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RESUMEN

La Ronda Interlaboratorios de Suelos 2022, cont6 con la participacion voluntaria de 21
laboratorios.

El coordinador y proveedor de los items de ensayo fue el Laboratorio de suelos de la
Direccidon General de Recursos Naturales, ubicado en el departamento de Montevideo,
Millan 4703.

Se incluyen en esta Ronda las técnicas: pH en agua y KCI, C organico, P Bray N°1, K
intercambiable en Acetato de amonio a pH7 y N-Nitratos. Para las cuales se cuenta con
protocolos armonizados. A diferencia de Rondas anteriores, los protocolos armonizados
para las técnicas de pH en agua, y pH en KCI, emplean en relacion 1:2,5
(suelo/solucion).

También se propuso de forma exploratoria, la determinacion de C total, (Dumas),
siendo voluntaria la participacion en cada técnica analitica.

En esta Ronda se evalla el desempefio de cada laboratorio participante, mediante la
comparacion de su resultado en relacién al valor mas probable (VMP), definido por los
resultados de todos los participantes.

Sintesis de la evaluacion de resultados

Resultados Resultados Resultados

(N°) (%)
|SZ{;1|tisz2actorio (%) 380 84
sl °
|| leit!;factono (%) 48 11
Total 452 100

El Informe general quedard publicado en la Web del MGAP, manteniendo la
identificacion de los laboratorios de forma confidencial.

Asimismo, cada laboratorio participante recibira una constancia indicando la posicion
de sus resultados en relacion al valor mas probable (VMP). Esta evaluacién se realiza
por muestra, para cada una de las técnicas en las que participa.
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1. INTRODUCCION

Dado el desarrollo de la agricultura, y la necesidad de racionalizar el uso de los
fertilizantes, los andlisis de suelo, se jerarquizan como herramienta para la toma de
decisiones de fertilizacion.

El 13 de noviembre de 2014, se crea por resolucion ministerial, el “Sistema de
Orientacion y Control de los laboratorios con Servicios de Analisis de Suelos y Plantas
para la evaluacion de fertilidad, y de Aguas para el Riego” (resolucion n°
003/1482/2014), y se establecen como cometidos: recomendar métodos de analisis con
poder predictivo de la disponibilidad de nutrientes; uniformizar los protocolos analiticos
y manejo de muestras; y controlar periédicamente la calidad de los resultados de los
laboratorios en rondas interlaboratorios.

Asimismo, se establece su organizacién, compuesta por un Comité Técnico Asesor, y
por una unidad ejecutora, encargada de llevar adelante las Rondas. Se asigna como
unidad ejecutora de las rondas interlaboratorios, al laboratorio de suelos de la Direccién
General de Recursos Naturales.

En este marco es que en 2015, se realiza una primera ronda interlaboratorios, en la cual
no se realiza una evaluaciéon de la calidad de los resultados, sino que solamente se
describe la situacién en la que nos encontrdbamos los laboratorios en ese momento. En
2016, y 2019, se realizan la segunda, y tercera ronda interlaboratorios.

Este informe corresponde a la cuarta ronda de comparacion interlaboratorios de analisis
de suelo, realizada 2022, con el fin de contribuir en el control de calidad de los
resultados de las determinaciones analiticas, para las que se realizan ensayos.

2. LABORATORIOS PARTICIPANTES

De los 21 laboratorios registrados en el MGAP a noviembre 2022, 18 participaron en la
presente ronda. Participaron también, los laboratorios de suelos de la Facultad
Agronomia, el laboratorio de suelos del INIA-La Estanzuela, y el Laboratorio de
Caracterizacion de Suelos de la Direccion Gral. Recursos Naturales-MGAP totalizando
asi los 21 laboratorios participantes.

La participacion en la Ronda, asi como en las determinaciones analiticas propuestas es
voluntaria.

