazar erroneamente al menos una dela p-1
comparaciones independientes asociadas a las medias consideradas. Dicho
nivel de significacibn «, de una comparacion individual, a través de la
ecuacion 15.

ay=1—(1—-a)™" (Ec.15)
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3.9. ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis

Las medidas de absorcién de radiacion de ultravioleta y visible tienen una gran
aplicacion en la identificacion y determinacion de una enorme cantidad de especies
inorganicas y organicas. La espectrofotométria UV-Vis consiste, en la absorcion de
una especie atdmica o molecular M se puede considerar como un proceso de dos
etapas, la primera de ellas consiste en una transicion electrénica como se muestra
en esquema 3.

M+ hv - M* (Equema.3)

El producto de la reaccion entre M y el fotbn hv es una especie excitada
electronicamente simbolizada por M*, su existencia es determinada por alguno de
los distintos procesos de relajacion. La forma de relajacion mas comun supone la
conversion de la energia de excitacion en calor; es decir,

M* - M + calor (Equema.4)

La relajacién puede ocurrir también por la descomposicion de M*para dar lugar a
nuevas especies (Skoog, 2001).

Los espectrémetros UV-Vis permiten obtener el espectro de compuestos a modo
de curva que representa la transmitancia o la absorbancia en funcién de las
longitudes de onda, expresadas en nandmetros (nm), para la cuantificacién de
muestras, requiriendo de dos medidas, una antes de que el haz pase a través del
medio que contiene el analito (Po) y otra después (P); la relacion entre Poy P, son
la transmitancia y la absorbancia. La transmitancia es expresada como porcentaje
(Ecuacién 16); el cual varia entre 100% (la sustancia no absorbe) y 0% significa
una absorcion completa.

P
%T =5-x100%  (Ec.16)
0

La absorbancia (A) de un medio se define mediante la ecuacion 17, la absorbancia
de un medio aumenta cuando se incrementa la atenuacion de un haz.

3.10. Método de cuantificacion de la curva de calibracion

Con el objetivo de minimizar los efectos de la matriz, se utilizé el método de adicién
de estandar el cual consiste en la adicion de un volumen fijo de la muestra, a las
soluciones estandares diluyendo a un volumen final constante. Posteriormente, se
procede a determinar la sefial de los estandares, en cada solucion, las sefales son
afectadas de manera similar por los interferentes de la matriz.
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En general, con este método se obtienen intervalos lineales de concentracion de
trabajo muy estrechos (menos de un orden de magnitud) originados por los
complicados efectos quimicos de los componentes de la matriz. El procedimiento
que se lleva a cabo para la aplicacion de este método, consiste en la seleccion de
alicuotas de un volumen fijo de muestra a las cuales se les afiaden voliumenes
variables de un estandar de concentracion conocida diluyendo a un volumen final
fijo.

4. METODOLOGIA
4.1. MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS
Las tablas 1, 2 y 3 muestran el listado de los materiales, equipos y reactivos

utilizados con algunas de sus especificaciones.

Tabla 1. Material utilizado en los procedimientos

Material Cantidad Marca

Balén aforado 10mL 5 BRAND
Balon aforado 25mL 5 BRAND
Balon aforado 50mL 5 BRAND
Bal6n aforado 100mL 10 BRAND
Bal6n aforado 1000mL 2 SCHOTT DURAN
Balén aforado 2000mL 2 SCHOTT DURAN
Beaker 50mL 10 SCHOTT DURAN
Beaker 100mL 10 SCHOTT DURAN
Frasco plastico (tubos centrifuga) 50mL 50 FALCON
Frasco plastico 250mL 50 TORNING
Frasco plastico 2000mL 50 N.A
Frasco plastico 2000mL 5 N.A
Erlenmeyer 250mL 20 SCHOTT DURAN
Tamices (8, 20, 35, y 60 mesh) 4 A.S.T.M.E-11
Embudos plasticos 10 N. A
N.A. No aplica

Tabla 2. Equipos utilizados en los procedimientos

Equipos y accesorios | Especificaciones
Micropipeta BRAND
Micropipeta BRAND
Micropipeta BRAND

Balanza analitica METTLER TOLEDO
pH-Metro METTLER TOLEDO
Espectrofotometro UV-Vis VARIAN CARY 50
Bureta digital BRAND
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Agitador horizontal BROBLOCK SCIENTIFIC
Plancha SCILOGEX
Tamizador automatico (RP CISA (Cedaceria Industrial)
200 N)
Produccion de agua MILLIPORE ELIX 15

Tabla 3. Reactivos de grado analitico

Reactivos

Silicon Standard Solution (Solucién
estandar silicio)
Ammonium heptamolybdate tetrahydrate
(Heptamolibdato de amonio
tetrahidratado)

L (+)- Tartaric Acid (Acido tartarico)
Acido sulfarico
Acido ascorbico
Acido bérico
Acido clorhidrico
Acido fluorhidrico
Acido acético
Nitrato de amonio
Carbonato de sodio
Agua

El material volumétrico con anterioridad estaba calibrado por parte de los técnicos
encargados de las casas comerciales y CENICAFE.

4.2. UBICACION GEOGRAFICA PARA LA TOMA DE MUESTRA DE
ENMIENDAS

La adquisicién de muestras para la realizacion de este trabajo fue determinada por
el Centro Nacional de Investigacion de Café CENICAFE. Parte de las muestras
analizadas fueron recolectadas en Antioquia y otras fueron entregadas por las
mismas casas comerciales a CENICAFE, teniendo presente que son de uso comdn
de la zona cafetera de Colombia; sin embargo, es de confidencialidad para
CENICAFE reservarse la marca de los productos aqui analizados. En la figura 4, se
indica la ubicacion geografica de donde se obtuvieron las muestras antes
mencionadas.
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Figura 4. Ubicacion geogréfica, recoleccién de enmiendas

4.2.1. Adecuacién de muestras de enmiendas

Las muestras representativas de uso comun de la zona cafetera de Colombia
fueron obtenidas con anterioridad y almacenadas en el laboratorio de suelos del
Centro de Investigacion Nacional de café CENICAFE, sede Plan Alto, ubicado en el
departamento de Caldas, municipio de Chinchin& en la disciplina de suelos (Figura
5).
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Figura 5. Ubicacion geografica, centro de Investigacion CENICAFE

Se encontraron disponibles doce enmiendas con el contenido de dioxido de silicio
(SiO,) descrito en la Tabla 4 reportado segun la ficha técnica del producto,
seleccionadas de acuerdo al uso en la zona cafetera y su disponibilidad en el
mercado (Figura 6).

Tabla 4. Composicion de muestras en términos de % SiO,

Cddigo de % SiO,

muestra
1 12
2 15
3 31
4 22,43
5 39,5
6 2,5
7 14
8 12
9 11
10 7
11 37
12 52,9
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Figura 6. Disponibilidad de algunas muestras de enmiendas (Cenicafé)

4.2.2. Caracteristicas de las muestras analizadas
Entre las enmiendas que presentan contenido de silicio se encuentran:

e Muestra 1. es una enmienda integral que mezcla diferentes fuentes de
nutrientes de la mejor calidad, logrando un producto que aporta fésforo,
calcio, magnesio, azufre y silicio para nutrir la planta y corregir la acidez
activa y de reserva en todo el perfil del suelo.

e Muestra 2: es un termofosfato (resultante del tratamiento térmico de rocas
fosfatadas) enriquecido con nutrientes y silicio en forma de 6xidos, lo que lo
hace facilmente asimilable.

e Muestra 3: producto natural obtenido de la trituracion, molienda y tamizado
de rocas ultrabasicas denominadas serpentina. Las serpentinas estan
compuestas principalmente por minerales denominados Antigorita
(Mg5Si,05(0H),) y Fosterita (Olivino) (Mg, ¢Fe(II),4Si0,) que a su vez son
silicatos de magnesio pentahidratados que en condiciones de suelos acidos
(pH menor 5.5) se disuelven gradualmente, incrementando los valores del
pH y aportando magnesio y silicio en la solucién del suelo en niveles
adecuados para los cultivos.

e Muestra 4: se obtiene de la acidulacidon del silicato de magnesio, logrando
un fertilizante con dos nutrientes (magnesio, azufre) y silicio muy soluble que
son rapidamente tomados por las plantas, asegurando un adecuado
abastecimiento en suelos deficientes de estos tres elementos.

e Muestra 5: proviene de wun grupo de minerales denominados
aluminosilicatos.

e Muestra 6: es un mineral que presenta liberacion de magnesio y calcio
superior a la obtenida en la Dolomita tradicional.

e Muestra 7: producto granulado con una combinacion de calcio y magnesio.

e Muestra 8: elaborado con roca fosférica molida.
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e Muestra 9: enmienda en polvo, mejora el pH del suelo y en profundidad
puede construir nutrientes como Ca, Mg, S, P, Si.

e Muestra 10: acondicionador inorganico del suelo en polvo, para uso
agricola.

e Muestra 11: producto fosforado que se obtiene como subproducto en la
fabricas de acero, aprovechando el fésforo que se obtiene del mineral de
hierro.

e Muestra 12: constituido por mineral de magnesio, que contiene silicatos,
oxidos e hidroxidos de magnesio.

La informacion anteriormente mencionada procede de las fichas técnicas de cada
uno de los productos (12 enmiendas); reservando su marca y nombre de las
mismas.

4.2.3. Fase de laboratorio

El trabajo experimental de la caracterizacion de enmiendas se desarrollé en el
laboratorio de suelos de CENICAFE, en donde se homogenizaron y se adecuaron
para realizar el método de cuarteo, sugerido por este centro de Investigacion. Esta
primera fase consiste en poner la muestra en forma de circulo, hacer una cruz
sobre dicho circulo con una espétula, dividiendo de esta manera la muestra en
cuatro partes, seguidamente se desecha las dos partes trasversales, formando con
las dos partes restantes un nuevo circulo; procediendo de esta manera hasta
obtener la porcidbn de muestra representativa que se desee para cada analisis
(Figura 7).

Figura 7. Proceso de adecuacion de muestras
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4.3. PARAMETROS A DETERMINAR

Para cumplir con los objetivos planeados se llevé a cabo la siguiente determinacion
como se ejemplifican en el siguiente esquema 1, teniendo en cuenta la metodologia
implementada que se menciona seguidamente.

Determinacién de Si

Caracteristicas fisicas Contenido de Si por

y quimicas

GAYAVIT

Eficiencia

o Si Total, % SiO2
granulométrica (EG)

Poder de neutralizacion

PN) Si “Soluble”, % Si

Humedad (H)

Solubilidad

*Poder de neutralizacién total

Esquema 1. Parametros a determinar
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4.4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE
LAS ENMIENDAS

4.4.1. Eficiencia granulométrica (EG)

La granulometria es la distribucién de los tamafios de las particulas de un agregado
y se determina por analisis de tamices. Para este analisis inicialmente se tomo
2509 de la muestra previamente obtenida mediante cuarteo y se procedié a colocar
los tamices uno sobre el otro en orden creciente de abertura. La cantidad de
muestra se cierne por los tamices de diferente nimero de malla siguiendo una
secuencia de 8, 20, 35y 60 mesh. Esto permite retener en cada tamiz una cantidad
de material, separando de esta forma las particulas de diferentes tamafios
presentes en las enmiendas. En la figura 8 se observa las particulas de una
enmienda en los tamices utilizados; para todas las muestras se pesé lo retenido en
cada uno y cada tamafio en particulas tiene una especifica eficiencia
granulométrica como lo indica en la Tabla 5 (Espinosa y molina, 1999).

Figura 8. Separacion de la muestra en los diferentes tamices

Tabla 5. Eficiencia relativa granulométrica con base en el tipo de malla

Numero de malla Tamarfo de los orificios Eficiencia relativa
(mesh¥*) (mm) (ER)
<8 >2,36 0
8-20 2,36 - 0,85 20
20— 40 0,85-0,42 40
20 - 60 0,5-0,25 60
>60 <0,25 100

*NUmero de orificios por pulgada cuadrada

Finalmente, mediante la siguiente ecuacién se determina el % de Eficiencia
Granulométrica (EG) de cada muestra:
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EG=(%F*00)+ (%F x0,20)+ (%F x0,40) + (% F * 0,60) + (%F * 1,0)

Donde, %F = peso retenido en cada tamiz

4.4.2. Poder de neutralizaciéon (PN)

Para esta determinacion se realiz6 teniendo en cuenta lo sugerido por Cenicafé;
iniciando con el cuarteo hasta obtener una muestra representativa de 1g, la cual se
disolvié en una cantidad conocida de &cido clorhidrico (25mL HCI 1N), calentando
hasta ebullicion (digestion), haciendo que la enmienda neutralice parte del acido,
posteriormente se adiciono 100 mL H;O, siendo necesaria filtrar la muestra y
finalmente el exceso de &cido es titulado con una base hidréxido de sodio (NaOH
IN) (Figura 9). Esta metodologia implementada fue realizada de acuerdo a lo
sugerido por Cenicafé.

Digestién

Valoracion de acido

Figura 9. Tratamiento de las muestras, determinacién PN (Cenicafé)

4.4.2.1. Poder relativo de neutralizacion total (PRNT)

Para valorar en forma conjunta la pureza quimica y la fineza de las enmiendas se
determina el PRNT, que se determiné mediante la siguiente ecuacion 18:
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EG (%) x PN (%
% PRNT = (0)100 (%) (Ec.18)

4.4.3. Humedad

El contenido de humedad es importante porque el agua reemplaza un equivalente
en peso de cal agricola. A mayor cantidad de agua en la cal, menor contenido de
material reactivo en el producto de encalado, se cuantific6 mediante la siguiente
ecuacion 19:

Peso muestra (g) — Peso muestra seca (g)
% Humedad = x 100 (Ec.19)
Peso muestra (g)

4.4.4. Solubilidad

La determinaciéon de esta propiedad se realizé por colorimetria, basandose en el
procedimiento descrito por Korndorfer (2004), implementandolo para la solubilidad
de las enmiendas. Para su determinacion se colocé en contacto 2,5g de muestra
en 100 mL de H,O con agitacion homogénea a 140 rpm durante 8 horas, al
terminar este tiempo se filtr6 y se dej6é en reposo durante la noche, seguidamente
se tomd una alicuota siguiendo el procedimiento de coloracion con acido sulfurico,
molibdato de amonio, &cido tartarico y acido ascoérbico leyendo a 660 nm en el
espectrofotometro UV-Vis, siendo igualmente este un procedimiento de extraccion
de Si.

4.5. METODOLOGIA PARA LA DETERMINACION DE SILICIO EN
ENMIENDAS

En la determinacion tanto de silicio total como “soluble” se requiere de material de
plastico, para trasvasar las soluciones requeridas en el procedimiento de extraccion
y posteriormente en la cuantificacion.

4.5.1. Metodologia de base

De acuerdo a la revision bibliogréfica se logré definir la metodologia de base para
el andlisis de Si total y Si soluble con extraccion de acido fluorhidrico y carbonato
de sodio -nitrato de amonio, respectivamente; esta determinacion se hizo teniendo
en cuenta distintas metodologias que permiten establecer que la espectroscopia
UV-Vis es la mas adecuada, rapida y de facil acceso para la determinacién de Si a
pesar que existe un empleo de mayor cantidad de reactivos.
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Extraccion de Si total: En este andlisis se tuvieron presentes 12 muestras de
enmiendas. Estas muestras fueron sometidas a una maceracion y posteriormente
pasadas por una malla de 250um (60 Mesh), en tamiz ASTM E-11, para lograr su
homogenizacion; seguidamente las muestras fueron pesadas 0,2 + 0,0004g, siendo
depositadas en un frasco plastico hermético de 250mL. Siguiendo el procedimiento
mencionado por el Ministerio de Agricultura se realiz6 modificaciones teniendo en
cuenta otras metodologias, se realizé una digestion acida, en presencia de acido
clorhidrico (HCI) y acido fluorhidrico (HF) concentrado en cantidades de 1 y 4mL
respectivamente, en presencia de 5mL de agua (H.O); esta solucidon se agito
durante los primeros 15 minutos y se dejo reaccionar durante un periodo de 12
horas, en reposo. Al finalizar este tiempo de reaccion, se adicion6 50mL de
solucion de acido borico (H3BOs, 7%), dejando reaccionar por 15 minutos y por
altimo una adicién de 40mL H,O completando un volumen final de 100mL.

Extraccion de Si “soluble”: Para esta determinacion se tuvo en cuenta el
procedimiento descrito anteriormente del método de nitrato de amonio y carbonato
de sodio, realizando modificaciones como lo fue no hacer diluciones de las
muestras; sin embargo, se propuso realizar otros ensayos con distintos
extractantes (Tabla 6) para lograr una determinacién mas confiable del Si “soluble”.

Tabla 6. Uso de distintos extractantes para la determinacion de Si "Soluble”

Si “Soluble”

Método Extractante
1 Agua (H,O)
2 Acido acético (CHsCOOH) 0,5M
3 Acido Clorhidrico (HCI) 0,5M
4 Acido Clorhidrico (HCI) 1M
5 Reaccion Acido Clorhidrico (HCI) 1M

Para el método 1 se tuvo en cuenta el ensayo realizado de solubilidad
anteriormente mencionando; para los métodos 2-4 se pesé 5g de muestra en
50mL de cada solucion extractatora, se agito a 50rpm por 1 hora dejando en
reposo por una noche (>12h); seguidamente se filtr6 la solucion y se tomé una
alicuota de 20mL para posterior cuantificacion. En el método 5, se realiz6 un
ensayo de extraccion con 1g de muestra en un erlenmeyer de 250mL,
adicionandole 25mL de solucién extractatora (HCI 1M); dejando calentar hasta
ebullicion y se adicion6 100mL de H,0O, enfriando a temperatura ambiente;
finalmente se filtr6 la solucibn y se tomdé una alicuota de 20mL para la
cuantificacion, siguiendo el procedimiento seguidamente descrito.

4.5.2. Estandarizacion de la metodologia de cuantificacion,
Espectrofotometro UV-Vis

La determinacion de silicio se realiz6 en un equipo espectrofotometro UV-Vis de
marca VARIAN CARY 50, perteneciente a Cenicafé (Figura 10). Teniendo como
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referencia los trabajos realizados con anterioridad en este equipo como lo fueron:
analisis foliar de Boro y Fésforo, analisis de suelo de Boro, analisis de Fosforo para
isotermas de absorcion, se adecud los parametros para la determinacion de silicio
total y soluble registradas en los manuales consultados con anterioridad para el
andlisis de las enmiendas.

Figura 10. Espectrofotdmetro de UV-Vis, disponible en Cenicafé

4.5.3. Elaboracion de las curvas de calibracion

Se prepararon las soluciones de trabajo de concentraciones de 0 - 0,25-0,50-1y
2 mg/L de Si a partir de la solucién patron (titrisol) de 1000 mg/L de Silicio, para
obtener las curvas de calibracién en un rango lineal que permitiera la determinacién
de silicio total y soluble. Se graficé % de silicio Vs concentracion, determinando el
coeficiente de correlacion; se considerd algunos parametros técnicos especificos
de los fabricantes del equipo para un éptimo desempefio (Tabla 7).

Tabla 7. ParAmetros de trabajo en espectrometria UV-Vis para analisis de silicio

Parametro | Valor
Longitud de onda (nm) 660
Replicas 3
Tipo de ajuste Lineal directo

Posteriormente se realizé ensayos de la curva de calibracion, siendo aceptada una
con un ajuste lineal que no sea inferior a 0,995; garantizando una adecuada
correlacion entre los patrones que componen la curva y asegurando la correcta
cuantificacion al momento de leer la muestra.
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4.5.4. Parametros de calidad de la metodologia

Se incluyen los parametros fundamentales para que un método analitico una vez
montado pueda empezar a reportar datos con adecuado y comprobable grado de
confianza, en el andlisis de la determinacion de Si total y “soluble”, los cuales son:
exactitud, precision, linealidad, sensibilidad y porcentaje de recuperacion. Para
esto, se ha de partir desde el desarrollo de la curva de calibracion.

4.5.4.1. Precision

Con la solucion madre de Si (20ppm), se prepararon las curvas de calibracién de 5
puntos con una solucion blanco, las concentraciones de cada punto de la curva se
presentan en la Tabla 8, aforado a 100mL cada uno.