A continuacion, se listan los laboratorios participantes:

Direccién Generat
de Recursos Naturales
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LABORATORIOS PARTICIPANTES

Agroanalisis

Analisis del Sur

Campolab

COLAVECO

Estudiolab

Geo Agro

INIA - La Estanzuela

Laboratorio Agrofertil

Laboratorio Agroindustrial Mercedes (LAM)
Laboratorio Analitico Agro Industrial - LAAI
Laboratorio de suelos - Facultad de Agronomia
Laboratorio de suelos - MGAP

Laboratorio Ecotech

Laboratorio Industrial Montevideo (LIMSA)
Laboratorio Kemia

Laboratorio Oriental del Este

Laboratorio Oriental del Litoral

Laboratorio Oriental Durazno

Laboratorio Roig

Laboratoro Cristar Zerbi

LAVSA

3. METODOLOGIA DE TRABAJO

3.1 Técnicas analiticas

En esta Ronda, se incluyen las siguientes técnicas analiticas: pH en agua (relacién 1:2,5)
y en KCI (relacién 1:2,5); C orgénico (Walkley Black); P Bray Nol; K intercambiable
en acetato de amonio a pH7; N-Nitratos; y de forma exploratoria CT Dumas. Siendo
también voluntaria la participacion en cada determinacion analitica, pudiendo el
laboratorio elegir si participar en algunas o en todas las determinaciones.

Cuadro 1: Técnicas que se incluyen en la Ronda

Analito Técnica
pH En agua (Rel 1:2,5)
pH En KCI (Rel 1:2,5)
P extractable Bray N°1 (Rel 1:7,5)
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C orgénico Walkley-Black
K intercambiable AcNH4 pH7
N-NO3 A eleccion de cada lab.®

(1) Los laboratorios pueden optar entre dos protocolos sugeridos por el comité asesor,
uno con base a determinacion colorimétrica, y el otro con base a potenciometria.

3.2 items de ensayos

Se seleccionaron 4 muestras de suelo, de modo de obtener variabilidad en los
parametros analiticos incluidos en la ronda.

Las 4 muestras seleccionadas fueron secadas en estufa de aire forzado, a 38°C durante
48 horas, y posteriormente molidas y tamizadas con tamiz de 2mm. A partir de cada una
de ellas se generaron 35 submuestras. La homogeneidad de las submuestras, se verificd
analizando los valores de P Bray, por ser el parametro de mayor variabilidad, y también
por medio de CT Dumas. Para esto, se utilizd el procedimiento y criterio propuesto en
el Anexo B, de la norma 1SO 13528.

A cada laboratorio participante se le entregd una submuestra de cada una de las 4
muestras, identificadas como: 065, 066, 067, y 068. Conteniendo cada una de ellas
aproximadamente 250 g de suelo seco y molido, (fraccion < 2mm).

3.3 Recepcién de muestras y manejo de la informacion.

Las muestras fueron enviadas por mensajeria a los laboratorios participantes. También
se envio via correo electrdnico la siguiente informacion:

. N° de Participante asignado de manera aleatoria al respectivo Laboratorio
participante en esta ronda.

. Protocolos analiticos aprobados por el Comité de Orientacién y Control, que los
participantes deberan utilizar en esta Ronda, a los efectos de hacer comparables
los resultados de los diferentes laboratorios.

. Planilla para el reporte de resultados, en la cual, los laboratorios participantes
deberén reportar los resultados con réplica.

Dado el caracter confidencial de esta ronda, sélo 3 personas conocen la relacion entre
resultados e identidad del laboratorio participante, con el compromiso de
confidencialidad de esta informacion. Con el fin de mantener esta confidencialidad, en
este informe los laboratorios participantes se identifican por medio de su ndmero de
participacion

3.4 Evaluacion

Para el analisis de los resultados reportados, se estimo:
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o el Valor Mas Probable (VMP) de las muestra para cada técnica analitica, como
el promedio robusto (X*) a partir de los resultados reportados por todos los
participantes;

o VY el Desvio Estandar Interlaboratorio, como el desvio estandar robusto (SD¥).
Estimado a partir de los promedios de las dos réplicas reportadas por cada
laboratorio.

Para la estimacion de ambos parametros, se emplea la metodologia de analisis robusto
propuesta en la norma ISO 13528. Esta metodologia implica la deteccidn y ajuste de los
datos fuera de rango, minimizando la influencia de los mismos sobre los parametros
estadisticos estimados (X* y SD*), asimismo, evita la eliminacion a priori de los datos
fuera de rango lo que conduciria a una subestimacion del desvio estandar.