Tabla 8. Concentraciones en mg/L y adicién de la solucion madre

Solucion Madre

=, it 20mglL, Si
0,00 0,00 mL
0,25 1,25 mL
0,50 2,50 mL
1,00 5,00 mL
2,00 10,00 mL

45.4.2. Linealidad

La linealidad del método se comprobé mediante la elaboracién grafica de las
curvas de calibracion, teniendo en cuenta la pendiente de la curva como se puede
evidenciar en la parte de Anexos (Anexo C, tabla 2).

4.5.4.3. Sensibilidad

Se realizé el promedio de las pendientes obtenidas de las rectas de ensayo de
estandarizacion, indicando su desviacion estandar (S); se considera que, a mayor
pendiente, mayor sensibilidad.

s = ’% (Ec.20)

Donde, X;: Valor individual para cada una de las determinaciones
X: Valor promedio de los datos
n: Numero de determinaciones
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45.4.4. Repetibilidad

Se realizaron 10 curvas de calibracion, cada una con 5 puntos, determinando el
coeficiente de variacion entre las pendientes obtenidas (Anexo C, tabla 2);
realizando por triplicado el andlisis de las 12 muestras.

Siguiendo el andlisis estadistico de las variables, se utilizo el software estadistico
IBM SPSS STATISTICS 23, teniendo en cuenta lo establecido por Miller y Miller
(2002), realizando las pruebas de normalidad (Shapiro-Wilk) y de homogeneidad de
varianza (Levene). El analisis comparativo se hizo a través de la prueba de
comparacion de medias Anova, complementada con la prueba de comparacion
multiple (Duncan).

4.5.4.5. Limites de Deteccion y Cuantificacion

Los limites de deteccion y cuantificacion de Si se determinaron tedricamente
aplicando el método sugerido por la IUPAC, método de minimos cuadrados,
ecuacion 21 (Miller y Miller, 2001).

35, 10 S,
Lp=—""2_ Ic=—-"2_ (Ec.21)

mpromedio mpromedio

4.5.4.6. Porcentaje de recuperacion

Se determind de acuerdo a las ecuaciones anteriormente mencionadas, teniendo
en cuento los datos reportados segun la ficha técnica de cada una de las
enmiendas.

4.5.5. ANALISIS DE MUESTRAS

Tanto para la determinacion de Si Total y “Soluble” se utilizdé espectrofotometria de
UV-Vis, siguiendo la cuantificacion pertinente para las muestras y coloracién como
se menciona a continuacion, siguiendo las referencias anteriormente nombradas.

Determinacion y cuantificacion de Si por UV-Vis: Para la cuantificacion de Si
total, se plante6 un andlisis colorimétrico para el cual se realizé dos diluciones: I)
una dilucién de 10mL Il) una diluciébn de 20mL, consiste en tomar 1mL de la
dilucion de 10mL; utilizando finalmente esta dilucion para la coloracion y posterior
cuantificacion de Si.

Coloracion de las muestras: Consiste en la adicion a la muestra de Si de 1mL de
acido  sulfarico (H,SO4), mas 5mL de molibdato de amonio
[(NHy)¢Mo,0,4.4H,0,50g /L], se agitd manualmente y permanecio en reposo
durante 10 minutos; seguido se agregd 5mL de &cido tartarico (L+) (C4HgO,
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200g/L) en reposo durante 5 minutos, finalmente se adicion6 10mL de &cido
ascorbico (C4Hg04,3g /L), Se agitd y permanecio en reposo durante 1 hora. Se ley6
la absorbancia en el espectrofotometro a una longitud de onda de 660nm.

Curva de calibraciéon: se prepar6 tomando alicuotas de 0 — 1,25 - 2,5 - 5,0 -
10,0mL de la solucion final de 20mg/L de Si, preparada a partir de una solucion
estandar de 1000mg/L Si (Merck, Certipur®), en un volumen de 100mL. De cada
uno de estos patrones se tomo una alicuota de 20mL y se siguio el procedimiento
de coloracion ya mencionado para las muestras y su cuantificacion; las
concentraciones finales de los patrones corresponden a 0.25, 0.50, 1.0, 2.0mg/L de
Si.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LAS
ENMIENDAS

5.1.1. Eficiencia granulométrica (EG)

Se realizé el analisis granulométrico (EG) de 12 enmiendas mediante el
procedimiento descrito anteriormente por analisis de tamices; los resultados
experimentales se describen en la Tabla 9 y su descripcion en el Anexo B, tabla 1.
Estos resultados describen considerables variaciones entre las muestras, de esta
manera el efecto correctivo alcanzado sera diferente. En este parametro no se
tiene en cuenta la muestra 6 por ser un producto granulado.

Tabla 9. Determinacioén de la eficiencia granulométrica (EG)

Peso retenido tamiz x ER’,

Muestra %

20 35 60 > 60
1 0,12 | 7,50 | 11,49 | 61,38 | 80,49
2 2,22 | 8,30 | 14,42 | 43,80 | 68,74
3 0,08 | 13,17 | 18,23 | 36,77 | 68,25
4 0,05 | 13,93 | 12,35 | 44,22 | 70,54
5 4,18 | 8,31 | 12,11 | 38,07 | 62,67
7 0,49 | 8,05 | 25,34 | 35,09 | 68,97
8 0,21 | 1,97 | 9,96 | 76,74 | 88,89
9 3,95 | 7,61 | 15,22 | 26,31 | 53,09
10 0,98 | 30,85 | 7,96 | 4,56 | 44,34
11 0,18 | 4,45 | 26,18 | 44,04 | 74,85
12 13,85 (10,37 | 1,58 | 0,70 | 26,50

*ER: valor de la eficiencia relativa de acuerdo a la malla por 100
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Las muestras 1 y 8 presentan un % de EG considerablemente alta o0 mayor a las
demas muestras presentando valores de 80,49 y 88,89 % respectivamente, lo cual
indica que el producto reaccionara con mayor rapidez en el suelo, presentando
efecto en un corto y mediano plazo; sin embargo, el % restante permanecera por
mayor tiempo en el suelo sin reaccionar, por ser fracciones de mayor tamafo.
Estos dos productos se diferencian de los deméas dado que la mayor parte de la
muestra pasa por el tamiz mayor a 60 mesh, como también su diferencia entre el
valor final del % EG se ve mas influenciado por el peso retenido en el tamiz de 35
mesh que es mayor para la muestra 1 en comparacion con la muestra 8, lo que
hace la diferencia en el tamiz mayor a 60 mesh y por ende en el % EG. Fracciones
de mayor tamafio que fueron retenidos en el tamiz de 35 mesh como sucedi6 con
la muestra 10 afecta el resultado final del % EG del producto, siendo este valor bajo
de 44,34 %, lo que representa una baja reactividad y consecuentemente poco
efecto en la modificacion de la acidez, demandando un mayor tiempo de reaccion.

Por lo tanto, teniendo en cuenta los resultados, la variacién de fraccion en peso
retenido en cada tamiz afecta el % EG de cada uno de los productos evaluados,
esto se puede evidenciar de igual manera en la muestra 5 y 9 que presentan
diferencias desde el tamiz de 20 mesh, pero su diferencia alin mas evidente esta
en el mayor a 60 mesh, lo que hace igualmente la diferencia en el % EG y en él %
restante del producto que permanecera por mayor tiempo sin reaccionar. En las
muestras 2, 3 y 7 el porcentaje final de la EG es casi similar entre ellas; sin
embargo, el efecto correctivo alcanzado y su velocidad de reaccion sera diferente
ya que la distribucidn en porcentaje de las fracciones de la muestra es distinta pero
presentan un valor més alto en el tamiz mayor a 60 mesh en todos los casos;
considerable semejanza sucede con la muestra 4 y 11, sin embargo se diferencia
significativamente el valor debido a la fraccidn retenida en el tamiz de 35 mesh que
es mayor para la muestra 4, obteniendo finalmente valor de %EG mas altos que las
enmiendas anteriormente mencionadas por lo que tendra mayor velocidad de
reaccion y menor cantidad de producto que permanecera por mayor tiempo sin
reaccionar.

De igual forma, el andlisis por tamices permiti6 determinar que fracciones
excesivamente finas, casi con textura de “talco” presentan caracteristicas que para
este procedimiento pueden ser perjudiciales, como sucedié con la muestra 12,
dando como resultado un valor de 26,50 % EG ya que la mayor parte del producto
fue retenido en el tamiz de 20 mesh, esto a causa de ser un producto muy fino hizo
que se formaran agregados del mismo e impidiera el paso a través de los demas
tamices; es decir, que el andlisis de tamices utilizado manualmente no fue un
procedimiento adecuado cuando se trata de productos extremadamente finos,
como también es importante tener en cuenta que la probabilidad de perdida a
causa del viento en el momento de la aplicacion al suelo puede ser elevados
(Marco y Chaves, 1993). Una alternativa de contrarrestar el error para esta muestra
fue mejorar analisis de tamices, esto mediante la utilizacion de un agitador
automatico (Figura 11), permitiendo una agitacion aun mas homogénea y
controlada, sin embargo, requiriendo de un mayor tiempo de agitacion (15 min). Los
resultados obtenidos con la aplicacién de este procedimiento se indican en la tabla
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10, dando un valor que en comparacion con el valor anteriormente mencionando es
alto y considerablemente bueno como producto de enmienda.

Estas enmiendas analizadas no son comparables entre datos tedricos reportados
por la ficha técnica ya que no se tiene conocimiento de ello. Por lo que sus valores
experimentales son analizados en base a la experiencia adquirida por Cenicafé en
su largo trabajo de investigacion para los pequefos caficultores. Como también se
hace necesario el uso de estas enmiendas en el suelo para verificar su reactividad
y velocidad de reaccién de las mismas.

Figura 11. Analizador automatico de tamices, disponible en Cenicafé
Tabla 10. Analisis de tamices automatico

Peso retenido tamiz x ER,

Muestra % EG, %

12 0,23 | 1,09 | 34,50 | 38,57 | 74,38

A manera de ejemplo, se encontré que en Brasil se exige que un correctivo de
acidez del suelo debe pasar como minimo un 95% en el tamiz de 10 mesh, el 70%
por el tamiz de 20 mesh y el 50% por el tamiz de 50 mesh; con ello se acepta y
tolera la presencia de un 5% de material no reactivo en el suelo (Alcarde, 2005);
con esto las muestras de los productos 1 y 8 serian consideradas como correctivos
de la acidez del suelo.
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5.1.2. Poder de neutralizacion (PN)

En este trabajo es de conocimiento que las enmiendas utilizadas como correctivos
de acidez, presentan como constituyentes bases de silicio; las cuales neutralizan la
acidez a través de su base quimica Si03~, que es considerada una base
quimicamente deébil (Alcarde, 1983); en el esquema 5 se indica la accion
neutralizante del anién de silicio (Alcarde, 1992).

Si05~ + H,0(suelo) - HSiO3 + OH™
HSiO; + H,0(suelo) - H,Si0; + OH™ (Esquema.5)
OH™~ + H*(solucién del suelo) - H,0

En la tabla 11 se reportan los valores PN de las enmiendas analizadas en
condiciones ideales de laboratorio, dando como resultados valores diferentes en
cada uno de los productos analizados. EI PN es comparado con los equivalentes
de carbonato de calcio (CaCO3), forma quimica tomada como un patron y al que se
le otorga un valor de 1 0 100% en la capacidad de neutralizacién por tratarse de un
producto quimicamente puro (Marco, 1993); de esta manera, algunas de las
enmiendas utilizadas no contribuyen al aumento del pH en el suelo, como sucede
con las muestras con un PN menor al 50% (Muestras 1, 2, 4, 7, 9 y 11), es decir,
gue los productos como enmiendas no son buenos correctivos de acidez.

Tabla 11. Valores del poder de neutralizacion de las enmiendas

Muestra | PN, % S CV, %

1 48,88 1,04 2,12
2 28,57 0,28 0,96
3 51,42 0,59 1,15
4 9,70 0,26 2,73
5 60,42 0,96 1,59
6 96,40 0,26 0,27
7 21,35 0,30 1,42
8 61,07 0,13 0,21
9 34,12 0,10 0,31
10 72,90 0,13 0,18
11 34,22 0,12 0,34
12 78,35 0,78 1,00

Donde, PN: poder de neutralizacion
s: desviacion estandar
CV: coeficiente de variacion

Este valor de PN se determind mediante la ecuacion 22, teniendo en cuenta los

valores gastos de NaOH en el blanco y el de la muestra, multiplicado por cinco de
acuerdo a la deduccion del CaCOas:
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PN = (VBlanco - VMuestra)mL *5 %100 (EC- 22)

La muestra 6 es un producto granulado que puede ser utilizado como fertilizante o
como enmienda, este producto segun su ficha técnica (SFT) presenta 2,5 % SiO, y
55 % CaO, presentando un valor de PN 96,40 %; es decir, de los productos
evaluados es el que mejor contribuye como corrector de acidez, sin embargo,
teniendo en cuenta la cantidad de SiO, presente en el producto se evidencia que el
Si no presenta gran aporte en el valor de PN sino més bien le es atribuido a la
composicién restante del mismo; esto comparado con la muestra 12 que su
composicidbn mayor es Si correspondiéndole un valor de 52,9 % SiO, dando un
valor de PN de 78,35%, se puede concluir que el Si en parte si contribuye en la
correccion de la acidez pero también presenta gran influencia la composicion
restante del producto comercial.

Para contribuir en el aumento del pH en el suelo, las reacciones de disolucién acida
de los minerales silicatados que estan presentes en las enmiendas consumen
protones que se encuentra en la solucion del suelo, disminuyendo asi la acidez del
mismo. Algunas de las reacciones (Esquema 6) de los minerales presentes en las
enmiendas son presentadas por Lyndsay (2001):

CaSiO;(Wollastonita) + 2H* + H,0 < Ca** + H,Si0,
Mg ¢Fe 4Si0,(0livino) + 4H' & 1.6Mg?* + 0.4Fe** + H,Si0, (Esquema. 6)
MggSi,0,0(OH)g(Serpentina) + 2H' & 6Mg?** + 4H,Si0, + 2H,0

Esta capacidad de neutralizar la acidez ha permitido que los minerales silicatados
actualmente se usen como enmiendas para tratar suelos acidos (Bernier, 2006).
Adicionalmente la adsorcion de Si (como H4SiO,) viene acompafada con la
liberacién de un grupo HsO" (Figura 12), lo cual esta reflejado en una ligera
disminucién de pH del suelo (Datnoff y Col, 2007).

(l)/OH2 (l) _O-Si0sH; H,0"
1\ 1\
c') OH —+ 3H,8i0, — (O 0-SiO;H; HOH
| / | /
TN 1\
O OH, O O-SiOzH; H;0"

Figura 12. Fijacion de H4SiO4 por adsorcion sobre la superficie de un oxido-
hidréxido de hierro (Fe)

Sin embargo, estas enmiendas puedan aportar otros nutrientes al suelo que llegan
a ser benéficos para la planta.

5.1.2.1. Poder relativo de neutralizacion total (PRNT)

La accion de un correctivo depende fundamentalmente de las caracteristicas: poder
de neutralizacion (PN) y eficiencia granulométrica (EG). Aisladas, estas dos
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caracteristicas no posibilitan una adecuada evaluacion de la accion del correctivo;
por lo que fueron asociadas, dando origen al indice denominado Poder Relativo de
Neutralizacion Total (PRNT). Los valores reportados en la Tabla 12 para la mayoria
de las muestras es bajo, dado que esta influenciado tanto por el PN como él % EG;
por lo tanto, las muestras 1 y 8 son la que presentaron un mayor valor de % PRNT
de 39,34 y 54,28 respectivamente, influenciados principalmente por el valor del %
EG.

Tabla 12. % de PRNT obtenido de las muestras evaluadas

Muestra| EG,%  PN,% PRNT, %

1 80,49 48,88 39,34
2 68,74 28,57 19,64
3 68,25 51,42 35,09
4 70,54 9,70 6,84
5 62,67 60,42 37,86
7 68,97 21,35 14,72
8 88,89 61,07 54,28
9 53,09 34,12 18,11
10 44,34 72,90 32,33
11 74,85 34,22 25,61
12 74,38 78,35 58,28

Nota: la muestra 6 no se reportan datos porque es un producto granulado

Donde, EG: eficiencia granulométrica
PN: Poder de neutralizacion
PRNT: Poder relativo de neutralizacion total

Para la aplicacién de estos productos al suelo, se hace necesario de una menor
cantidad en comparacion con los demas productos, logrando asi una eficiencia en
el aumento del pH. Caso contrario sucede con la muestra 4 que a pesar de tener
un valor de % EG relativamente alto 70,54 su valor final en el % PRNT es bajo
porque el PN es igualmente bajo 9,7%. Asociando de esta manera el concepto de
eficiencia a la rentabilidad, es necesario tener en cuenta aspectos técnicos y
econdémicos; en cuanto a los aspectos técnicos se debe considerar que hay
situaciones que necesitan correcticos con mayor reactividad como es el caso de
suelos acidos, como también situaciones que requieran de un efecto residual que
prolongue la disminucion del pH por mayor tiempo.

Sin embargo, el aumento del PRNT de los correctivos puede ser logrado por la
molienda mas fina o por la calcinacion (transformacioén del carbonato en éxido o
hidréxido), en el primer caso ocurre solamente aumento de reactividad y en el
segundo ocurre aumento de PN y reactividad asociada a la EG. Por eso, se puede
concluir que, en general, el PRNT depende tanto del PN como del % EG.
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5.1.3. Humedad

Dentro de las caracteristicas fisicas de las enmiendas, se encuentra la humedad de
las mismas, el cual es uno de los factores que dificulta la aplicacion de las
enmiendas, ya que al estar el producto himedo se forman agregados y obstaculiza
la dispersion del producto al suelo. La ficha técnica sugerida por estos productos
comerciales posee poca informacion sobre la humedad y de acuerdo a los
resultados obtenidos en el laboratorio de suelo (CENICAFE) (Tabla 13) existe
variabilidad entre los datos.

Tabla 13. Datos de humedad tedricos y experimentales de las enmiendas

Humedad SFT, Humedad,

Muestra % % S
1 5 1,215 0,15
2 5 1,010 0,20
3 3,5 0,402 0,11
4 2 3,734 0,28
5 - 1,010 0,12
6 - 0,402 0,27
7 3 0,806 0,35
8 - 2,669 0,13
9 - 5,708 0,21

10 - 1,420 0,10
11 - 3,306 0,12
12 - 3,032 0,10

Los datos de humedad obtenidos en el laboratorio difieren del dato reportado segun
la ficha técnica (SFT), en gran parte el valor es inferior al reportado, siendo un valor
adecuado para el caficultor ya que lo que se esta comprando no es un producto
comercial con gran cantidad de agua, es decir, que se esta comercializando
productos con cantidad de masa y no de volumen, favoreciendo asi la economia
del caficultor y su economia. Un estudio con cales comerciales en Brasil demostré
que la humedad varia entre un 2 y 15% (Lindsay, 2001).

5.1.4. Solubilidad

Normalmente los correctivos de acidez presentan baja solubilidad como se
evidencio en los resultados de la Tabla 14, su accion de neutralizacion esta
asociada a la humedad del suelo y al contacto del correctivo con el suelo. En esta
propiedad se ve la importancia de conocer la EG de los productos; ya que estos
productos comerciales no son solubles en agua su factor determinante para ser un
correctivo esta ligado al grado de molienda del mismo, cuanto mas molido este
mayor sera el contacto y mas rapida sera su accién; es de decir, de los productos
evaluados en un posterior analisis de suelos con la muestra 12 se obtendrian
mejores resultados de correccidn en comparacion con las demas productos; sin
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embargo al ser aplicada de manera superficial esta enmienda al suelo, en contacto
con el agua lluvia no se movera en el perfil del suelo ya que al ser un producto tan
fino se dara la formacién de costras sellando los poros del suelo y no permitira el
ingreso del agua; por lo tanto la muestra 8 presentara mejores resultados al suelo.
Para el resto de muestras que presentan una baja solubilidad, se ve la necesidad
de implementar gran cantidad de enmienda al suelo para alcanzar beneficios como
correctivo de acidez, mejorando la reaccion, para esto es necesario de una buena
mezcla del correctivo con el suelo y que sea distribuido uniformemente y bien
incorporado.