La evaluacion de los laboratorios es realizada mediante Z-score, estimado de la
siguiente como se indica a continuacion.

Z = (X=X*)
SD*
Donde:

Z, es el Valor de z-score del laboratorio participante.

X, es el valor promedio de los valores reportados por el laboratorio participante, (dos
réplicas).

X*, es el promedio robusto.

SD*, es el desvio robusto.

El desempefio de los laboratorios participantes se definira como satisfactorio,
cuestionable o no satisfactorio aplicando los siguientes criterios, de acuerdo a la norma
ISO 13528.

Si:

|Z| <2, es Satisfactorio

2 <|Z| £3, es Cuestionable
|Z| > 3, es No satisfactorio

4. RESULTADOS REPORTADOS

4.1 Resultados por los participantes

En los siguientes cuadros, (Cuadros, 2; 3; 4y 5), se presentan los resultados reportados
por cada laboratorio para cada muestra, en cada una de las técnicas.

Cuadro N°2. Resultados reportados por los laboratorios participantes. Muestra
065

reccion General
de Recursos Naturales
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D o pH pH C org. CT P K int. N-NO3
Lab Réplica H20 KCI wWB Dumas Bray1l (mEqg/ (opm)
1:2,5 1:2,5 (%) (%) (ppm)  1009)
1 1 5,6 4,4 2,1 ND 10 0,57 10
1 2 5,6 4,4 2,3 ND 11 0,59 12
2 1 ND ND 2,4 ND 9 0,5 17
2 2 ND ND 2,4 ND 9 0,53 17
3 1 53 4,4 2,5 ND 12 1,82 11
3 2 51 4,4 2,3 ND 11 2,08 12
4 1 52 4,5 2,5 ND 11 0,54 11
4 2 5,3 4,4 2,5 ND 10 0,56 10
5 1 51 4,3 2,3 ND 10 0,55 11
5 2 5,2 4,3 2,3 ND 10 0,56 11
6 1 53 4,4 2,4 2,4 10 0,54 ND
6 2 53 4,4 2,3 2,4 10 0,54 ND
7 1 54 4,4 ND 2,4 11 0,72 6
7 2 54 4.4 ND 2,5 11 0,70 7
8 1 52 4,4 2,4 ND 10 0,57 12
8 2 5,2 4,3 2,4 ND 10 0,56 11
9 1 5,6 4,4 ND 2,5 10 0,52 ND
9 2 57 4.4 ND 2,5 11 ND ND
10 1 54 4,2 2,6 ND 10 0,76 8
10 2 55 4,3 2,5 ND 11 0,78 8
11 1 5,5 4.4 2,60 ND ND ND ND
11 2 55 4,5 2,70 ND ND ND ND
12 1 53 4,4 2,3 2,4 10 0,58 13
12 2 5,3 4,4 2,4 2,5 10 0,58 13
13 1 55 ND 2,3 ND 12 0,60 ND
13 2 55 ND 2,2 ND 9 0,55 ND
14 1 5,9 6,5 2,3 ND 12 0,50 12
14 2 5,9 6,4 2,3 ND 11 0,51 12
16 1 54 4.4 4,4 ND 9 0,58 11
16 2 55 4,4 4,2 ND 9 0,6 13
17 1 55 4,5 0,2 ND 16 0,68 10
17 2 54 4.4 0,2 ND 15 0,60 9
19 1 51 4,5 2,8 ND 144 5,42 9
19 2 51 4,5 2,8 ND 160 5,58 9
20 1 54 4,4 2,4 ND 10 0,55 11
20 2 52 4,4 2,4 ND 11 0,56 11
21 1 55 4,6 2,4 ND 10 0,55 11
21 2 55 4,6 2,4 ND 10 0,54 11
22 1 5,2 4,3 2,3 ND 10 0,56 9
22 2 5,3 ND ND ND 10 0,57 8
25 1 57 4,5 ND ND 62 0,01 ND
25 2 57 4,5 ND ND 62 0,01 ND
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Cuadro N°3. Resultados reportados por los laboratorios participantes. Muestra
066