Tabla 14. Datos de solubilidad de las enmiendas

Muestra Si “Soluble”, % ) CV, %
1 0,007 0,0007 10,88
2 0,008 0,0004 5.5l
3 0,003 0,0001 5,09
4 0,007 0,0000 0,00
5 0,001 0,0001 8,49
6 0,004 0,0000 0,69
7 0,001 0,0000 1,06
8 0,053 0,0071 13,34
9 0,004 0,0000 0,34
10 0,000 0,0000 0,00
11 0,037 0,0007 1,94
12 0,136 0,0007 0,52

5.2. ESTANDARIZACION DEL METODO DE CUANTIFICACION

De acuerdo a la metodologia establecida, se procedi6 a realizar las pruebas
necesarias con sus respectivos analisis estadisticos, para de esta manera mostrar
resultados confiables, reproducibles en la curva de calibracién, cuantificacion de Si
total y “soluble” utilizando la técnica de UV-Vis en el laboratorio de suelos de
CENICAFE.

5.2.1. Curva de calibracion
La curva de calibracion para la determinacién de Si presente en las enmiendas
analizadas se preparé siguiendo las especificaciones anteriormente mencionadas,

determinando de esta sus parametros de calidad con el fin de garantizar la
cuantificacion de Si.
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5.2.1.1. Evaluacion de la Sensibilidad y Linealidad

Para la evaluacion de la sensibilidad y la linealidad se utilizo los datos del Anexo C
(Tabla 2), elaborando de esta manera el promedio de la curva de calibracion de las
lecturas realizadas representada en la figura 13 especificando.

0.35 4

0.3 -

y=0,147x - 0,0003

0.25 R2 = 0,999
0.2

0.15

Absorbancia

0.1

0.05

-0.05
Concentracion (mg/L)

Figura 13. Promedio de la curva de calibracion

Se determind los valores para las pendientes, el intercepto, el coeficiente de
correlacién y sus respectivas desviaciones estandar, registrando sus resultados en
la tabla 15.

Tabla 15. Curva de calibracién

Concentracion Patron L
Absorbancia

(mg/L) (%)
0,00 0,00 0,000 + 0,000
0,25 2,50 0,036 + 0,003
0,50 5,00 0,074 + 0,005
1,00 10,00 0,146 + 0,007
2,00 2,00 0,294 + 0,011
Pendiente (b) 0,147 £ 0,006
Intercepto (m) 0,000 * 0,002
Coeficiente de2 Correlacion 0,999 £ 0,000
(RY)

(*) Los valores corresponden al promedio de las mediciones

Los coeficientes de determinacion lineal (R? obtenidos de las curvas de
calibracion elaboradas de acuerdo al Anexo C (Tabla 2), fueron en todas las
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lecturas mayores a 0,998, mostrando coeficientes de regresion aceptables; dado
que el rango en el que se puede trabajar con una linealidad aceptable se conoce
como rango dindmico, y de acuerdo a lo obtenido para la metodologia planteada el
rango dinamico es mas de 2 6rdenes de magnitud, obteniendo valor promedio de
R? 0,999, lo cual corrobora que la linealidad se mantiene por mas de dos 6rdenes
de magnitud y la precision reflejada en la reproducibilidad de los datos presenta
valores similares entre si.

De igual manera teniendo en cuenta la sensibilidad del equipo para la lectura de Si
por espectrofotometria de UV-Vis (Tabla 16) muestra que el coeficiente de
correlacién (R?) nunca es inferior a 0,995 por lo cual se puede afirmar que hay una
correcta correlacion entre los datos y la linealidad de la curva; de esta manera la
cuantificacion de la misma es correcta, asi mismo se puede apreciar que los
coeficientes de variacion de las curvas son bajos, ya que son inferiores al 5% ,
demostrando que no hay variabilidad en los resultados de las lecturas, indicando
que la preparacion diaria de la curva de calibracion no presenta alteraciones en la
medida; confirmando la precisién y reproducibilidad del método implementado
(IDEAM, 20086).

Tabla 16. Determinacion de parametros de sensibilidad y linealidad curva de

calibracion
Lectura Pendiente R®
1 0,1388 0,9997
2 0,1413 0,9996
3 0,1543 0,9998
4 0,1487 0,9993
5 0,1472 0,9989
6 0,1519 0,9990
7 0,1513 0,9997
8 0,1389 0,9997
9 0,1468 0,9997
10 0,1512 0,9994
Promedio 0,1470 0,9995
Desviaciéon Estandar, S 0,0056 0,0003
Coeficiente de Variacion, %CV 3,8050 0,0326

Teniendo en cuenta los datos reportados en el Anexo C (Tabla 2), se evalué el
coeficiente de correlacion estadisticamente mediante correlacion de Pearson
(Tabla 17) teniendo como HO: “No existe correlacion significativa entre las variables
xey’.
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Tabla 17. Correlacion de Pearson

Coeficiente de

Correlaciones

correlacion
Correlaciéon de Pearson 1
Sig bilateral 0,000
N 10

Por lo tanto, se puede observar en la tabla 17, que la prueba de significancia
presenta un valor de 0,000, por lo que se rechaza la hipdtesis nula y se concluye
que existe una correlacion altamente significativa con una correlacién de Pearson
1.

5.2.1.2. Repetibilidad

Con el fin de determinar la distribucion que siguen los datos, se realiz6 la prueba de
Shapiro-Wilk, ya que el tamafio de muestras es menor de 50. Evaluando la
normalidad de los datos en funcién de la concentracién, las hipotesis planeadas
fueron:

Ho: Los datos proceden de una distribucion normal
Ha: Los datos no proceden de una distribucion normal

El criterio de rechazo se da para valores de significancia menor a 0,05, los
resultados se reportan en la tabla 18, encontrando que los resultados en funcion de
concentracion presentan una significancia estadistica superior a 0,05, por lo tanto,
la hipétesis nula Hp es aceptada y por lo tanto los datos en funcion de la
concentracion para la curva de calibracién siguen una distribucion normal.

Tabla 18. Prueba de normalidad en funcién de la concentracion, Shapiro-Wilk

Concentraciéon —
Estadistico
Absorbancia 0,00 0,873 10 0,108
0,25 0,900 10 | 0,219
0,50 0,931 10 | 0,455
1,00 0,947 10 | 0,631
2,00 0,889 10 | 0,167

Sin embargo, para conocer posibles diferencias significativas de los valores de
concentracion en la absorbancia de las curvas en funcién de la concentracion, se
realizé la prueba ANOVA, los resultados de la prueba se registran en la tabla 19.

58



Tabla 19. Prueba de ANOVA, concentracidon como variable independiente

Suma de Media

Absorbancia cuadrados 9 cuadratica
Entre grupos 0,541 4 0,135 3560,07 | 0,000
Dentro de 0,002 45 0,000 6
grupos 0,542 49
Total

La prueba ANOVA para los valores de absorbancia en los diferentes niveles de
concentracion en funcion de las distintas lecturas no presenta diferencia
significativa, lo cual indica que las medias muéstrales no difieren entre si, a un nivel
de confianza del 95%; es decir que el método cuenta con una adecuada
repetibilidad ya que la absorbancia de cada punto de concentracion en la curva no
presenta variacion con el tiempo; por lo tanto, la metodologia implementada es
reproducible. De igual manera, como se puede detallar en la tabla 16 evaluadas las
curvas en funcion del %CV, se puede detallar que hay una adecuada repetibilidad
del método, pues los valores de CV de las pendientes fueron menores al 5%.

Para determinar de manera mas amplia en cuél de los niveles hay diferencias
significativas entre las medidas de absorbancia, se aplica la prueba de
comparacion multiple (Duncan), que se reporta en la tabla 20.

Tabla 20. Prueba Duncan

Subconjunto para alfa = 0,05

Concentracion N 1 5 3 4 5
Duncan? 0,00 10 0,0000
0,25 10 0,0359
0,50 10 0,0742
1,00 10 0,1459
2,00 10 0,2941
Sig 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

En estos resultados se aprecia que cada nivel de concentracién es diferente y el
método empleado presenta alta sensibilidad; lo cual permite establecer que
cumplen con los pardmetros estadisticos y se considera que el equipo al igual que
el método presento éptimas condiciones para la cuantificacion del elemento.

5.2.1.3. Exactitud y Precision

La precision esta reflejada en la reproducibilidad de las lecturas realizadas,
destellando el grado de concordancia que las mismas presentaron bajo las mismas
condiciones del equipo y siguiendo el procedimiento para su determinacion,
encontrando el coeficiente de variacion dando como resultado %CV menores del
5% y los r? adecuados.
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5.2.1.4. Limites de Deteccién y Cuantificaciéon

Se realiz6 la determinacion tedrica de los limites de deteccion y cuantificacion
(ppm), aplicando el método sugerido por la IUPAC, método estadistico de minimos
cuadrados; teniendo en cuenta los datos reportados en el Anexo C (Tabla 2). De
esta manera se obtuvo los interceptos y las pendientes de la curva, determinando
la desviacion estandar de los interceptos (Sp) y el promedio de las pendientes
(Mpromedio), finalmente se aplico las ecuaciones 20 y 21 para la determinacion
tedrica del limite de deteccion y cuantificacion y los resultados se muestran en la
tabla 21.

35,
LD = —— (Ec.20)
mpromedio
10 S,
LC=——"— (Ec.21)
mpromedio

Tabla 21. Calculo del limite de Deteccion y Cuantificacion

Parametro Promedio Desv D)
Pendiente 0,14704 0,00559 | 0,002 | 0,008
Intercepto -0,00025 0,00245 | ppm ppm

Por lo tanto, los limites de deteccién y cuantificacion son adecuados, de esta
manera el sistema instrumental brinda una exactitud y precision aceptables.

5.2.2. Evaluacién de silicio total

La determinacion de Si total en las 12 enmiendas analizadas se realizd por
colorimetria, con el extracto obtenido por el tratamiento con HF y HCI de acuerdo
con las metodologias mencionadas anteriormente (Wonghan, 2013). Esta
extraccion resultdé efectiva para la cuantificacion de Si (Figura 14, a), ya que los
acidos fuertes presentan un gran poder de disociacion. El HF hace parte de todo el
material disuelto, formando tetrafluoruro de Silicio (SiF,), que al reaccionar con el Si
presente en la enmienda se puede volatilizar (Esquema 7); como también al
reaccionar con el H,O dando la formacion de acido silicico, mediante la hidrolisis
del SiF,.

Si0, + 4HF - 2H,0 + SiF, T (Esquema.7)

La adicién de acido bérico (H;B03) evita la volatilizacion del SiF, (Esquema 8),
(Figura 14, b) ( Snyder, 2001).

2H3;B03; — 3H,0 + B,03
B,0; + 6HF - 3H,0 + 2BF; (Esquema.8)

60



Figura 14. a) Extraccion con &cido fuerte, b) Extraccion completa Si total

Llevando a cabo la formacién del complejo B-molibdosilicato, que da una coloracion
de color amarillo debido a la reacciéon de Siy a su vez de P con &cido sulftrico y
molibdato de amonio, tal como lo menciona Korndorfer y Col (2004). La adicion de
acido tartérico se realizé para eliminar las interferencias del P en la lectura final ya
gque en medio acido este puede reaccionar y formar un compuesto de
fosfomolibdato; seguidamente el acido ascoérbico un agente reductor, reduce el
compuesto B-molibdosilicato produciendo un color azul intenso, la intensidad del
color depende de la cantidad de Si presente en las muestras (Figura 16).

Figura 15. Preparacion de muestras para la cuantificacion

Los resultados obtenidos mediante la utilizacion de la metodologia estandarizada
difieren de los tabulados en la ficha técnica, sin embargo, se acepta como valor real
el dato obtenido experimentalmente en el laboratorio de suelos CENICAFE; pese a
su diferencia se atribuyen variaciones a las distintas metodologias implementadas,
reactivos utilizados, errores experimentales ajenos a este estudio que se deben
tener en cuenta. Como podemos establecer las desviaciones estandar de la
medida experimental de los datos pueden permitirme encontrar el intervalo de
confianza en el cual se estan estableciendo las muestras, para con ello establecer
por ejemplo que en el caso de la muestra 1, 2, 6, 8, 9, 11, 12 el valor sugerido
segun la ficha técnica esta por debajo del obtenido experimentalmente; al existir
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discrepancias en los contenidos de Si en la mayoria de las enmiendas se presume
que los productos que se estan comercializando para la correccion de acidez y
mejoramiento en la calidad de los productos como el café no presenta la cantidad
que indica la ficha técnica, sobreestimando y subestimando la eficiencia del
producto, asi mismo como sucede con las muestras 3, 5, 10 . De igual manera, se
puede observar que en la enmienda 7 los valores encontrados experimentalmente
coinciden con lo reportado SFT (Tabla 22), lo que demuestra que el proceso de
extraccion utilizado es eficiente para la cuantificacion de Si. Ademas, se logro
comprobar la reproducibilidad y repetitividad de los datos mediante la utilizacion del
software SPSS (Anexo D), lo que garantiza la viabilidad del método utilizado, dando
un error menor al 1%.

Tabla 22. Porcentajes experimentales y reportados SFT de Si (SiO3)

. . Interval
SiO, total, SiO, total, {EVaio

Muestra ) de Lim inf Lim sup

250 =4 confianza

12,00 14,70 0,57 1,42 13,28 16,12
15,00 27,48 0,56 1,39 26,09 28,87
31,00 24,59 0,40 0,99 23,60 25,58
22,43 15,61 0,27 0,67 14,94 16,28
39,50 18,65 0,59 1,47 17,18 20,12
B o 3,54 0,30 0,75 2,79 4,29
14,00 13,88 0,13 0,32 13,56 14,20
ER 1200 14,58 0,93 2,31 12,27 16,89
P 11,00 17,70 0,62 1,54 16,16 19,24
7,00 5,54 0,10 0,25 5,29 5,79
37,00 42,16 0,62 1,54 40,62 43,70
52,94 55,27 0,21 0,52 54,75 55,79

Determinacion del intervalo de confianza:

t(s)
= X+ —
: Vn
Donde t: intervalo de confianza al 95, s: desviacion estandar, n: nimero de
repeticiones n-1 grados de libertad.
Con t =4,303, en un 95% de confianza.

El elevado grado de “intemperizacién” de nuestros suelos (tropicales) reduce el
tenor de Si disponible para las plantas, asi como la disponibilidad P en el suelo, la
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diferencia es que la reduccion de la disponibilidad del Si ocurre debido a las
pérdidas por lixiviacion, en tanto que la disponibilidad del P disminuye por la
fijacion. La gran mayoria de nuestros suelos tienen gran poder de fijacion del
fésforo; lo que los hace grandes competidores con las plantas por el P suministrado
por el fertilizante; cada vez que se aplican fertilizantes fosfatados en el suelo, se
tienen pérdidas por fijacion. Entre otros factores, esta pérdida sera mayor cuando
mayor haya sido la “intemperizacion” sufrida por el suelo, y cuando més arcillosa
sea su textura, algunos autores citan pérdidas de hasta un 70% del fosforo aplicado
en suelos del Brasil. Por esta razén se han aumentado las practicas del uso de
enmiendas, para mejorar el aprovechamiento del P, debido a una notable
correlacion siliciofésforo (Si-P); el aporto al suelo de silicio soluble incrementa la
asimilacion del P en la planta, posiblemente debido a un intercambio de los fosfatos
absorbidos a los hidroxidos por silicatos. En suelos acidos pobres en silice resulta
muy apropiado adicionar escorias basicas de defosforilacion, las cuales, junto al
aporte de cantidades variables de Ca, Mg, Mn y Si sirven para una mejora del pH
del suelo y para favorecer la asimilacién del P (Navarro y Navarrro, 2000). Esto se
evidencio en el estudio realizado por Caicedo y Chavarriaga (2007) en la utilizacion
de Si, mostré evidente desarrollo y crecimiento de las plantas, al igual que un
mayor numero de hojas; de acuerdo con Korndorfer y Datnoff (2004), el Si es un
elemento que estimula el crecimiento de algunas plantas, por lo que es
considerado altamente benéfico; Matichenkov (2004) considera que el Si mejora el
desarrollo de raices de las plantas y puede aumentar su masa radicular en un 50 y
un 200%, por lo que es de mayor importancia realizar un estudio de estas
enmiendas en la aplicacion al suelo y por ende en el desarrollo de la planta.

5.2.2.1. Exactitud y Precisién

Determinando la exactitud y precision de los datos de acuerdo a la tabla 23, el %
CV obtenido en algunos casos es superior al 5% y los %R son superiores al 100%;
estos resultados se deben a la variacidon de los datos reportados SFT vy el valor real
experimental. lgualmente, en la tabla 23 se muestra los valores de significancia
obtenidos al realizar la prueba t para comparar las medias experimentales
obtenidas en la determinacion de Si, en la cual se puede notar que hay diferencia
significativa entre la medida experimental y la reportada SFT por lo que se acepta
un error del 20%, dado que puede existir variacibn con otros procedimientos
implementados; sin embargo se acepta el valor experimental como valor real ya
que el método utilizado para la determinacién presenta aceptables parametros de
estandarizacion.

Tabla 23. Determinacion de la exactitud y precision

Muestra Promedio % CV % R % Error

1 0,57 13,35 4,27 122,50 22,50
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2 0,56 21,24 2,64 183,20 83,20
3 0,4 27,80 1,44 79,32 20,68
4 0,27 19,02 1,42 69,59 30,41
5 0,59 29,08 2,03 47,22 52,78
6 0,3 3,02 9,93 141,60 41,60
7 0,13 13,94 0,93 99,14 0,86
8 0,93 13,29 7,00 121,50 21,50
9 0,62 14,35 4,32 160,91 60,91
10 0,1 6,27 1,59 79,14 20,86
11 0,62 39,58 1,57 113,95 13,95
12 0,21 54,11 0,39 104,40 4,40

Donde, %R: % Recuperacion, determinado de acuerdo a la siguiente ecuacion:

» Resultado obtenido experimentalmente
% Recuperacion = Resultado real esperado * 100 (Ec.22)

5.2.2.2. Prueba de Homogeneidad de varianzas (Levene)

Igualmente, para su determinacion se aplicoé la prueba estadistica de
homogeneidad de varianza (Estadistico de Levene). Los resultados de la prueba se
presentan en la tabla 24.

Tabla 24. Analisis de homogeneidad de varianza

Estadistico :
de Levene gl gl2 Sig
2,460 11 36 0,021

Como se puede observar la significancia estadistica de Levene es menor de 0,05,
por lo que la prueba estadistica es significativa y por lo tanto se rechaza la
hipétesis nula (Hp, el nivel de concentracion no afecta la variabilidad de los
porcentajes de recuperacion), por lo tanto, el valor de %SiO, reportado afecta la
variabilidad del %R obtenidos. Realizando el andlisis de ANOVA (Tabla 25) para
los datos obtenido experimentalmente del % SiO, se demuestras que estos datos
no presentan diferencia significativa y de esta manera se acepta la metodologia
implementada para su determinacion.

Tabla 25. Analisis de ANOVA
~ Sumade g | Media F Sig
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~ cuadrados " cuadrética

Entre grupos 9575,551 11 870,505 | 3151,520 0,000
Dentro de 9,944 36 0,276

grupos 9585,495 47

Total

5.2.3. Evaluacion de silicio “soluble”

La determinacién de Si “soluble” en un principio se probdé utilizando como
extractante carbonato de sodio y nitrato de amonio (Na,CO;+ NH,NO3), de
acuerdo a la metodologia anteriormente mencionada y teniendo en cuenta los
ensayos realizados por Raul Zapata (Osorio, 2014). Los resultados obtenidos se
indican en la tabla 26, encontrando % Si “soluble” en cantidades bajas; es decir,
que sera poco aprovechable para las plantas. Como también se puede observar
que €l % CV es mayor al 10% ya que presenta diferencias entre las medidas
realizadas por triplicado.