D o pH pH C org. CT P K int. N-NO3
Lab Réplica H20 KCI wWB Dumas Bray1l (mEqg/ (opm)
1:2,5 1:2,5 (%) (%) (ppm)  1009)
1 1 5,6 4,4 2,0 ND 9 0,80 11
1 2 5,6 4,4 2,0 ND 10 0,82 13
2 1 ND ND 2,4 ND 8 0,72 18
2 2 ND ND 2,4 ND 7 0,71 19
3 1 53 4,4 2,2 ND 11 0,90 13
3 2 50 4,4 2,1 ND 10 0,84 12
4 1 53 4,5 2,2 ND 9 0,79 11
4 2 52 4.4 2,2 ND 10 0,79 10
5 1 51 4,3 2,3 ND 9 0,79 12
5 2 52 4,3 2,2 ND 10 0,8 12
6 1 54 4,5 2,1 2,3 9 0,73 ND
6 2 53 4,5 2,2 2,3 8 0,71 ND
7 1 54 4,4 ND 2,2 10 1,16 8
7 2 54 4,4 ND 2,3 10 1,05 8
8 1 53 4,4 2,3 ND 10 0,8 13
8 2 53 4,4 2,2 ND 9 0,8 13
9 1 57 4,5 ND 2,3 9 0,76 ND
9 2 57 4,4 ND 2,3 10 ND ND
10 1 53 4,3 2,3 ND 8 0,98 7
10 2 53 4,3 2,2 ND 8 1,03 6
11 1 54 4,4 2,70 ND ND ND ND
11 2 55 4,5 2,70 ND ND ND ND
12 1 52 4,5 2,3 2,3 8 0,84 14
12 2 5,2 4,5 2,3 2,2 8 0,85 13
13 1 55 ND 2,2 ND 11 0,84 ND
13 2 55 ND 2,1 ND 8 0,79 ND
14 1 6,0 6,5 2,3 ND 9 0,72 13
14 2 6,0 6,5 2,3 ND 9 0,72 13
16 1 53 4,4 3,7 ND 7 0,85 14
16 2 53 4,4 4 ND 8 0,87 16
17 1 55 4,5 0,2 ND 14 0,97 9
17 2 53 4,5 0,2 ND 13 0,99 9
19 1 51 4,5 2,6 ND 141 7,83 10
19 2 51 4,5 2,6 ND 150 7,78 10
20 1 53 4,4 2,3 ND 9 0,79 12
20 2 53 4,4 2,3 ND 9 0,80 12
21 1 55 4,6 2,2 ND 9 0,78 13
21 2 55 4,6 2,2 ND 8 0,77 13
22 1 51 4,2 2,2 ND 9 0,79 13
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22 2 5 ND ND ND 8 0,78 13
25 1 5,8 4,6 ND ND 48 0,01 ND
25 2 5,8 4,6 ND ND 48 0,01 ND

Cuadro N°4. Resultados reportados por los laboratorios participantes. Muestra
067