Tabla 26. Datos determinacion de Si “soluble en Na,CO3;-NH4NO3

Na,CO3-NH4sNO3

Muestra Si, % S CV, %
1 0,035 0,004 11,43
2 0,027 0,004 14,81
3 0,039 0,002 5,13
4 0,843 0,006 0,71
5 0,653 0,006 0,92
6 0,025 0,003 12,00
7 0,020 0,003 15,00
8 0,322 0,022 6,83
9 0,026 0,005 19,23
10 0,697 0,025 3,59
11 0,056 0,005 8,93
12 0,133 0,015 11,28

Donde, S: Desviacién estandar y CV: Coeficiente de variacion

El Na,CO3-NH4NO3 gracias a su pH alcalino solubiliza la silice de las arcillas
presente en las enmiendas resultante del ataque de acido sulfarico (Vettori, 1964);
sin embargo, se dice que este no presentara buenos resultados de correlacion
entre el Si “disponible” en el suelo y el absorbido por las plantas; por lo tanto, en
medio alcalino estos materiales presentan menor solubilidad, a menos que se
proporcione al medio una fuente de protones como NH,*, presentando el esquema
9:

CaSiO3; + 2Na,C0O3 + 4NH,NO3 — H,SiO, + 4NH; T +CaCO3 + CO,
T +4NaNO; (Esquema.9)
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Por lo que es recomendable realizar un ensayo al suelo y al cultivo de café en la
determinacién de Si para comprobar la eficiencia de los productos y sus beneficios
a las plantas. Para verificar la precision del método utilizado con este extractante se
realizd pruebas estadisticas utilizando el software SPSS, como lo es el estadistico
de Levene y ANOVA (Tabla 27 y 28, respectivamente).

Tabla 27. Analisis de homogeneidad de Varianza Si “Soluble” Na,CO3-NH4NO3

Estadistico :
deLlevene 91 92 Sig
3,702 11 24 0,004

Tabla 28. Analisis de Anova Si “Soluble” Na,CO3-NH4NO3

Suma de Media
cuadrados cuadratica
Entre grupos 3,234 11 0,294 3848,918 | 0,000
Dentro de 0,002 24 0,000
grupos 3,236 35
Total

Observando que los datos reportados no presentan diferencia significativa con
p<0,05 en la medida por triplicado, confirmando la reproducibilidad del método y su
cuantificacion.

Se logré realizar ensayos con extractantes acidos y basicos, como también &cidos
a diferente concentracién. Los valores encontrados se reportan en la tabla 29,
resumiendo los resultados anteriormente mencionados, de los cuales se observé
una variacion significativa en el contenido de Si, en relacién a los diferentes
extractantes.

Tabla 29. Si “Soluble” en distintos extractantes

Si "Soluble", %

Muestra HCI HCI AA Na,COs- Agua Rx HCI
0,5M 1M 0,5M NH4NO3 M
1 0,033 0,136 | 0,017 0,035 0,007 1,600
2 0,056 0,320 | 0,016 0,027 0,008 1,338
3 0,041 0,174 | 0,027 0,039 0,003 1,988
4 0,009 0,052 | 0,005 0,843 0,007 0,900
5 0,054 0,258 | 0,193 0,653 0,001 1,925
6 0,004 0,014 | 0,000 0,025 0,004 0,525
7 0,000 0,033 | 0,002 0,020 0,001 1,000
8 0,021 0,128 | 0,013 0,322 0,053 0,850
g 0,011 0,093 | 0,000 0,026 0,004 0,725
10 0,061 0,436 | 0,121 0,697 0,000 2,750
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11 0,015 0,083 | 0,016 0,056 0,037 0,863
12 0,067 0,330 | 0,196 0,133 0,136 0,844

La implementacion de utilizar distintos extractantes se realizo con el fin de simulas
la solubilidad del silicio disponible en el momento de ser aplicadas las enmiendas al
suelo, teniendo en cuenta las propiedades y caracteristicas que dichos suelos
presentan. Observando graficamente estos resultados (Figura 16), podemos tener
en cuenta las siguientes consideraciones.

B Agua B Carbonato de sodio+ nitrato de amonic B Acdido acético

2,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
2,1 4

o -

%, Si "Soluble"

1 2 3 4 5 ] 7 B 9 10 11 12
Mamero de enmienda

Figura 16. Comparacion con distintos extractantes

Para un suelo acido sera mas recomendable utilizar la enmienda 5, 10 y 12 porque
nos permitira solubilizar mayor cantidad de Si, que estara disponible para la planta.
Pero para un suelo que presentara condiciones béasicas, encontrados acorde a
estos resultados que solubilizara mayor cantidad de Si con las enmiendas 4, 5, 8y
10 en el momento de ser aplicadas al suelo; y un suelo que se acercara un poco a
la neutralidad se podria utilizar la enmienda 8 y 12 que es la mas recomendable,
sin embargo, la enmienda que presenta mejores caracteristicas de solubilidad -
disponible de Si para la planta sera la enmienda 12, la cual se podria emplear

en la mayoria de las condiciones que presente el suelo.

La determinacién con HCI, en distintas condiciones (Tabla 29, Figura 17) reporto
valores mayores de Si a concentracion mayor del mismo y esta en comparacion
con los extractantes anteriormente comparados es también mayor; es decir, que el
acido fuerte extrae mayor cantidad de Si “Soluble”; como también una reaccién
mas fuerte como lo fue la Reaccién de HCI 1M que se realizé con calentamiento dio
una extraccion considerablemente alta en comparacion con los demas valores
reportados, lo cual también depende de la composicién total de la enmienda y su
posible acidificacion. Estos silicatos alcalinos presentes en las enmiendas al ser
tratados con HCI reaccionan dando lugar a la formacién de cloruros para quedar
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acido silicio libre (H,SiO3), que al ser calentado se deshidrata y pasa a la forma de
anhidrido silicico (SiO; ) el cual es determinado en su cuantificacién; sin embargo
no se puede realizar una recomendacion de estas enmiendas dado que estos
ensayos se alejan de las condiciones habituales que los suelos presentan, en
términos de pH.

mHECI0SM mHOIM R« HC 1M

1 2 3 4 5 B 7 B 9 10 11 12
Numero de enmienda

Figura 17. Comparacion entre extractantes

De esta manera el Si “soluble” que sera aprovechado por la planta depende del
extractante que se esté usando; por lo tanto, no es posible afirmar que método o
extractante es el adecuado para su determinacion, como también dependera de la
enmienda utilizada y su composicion.

De los extractantes utilizados el que mejor se asemeja a las condiciones del suelo
seria el agua ya que extrae solo la fraccién facilmente soluble, es decir que la
cantidad de Si aprovechada para el cultivo de café es minimo y su beneficio no
sera tan laborioso por la planta. Pero en medio acidos se favorecié la extraccion del
Si, lo que quiere decir que al aplicar una enmienda en un suelo acido hay
probabilidad de mayor solubilizacién del Si por lo que seria importante realizar un
estudio donde se usen estas enmiendas y se pueda correlacionar la cantidad de Si
extraido con la cantidad de Si absorbido por la planta.

Los analisis realizados para verificar la eficiencia de los métodos utilizados y a su
vez la confiabilidad de los mismos datos reportados se muestras en el Anexo E,
comprobando asi que los resultados encontrados presentan un error minimo, que
puede ser atribuido a la labor experimental; sin embargo, tienen buena
reproducibilidad y por lo tanto, confiabilidad, dado que la concentraciones en
términos de Si “soluble”, no presentan variacion significativa (P<0,05) entre las
réplicas de las mismas muestras.
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En el anexo F se muestra las desviaciones estandar de las medidas realizadas en
cuanto a los extractantes empleados para la determinacion de Si “Soluble”,
observando asi, que no presentan diferencia significativa entre las medidas
realizadas.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

6. CONCLUSIONES

Se implementd y estandarizd6 una metodologia analitica para la
determinacion de Si, empleando espectrofotdmetro de UV-Vis como una
alternativa mas econdmica, rapida y de mas facil acceso, lo que beneficia al
caficultor.

El coeficiente de determinacion lineal en el rango de concentraciones
trabajado, muestra valores mayores a 0,998 siendo analiticamente
aceptables, permaneciendo lineal en un rango de hasta dos 6rdenes de
magnitud, igualmente se obtuvo buena precision de la metodologia,
mostrando CV menores al 10% en cada nivel de concentracion para la
determinacién de la repetibilidad del método, justificado por los resultados
estadisticos del software SPSS.

La diferencia entre los datos reportados en la ficha técnica de los productos
y obtenido experimentalmente es diferente, esto asociado a diferentes
meétodos para su determinacién, cambio de reactivos, técnica instrumental;
presentando alta sensibilidad el método de cuantificacion estandarizado.

Considerando el efecto de la granulometria de los productos en el suelo,
esta no deberia ser ni muy gruesa como la enmienda 10 y tan fina como la
enmienda 12, sino mas bien con una proporcién adecuada entre ambas
fracciones, tal como sucede con la enmienda 8, obteniendo mayores
benéficos en el suelo y por lo tanto reactividad a corto y mediano plazo.

De acuerdo a los estudios realizados, los correctivos de acidez en el
mercado son de calidad muy variable; en algunos casos no alcanzan la
calidad minima reportada en sus productos como sucede con la enmienda
10, lo que cuestiona su verdadero valor comercial y uso.

Se puede definir el mejor correctivo s6lo por sus caracteristicas, sin
embargo, no se puede recomendar una de las enmiendas dado que hay
diferentes situaciones agricolas; es decir, que depende de la necesidad.

7. RECOMENDACIONES

De este estudio se llegé a determinar que la composicion en las enmiendas
actualmente comercializadas tiene valores diferentes entre los parametros
evaluados en este trabajo, lo que establece la necesidad de un control de
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calidad mas estricto para este tipo de productos, por lo tanto, corresponde al
técnico indicar el correctivo mas adecuado a cada situacion; y corresponde a
los productores poner en el mercado productos con caracteristicas
especificadas y garantizadas.

« Para verificar la eficiencia de los productos evaluados se recomienda el
estudio de cultivos de café donde se apliquen estas enmiendas para
correlacionar el Si disponible y el Si absorbido por la planta.
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ANEXO A
Mapa de acidez por departamentos
dependiendo del porcentaje de pH
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ANEXO B

Tabla 1. Datos eficiencia granulométrica (EG)

%

Muestra  puuyrroyres ER" (0,4) ER" (0,6) ER’ (1,0) EG
1 0,123 + 0,002 | 7,497 + 0,279 | 11,488 + 0,286 | 61,378 + 0,231 | 80,486
2 2,216 + 0,059 | 8,303 + 0,297 | 14,419 + 0,156 | 43,799 + 0,152 | 68,737
3 0,079 + 0,013 | 13,171 + 0,308 | 18,229 + 0,437 | 36,771 + 0,788 | 68,249
4 0,051+ 0,013 | 13,930 + 0,162 | 12,346 + 0,047 | 44,217 £ 0,363 | 70,544
5 4,175+ 0,145 | 8,314 + 0,148 | 12,109 + 0,122 | 38,069 + 0,74 | 62,666
7 0,489 + 0,049 | 8,047 + 0,397 | 25342 + 1,611 | 35,091 + 2,432 | 68,969
8 0,212 + 0,015 | 1,973+ 0,185 | 9,963 + 0,097 | 76,737 + 2,640 | 88,886
9 3,951 + 0,024 | 7,611+ 0,490 | 15,225+ 0,556 | 26,305 + 0,249 | 53,093
10 | 0,977+ 0,036 | 30,851 + 0,936 | 7,958 + 0,438 | 4,559 + 1,233 | 44,344
11 | 0,182+ 0,011 | 4,451+ 0,482 | 26,176 + 0,860 | 44,044 + 2,104 | 74,853
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Anexo C

Tabla 2. Valores de las curvas de calibracion para la determinacion de Si

Concentracion Lectura

(mg)/L) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,00 0,0001 | 0,0002 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 |-0,0001 | -0,0002 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001
0.25 0,0349 | 0,0352 | 0,0371 | 0,0346 | 0,0376 | 0,029 | 0,0347 | 0,0345 | 0,0408 | 0,0408
Lesle 0,0727 | 0,0749 | 00779 | 0,0657 | 0,0739 | 0,0669 | 0,0777 | 00727 | 0,0781 | 0,0811
L0 0,1372 | 0,1451 | 0,1573 | 0,1453 | 0,1394 | 0,1474 | 0,1521 | 0,1372 | 0,1484 | 0,1493
21U 0,2787 | 0.2828 | 0,3076 | 0.2953 | 0,2963 | 0,2993 | 0,3015 | 0.2787 | 0,296 | 0,3052
Pendiente (M) | ) 1385 | 0.1413 | 0,1543 | 0,1487 | 0,1472 | 0,1519 | 01513 | 0,1389 | 0,1468 | 0,1512
Intercepto (b) | 5006 | 0,0016 | 0,0002 | -0,0033 | -0.0009 | -0,0054 | -0,0003 | 0,0005 | 0,0026 | 0,0019
Coeficiente de
Correlacion | 0,9997 | 0,9996 | 0,9998 | 0,9993 | 0,9989 | 0,999 | 0,997 | 0,9997 | 0,9997 | 0,9994
(R%)

Tabla 3. Analisis de homogeneidad de Varianzas para las curvas de calibracién de

Si
Estadistico :
de Levene gll gl2 Sig
8,047 4 45 0,000
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ANEXO D
Tabla 6. Datos descriptivos determinacion de Si Total

95% del intervalo de
Desviacion Error confianza
estandar estandar Limite Limite
inferior  superior

Minimo Méaximo

Enmiendas Media

Enmienda 1 4 14,7025 0,56518 0,28259 13,8032 | 15,6018 14,27 15,53
Enmienda 2 4 27,4800 0,55660 0,27830 26,5943 | 28,3657 26,76 28,07
Enmienda 3 4 24,5875 0,40103 0,20051 23,9494 | 25,2256 24,09 24,99
Enmienda 4 4 15,6075 0,27220 0,13610 15,1744 | 16,0406 15,36 15,96
Enmienda 5 4 18,6500 0,59380 0,29690 17,7051 | 19,5949 17,76 18,98
Enmienda 6 4 3,5375 0,30015 0,15008 3,0599 4,0151 3,25 3,96
Enmienda 7 4 13,8750 0,13379 0,06690 13,6621 | 14,0879 13,76 14,01
Enmienda 8 4 14,5800 0,93285 0,46642 13,0956 | 16,0644 13,73 15,47
Enmienda 9 4 17,6975 0,61878 0,30939 16,7129 | 18,6821 16,89 18,27
Enmienda 10 | 4 5,5425 0,10046 0,05023 5,3827 5,7023 5,41 5,63
Enmienda 11 | 4 42,0825 0,52810 0,26405 41,2422 | 42,9228 41,74 42,87
Enmienda 12 | 4 55,2600 0,66918 0,33459 54,1952 | 56,3248 54,55 56,16

Total 48 | 21,1335 14,28099 2,06128 16,9868 | 25,2803 3,25 56,16
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ANEXO E
Tabla 9. Datos descriptivos Si “Soluble” Na,CO3-NH4NO3

95% del intervalo de
confianza para la

Desviacion Error

SIIERDES Media . . media Minimo  Maximo
estandar CHERETD .. .

Limite Limite

inferior superior
Enmienda 1 3 | 0,0353 0,00416 0,00240 0,0250 0,0457 0,03 0,04
Enmienda 2 3 | 0,0267 0,00404 0,00233 0,0166 0,0367 0,02 0,03
Enmienda 3 3 | 0,0390 0,00200 0,00115 0,0340 0,0440 0,04 0,04
Enmienda 4 3 |0,8433 0,00577 0,00333 0,8290 0,8577 0,84 0,85
Enmienda 5 3 | 0,6533 0,00577 0,00333 0,6390 0,6677 0,65 0,66
Enmienda 6 3 | 0,0250 0,00265 0,00153 0,0184 0,0316 0,02 0,03
Enmienda 7 3 | 0,0200 0,00265 0,00153 0,0134 0,0266 0,02 0,02
Enmienda 8 3 |0,0793 0,00153 0,00088 0,0755 0,0831 0,08 0,08
Enmienda 9 3 | 0,0257 0,00493 0,00285 0,0134 0,0379 0,02 0,03
Enmienda 10 3 | 0,6967 0,02517 0,01453 0,6342 0,7592 0,67 0,72
Enmienda 11 3 | 0,0563 0,00462 0,00267 0,0449 0,0678 0,05 0,06
Enmienda 12 3 |0,1310 0,01082 0,00624 0,1041 0,1579 0,12 0,14

Total 36 | 0,2193 0,30407 0,05068 0,1164 0,3222 0,02 0,85

Tabla 10. Analisis de homogeneidad de Varianza Si “Soluble” Na,CO3-NH4NO3

Estadistico :
de Levene gll gl2 Sig
3,702 11 24 ,004

Tabla 11. Analisis de Anova Si “Soluble” Na,CO3-NH;sNO3

Suma de Media S
cuadrados cuadratica 9
Entre grupos 3,234 11 0,294 3848,918 | 0,000
Dentro de grupos 0,002 24 0,000

Total 3,236 35
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Tabla 12. Datos descriptivos Si “Soluble” 4cido acético 0,5M

95% del intervalo de
confianza para la

Desviacioén Error . _ , .
media Minimo Maximo

estandar estandar

Enmiendas Media

Limite Limite
inferior superior
Enmienda 1 3 |0,0167 0,00208 0,00120 0,0115 0,0218 0,02 0,02
Enmienda 2 3 |0,0163 0,00153 0,00088 0,0125 0,0201 0,02 0,02
Enmienda 3 3 [0,0270 0,00173 0,00100 0,0227 0,0313 0,03 0,03
Enmienda 4 3 | 0,0050 0,00173 0,00100 0,0007 0,0093 0,00 0,01
Enmienda 5 3 |0,1927 0,01222 0,00706 0,1623 0,2230 0,18 0,21
Enmienda 6 3 | 0,0000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000 0,00 0,00
Enmienda 7 3 |0,0020 0,00000 0,00000 0,0020 0,0020 0,00 0,00
Enmienda 8 3 10,0133 0,00153 0,00088 0,0095 0,0171 0,01 0,02
Enmienda 9 3 | 0,0000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000 0,00 0,00
Enmienda 10 3 |0,1210 0,00265 0,00153 0,1144 0,1276 0,12 0,12
Enmienda 11 3 |0,0157 0,00208 0,00120 0,0105 0,0208 0,01 0,02
Enmienda 12 3 10,1940 0,00200 0,00115 0,1890 0,1990 0,19 0,20
Total 36 | 0,0503 0,07223 0,01204 0,0259 0,0747 0,00 0,21

Tabla 13. Analisis de homogeneidad de Varianza Si “Soluble” &cido acético 0,5M

Estadistico .
de Levene i e >Ig
5569 | 11 | 24 | 0,000

Tabla 14. Analisis de Anova Si “Soluble” acido acético 0,5M

Suma de Media
cuadrados cuadratica
Entre grupos 0,182 11 0,017 1106,694 | 0,000
Dentro de grupos 0,000 24 0,000
Total 0,183 35
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Tablal5. Desviacion estandar y coeficiente de variaciéon

ANEXO F

H20

Muestra Si, % S CV, %
1 0,007 0,0007 10,88
2 0,008 0,0004 5,51
3 0,003 0,0001 5,09
4 0,007 0,0000 0,00
5 0,001 0,0001 8,49
6 0,004 0,0000 0,69
7 0,001 0,0000 1,06
8 0,053 0,0071 13,34
9 0,004 0,0000 0,34
10 0,000 0,0000 0,00
11 0,037 0,0007 1,94
12 0,136 0,0007 0,52

Tabla 16. Desviacion estandar y coeficiente de variacion

CH3COOH 0,5M

Muestra Si, % S CV, %
1 0,017 0,002 10,93
2 0,016 0,001 9,37
3 0,027 0,002 7,10
4 0,005 0,002 43,30
5 0,193 0,012 6,34
6 0,000 0,000 16,67
7 0,002 0,000 0,63
8 0,013 0,002 11,90
9 0,000 0,000 44,19
10 0,121 0,003 2,35
11 0,016 0,002 14,06
12 0,196 0,002 1,02
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Tabla 17. Desviacion estandar y coeficiente de variacion

Na,CO3z-NH4sNO3

Muestra Si, % S CV, %
1 0,035 0,004 11,78
2 0,027 0,004 15,16
3 0,039 0,002 5,13
4 0,843 0,006 0,68
5 0,653 0,006 0,88
6 0,025 0,003 10,58
7 0,020 0,003 13,23
8 0,322 0,422 13,02
9 0,026 0,005 19,22
10 0,697 0,025 3,61
11 0,056 0,005 8,20
12 0,133 0,015 11,21
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