D o pH pH C org. CT P K int. N-NO3
Lab Réplica H20 KCI wB Dumas Brayl (mEqg/ (opm)
1:2,5 1:2,5 (%) (%) (ppm)  100g9)
1 1 6,2 4,9 11 ND 3 0,72 4
1 2 6,3 4,9 1,3 ND 3 0,74 5
2 1 ND ND 14 ND 3 0,63 7
2 2 ND ND 14 ND 2 0,65 7
3 1 6,1 5,0 1,3 ND 3 0,89 3
3 2 57 4,9 1,2 ND 3 0,78 3
4 1 5,9 50 1,3 ND 2 0,71 2
4 2 6,0 4,9 1,3 ND 2 0,72 2
5 1 5,9 4,9 1,3 ND 2 0,7 3
5 2 6 4,9 1,3 ND 2 0,71 3
6 1 6,2 5,0 1,2 1,3 2 0,71 ND
6 2 6,2 5,0 1,2 1,3 1 0,70 ND
7 1 6,1 4,9 ND 1,3 2 0,88 3
7 2 6,2 4,9 ND 1,3 2 0,88 4
8 1 5,9 4,9 1,3 ND 2 0,69 2
8 2 5,9 5 1,3 ND 2 0,71 3
9 1 6,4 4,9 ND 1,3 1 0,69 ND
9 2 6,4 4,9 ND 1,3 2 ND ND
10 1 5,9 4,7 1,3 ND 1 0,92 1
10 2 6 4,8 1,3 ND 1 0,9 1
11 1 6,2 4.9 1,80 ND ND ND ND
11 2 6,3 5 1,90 ND ND ND ND
12 1 59 4,9 1,3 1,3 2 0,74 5
12 2 5,9 4,9 1,2 1,3 2 0,75 5
13 1 6,2 ND 1,3 ND 2 0,77 ND
13 2 6,2 ND 1,2 ND 1 0,71 ND
14 1 6,7 7,1 1,6 ND 2 0,63 4
14 2 6,7 7,1 1,7 ND 3 0,64 4
16 1 6,1 4,9 2,4 ND 1 0,7 3
16 2 6 4,9 2,7 ND 3 0,75 5
17 1 5,7 4,9 0,1 ND 3 0,77 6
17 2 57 4,9 0,1 ND 3 0,83 4
19 1 5,8 5,0 15 ND 37 6,52 2
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19 2 5,8 50 1,4 ND 42 5,24 3
20 1 6,0 4,9 1,3 ND 2 0,71 2
20 2 6,0 4,9 13 ND 2 0,70 3
21 1 6,2 51 1,2 ND 2 0,69 2
21 2 6,2 51 1,2 ND 2 0,69 2
22 1 6,0 4,8 1,3 ND 2 0,70 4
22 2 6,1 ND ND ND 2 0,71 5
25 1 6,5 51 ND ND 13 0,01 ND
25 2 6,5 51 ND ND 13 0,01 ND

Cuadro N°5. Resultados reportados por los laboratorios participantes. Muestra
068

D o pH pH C org. CT P K int. N-NO3
Lab Réplica H20 KCI wWB Dumas Brayl (mEqg/ (opm)
1:2,5 1:2,5 (%) (%) (ppm)  100g)
1 1 5,8 4,6 1,6 ND 19 0,52 6
1 2 5,8 4,6 1,6 ND 20 0,54 7
2 1 ND ND 15 ND 18 0,46 12
2 2 ND ND 15 ND 18 0,45 12
3 1 54 4,5 1,8 ND 23 0,67 8
3 2 52 4,5 1,6 ND 26 0,58 7
4 1 5,3 4,5 1,7 ND 22 0,51 4
4 2 54 4,6 1,8 ND 23 0,53 3
5 1 5,4 4,5 1,8 ND 20 0,52 6
5 2 54 4,4 1,8 ND 20 0,53 6
6 1 54 4,5 1,7 1,7 22 0,51 ND
6 2 5,4 4,5 1,7 1,7 22 0,50 ND
7 1 5,6 4.4 ND 1,8 24 0,64 6
7 2 5,6 4,4 ND 1,7 24 0,65 6
8 1 55 4,5 1.8 ND 20 0,54 6
8 2 55 4,6 1,7 ND 20 0,52 6
9 1 5,8 4,5 ND 1,8 24 0,50 ND
9 2 5,8 4,5 ND 1,7 24 ND ND
10 1 53 4,3 1,9 ND 21 0,69 2
10 2 52 4,1 2 ND 23 0,67 2
11 1 5,6 4,5 1,90 ND ND ND ND
11 2 5,7 4,6 2,00 ND ND ND ND
12 1 54 4.5 1,7 1,7 21 0,52 8
12 2 54 4,5 1,7 1,8 20 0,52 8
13 1 5,6 ND 1,7 ND 25 0,57 ND
13 2 5,6 ND 1,6 ND 21 0,51 ND
14 1 6,1 6,7 1,9 ND 24 0,48 8

10
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5. EVALUACION DE RESULTADOS

5.1 Resumen estadistico.

En el cuadros N° se presentan los resultados del analisis estadistico. Para cada una de
las técnicas analiticas, y muestras de suelo, se presenta el promedio robusto (X*), el
desvio estandar robusto (SD¥*), y el coeficiente de variacion (CV), estimado a partir del
X*y del SD*.

Cuadro N°6. Resumen de Parametros Estadisticos estimados

reccion General
de Recursos Naturales

Muestra Parametro

pHagua pHKCI Corg. PBrayl K nterc. N-NO3

X* 54 4,4 2,4 11 0,57 11
065 SD* 0,21 0,08 0,13 0,84 0,04 1,68
CV% 4 2 6 8 7 16
X* 54 4,4 2,3 9 0,81 12
066 SD* 0,20 0,08 0,12 1,35 0,08 1,76
CV% 4 2 5 15 10 15
X* 6,1 4,9 1,3 2 0,72 3
067 SD* 0,22 0,06 0,12 0,69 0,04 1,48
CV % 4 1 9 32 6 44
X* 55 4,5 1,7 23 0,53 6
068 SD* 0,20 0,08 0,17 3,02 0,04 1,62
CV % 4 2 10 13 8 26

11
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En el siguiente cuadro se presenta un resumen estadistico correspondiente al carbono
total, (CT), por el método Dumas, el cual se incluye en esta Ronda de forma
exploratoria. S6lo 4 laboratorios presentan resultados por este método, no siendo un
namero suficiente para estimar el promedio, y el desvio estdndar, por la metodologia
robusta propuesta en la norma ISO 13528, la cual fue utilizada para el resto de las
técnicas analiticas.

Cuadro N°7. Resumen Estadistico. CT Dumas

Muestra  Parametro CT Dumas
X 2,5
065 SD 0,04
CV% 1,6
X 2,3
066 SD 0,03
CV% 1,3
X 1,3
067 SD 0,002
CV % 0,2
X 1,7
068 SD 0,01
CV% 0,6

Cuadro N°8. Limites Estadisticos

P Bray 1 K Interc.
H agua H KCl Corg. (%
Muestra | Limite priag P g (%) (ppm) | (mEq/100g)

Mdax Min [Max Min [Mdx Min |Max Min [Madx Min |Max Min
065 2sb |58 50 |46 43 |27 21 |12 9 0,65 048 |14 7
3sD |60 48 |46 4,2 |28 20 |13 8 0,69 0,44 |16
066 2sD |57 50 |46 43 |25 20 |12 7 0,98 0,64 |16
3sD |59 48 |47 4,2 |26 19 |13 5§ 1,06 0,56 |17
1
0

NO3 (ppm)

O |IN vV |o

067 2sD |65 56 |51 48 |15 11 |4 0,80 0,63 |6
3sb |68 54 |51 4,7 |1,7 10 |4 0,85 0,59 |8 -1
068 2sb (59 51 (47 44 |21 14 |29 17 |0,62 0,45 |10
3sD |61 49 |47 43 |22 1,2 |32 14 |066 0,41 |11

= W

12
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5.2 Evaluacién General de la Ronda

Para la gran mayoria de los ensayos se obtuvieron bajos valores de CV, indicando la
homogeneidad de los datos evaluados. De todas formas se debe considerar que la
metodologia de evaluacién, en la cual se utiliza el promedio de las réplicas para obtener
un Unico valor por laboratorio contribuye a una disminucion de los valores de CV.

La técnica que presentd coeficientes de variacion mas altos, fue la de N-NO3. El
analisis de las diferentes metodologias, (potenciométrico, y reduccién por Cadmio), no
es concluyente debido a la reducida cantidad de datos que se dispone para cada una de
ellas.

Los CV que resultaron altos, son en la muestra 067, para P Bray, y para N-NOs , esta
muestra es la que presenta menor valor de X* para ambas técnicas.

A continuacion, se presentan la cantidad de resultados, obtenidos como: satisfactorios,
cuestionables, y no satisfactorios, expresados en N° y porcentaje.

Cuadro N°9: Cantidad total de resultados segun Z-score

Resultados Resultados

Resultados (N°) (%)
ﬁ,lalltissgactorio (%) 380 84
S °

|| lezitgsfactono (%) 48 11
Total 452 100

A continuacion, se presentan la cantidad de Z-score, obtenidos como: satisfactorios,
cuestionables, y no satisfactorios, (expresada como porcentaje), discriminados por
técnica analitica.

Cuadro N°10. Porcentaje de resultados segiin Z-score, por técnica analitica

Direccién Generat

de Recu

pH P K Total
Z-score agua pHKCI C.org. Brayl interc N-NOs3
z]<2 94 85 81 85 74 86 84
2<1Z<3 5 8 4 1 8 6 5
/>3 1 7 15 14 19 8 11
Total 100 100 100 100 100 100 100

Las técnicas que presentan mayor porcentaje de resultados no satisfactorios son, K
intercambiable, C organico, y P Bray. Estos resultados se presentan en todas las

13

rsos

Natura

les



FALY  Ministerio
™ de Ganaderia,
| Agricultura y Pesca

muestras, independientemente del valor de X*, y del CV de la muestra, (Figuras 9; 10; y
11).

Estos resultados no satisfactorios se encuentran distribuidos en 5 laboratorios para K
intercambiable, en 3 laboratorios para C organico, y en 4 laboratorios para P Bray,
(anexo 2).

El total de laboratorios que presentan al menos un resultado no satisfactorio son 8,
(anexos 2,y 3).

Cuando un participante reporta un resultado que da lugar a un z-score sobre 3,0 o debajo
de -3,0, entonces el resultado se debe considerar como una ‘“seflal de accion”.
Igualmente, un z-score sobre 2,0 o debajo de -2,0 se debe tomar cémo una “sefial de
advertencia”. Cuando el participante obtiene una seial de advertencia o de accidon en
dos participaciones sucesivas, entonces debe iniciar una investigacion sobre esa
anomalia. (1ISO 13528:2005)

Pueden ocurrir casos en que el valor del resultado reportado por el laboratorio
participante, se encuentre aparentemente en el limite del rango satisfactorio (X*+2SD¥),
sin embargo, al evaluarlo por Z, resulte cuestionable. Esto se debe al redondeo que es
necesario realizar a los valores limites, a los efectos de presentarlos en el informe.

En anexo N°2 se presenta, en graficos para cada técnica, el valor promedio de las
determinaciones por participante, y sus rangos de datos satisfactorios, establecidos
siguiendo metodologia descripta en punto 3.4.

Los resultados de los z-score de cada laboratorio para cada uno de los ensayos, se
encuentran en el anexo N°3.

A continuacion se presenta una grafica para cada técnica analitica, considerando los
valores de todas las muestras. En cada una de ellas se presentan las frecuencias relativas
para los siguientes rangos de Z-score: < -3; [-3,-2); [-2,-1); [-1,0); [0,1]; (1,2]; (2,3]; >3

Se representan en color verde los rangos de Z-score desde 2 a -2, correspondiendo a las
frecuencias relativas de resultados considerados satisfactorios; con color amarillo los
rangos de z-score de 2 a 3, y de -2 a -3, correspondiendo a las frecuencias relativas de
resultados considerados cuestionables; y con color rojo los Z-score mayores a 3, y
menores a -3 correspondiendo a las frecuencias relativas de resultados considerados no
satisfactorios.
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pH en agua

Histograma de frecuencia relativa de Z- score
45
40
35
30
25
20 40

15 29
10

5 13 13
0 0 ) > \—

<-3 [-3,-2) [-2,-1) [-1,0) [0,1] (1,2] (2,3] >3

Figura 1: pH en agua - Histograma de frecuencia relativa de z-score. El eje de las
ordenadas, corresponde a la frecuencia relativa al total de determinaciones de pH en
agua. En el eje de abscisas, cada barra corresponde a un rango de Z-score.

pH en KCI
Histograma de fercuencia relativa de Z- score
45
40
35
30
25

20 39

15 29
10

jgp— ¢ l——

<-3 [-3,-2) [-2,-1) [-1,0) [0,1] (1,2] (2,3] >3

Figura 2: pH en KCI - Histograma de frecuencia relativa de z-score. El eje de las
ordenadas, corresponde a la frecuencia relativa al total de determinaciones de pH en
agua. En el eje de abscisas, cada barra corresponde a un rango de Z-score.
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Histograma de frecuencia relativa de Z- score

C organico WB

<-3

47

19

g
0 4

[-3,-2) [-2,-1)

['110)

[0,1]

(1,2]

(2,3]

3

>3

Figura 3: C organico. Histograma de frecuencia relativa de z-score. El eje de las

ordenadas, corresponde a la frecuencia relativa al total de determinaciones de pH en

agua. En el eje de abscisas, cada barra corresponde a un rango de Z-score.
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50

40

30

20

10

P Bray 1.

Histograma de frecuencia relativa de Z- score

10

0

49

20

faY
U

<-3

[-3,-2) [-2,-1)

['110)

[0,1]

(1,2]

=X

(2,3]

—— . I

>3

Figura 4: P - Bray N° 1. Histograma de frecuencia relativa de z-score. El eje de las

ordenadas, corresponde a la frecuencia relativa al total de determinaciones de pH en

agua. En el eje de abscisas, cada barra corresponde a un rango de Z-score.
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45
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15

K intercambiable.

Histograma de frecuencia relativa de Z- score

40

13
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8

3

,
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['31'2)

['21'1)

['110)

[0,1]

(1,2]
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Figura 5: K intercambiable. Histograma de frecuencia relativa de z-score. El eje de las
ordenadas, corresponde a la frecuencia relativa al total de determinaciones de pH en
agua. En el eje de abscisas, cada barra corresponde a un rango de Z-score.

35
30
25
20
15
10

5

0

N-NO,.

Histograma de frecuencia relativa de Z- score
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-

<-3

28
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['31'2)

['21'1)

['110)

[0,1]

(1,2]

(2,3]

m

>3

Figura 6: N-NOs Histograma de frecuencia relativa de z-score. El eje de las ordenadas,
corresponde a la frecuencia relativa al total de determinaciones de pH en agua. En el eje

de abscisas, cada barra corresponde a un rango de Z-score.
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Para evaluar el posible efecto de las muestras, sobre el desempefio de la técnica analitica
se estudia el porcentaje de determinaciones satisfactorias discriminado por muestra
dentro de cada parametro. Los resultados se presentan en las siguientes gréficas (Figuras
7,8,910,11,y 12).

4 N
pH en agua. Cantidad de determinaciones (%)

segun valor de z, para las diferentes muestras

100% I—
90%

80%
70%
60%
50%
40%
30% |Z] <2
20%
10%

0%

m|Z|>3
2<12| <3

065 066 067 068
- J

Figura 7: pH en agua. Cantidad de determinaciones (%) segun valor de z, para las
diferentes muestras.

- pH en KCI. Cantidad de determinaciones (%) A
segun valor de z, para las diferentes muestras
100% T — T ]
90%
80%
70%
60%
0% m|Z|>3
20% 2<|z|<3
30% |Z] <2
20%
10%
0%
065 066 067 068
- J

Figura 8: pH en KCI. Cantidad de determinaciones (%) segun valor de z, para las
diferentes muestras.
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4 )

C organico. Cantidad de determinaciones (%)
segun valor de z, para las diferentes muestras
100%
o -
80%
70%
60%
0% m|Z| >3
40% 2<|Z| <3
30% |z] <2
20%
10%
0%
065 066 067 068
- J

Figura 9: C orgéanico. Cantidad de determinaciones (%) segun valor de z, para las
diferentes muestras.

: P Bray 1. Cantidad de determinaciones (%) A
segun valor de z, para las diferentes muestras
100%
80%
70%
60%
c0% m|Z|>3
40% 2<|Z| <3
30% 1Z] <2
20%
10%
0%
065 066 067 068
- J

Figura 10: P Bray. Cantidad de determinaciones (%) segun valor de z, para las
diferentes muestras.
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/ ™
K intercambiable. Cantidad de determinaciones (%)

segun valor de z, para las diferentes muestras

100%
- R B B
80%

70%
60%
50%
40%
30% |z] <2
20%
10%

0%

m|Z|>3
2<|Z] <3

065 066 067 068
- /

Figura 11: K intercambiable. Cantidad de determinaciones (%) segun valor de z, para
las diferentes muestras.

N-NO;. Cantidad de determinaciones (%)
segun valor de z, para las diferentes muestras

oo | = I
90%
80%
70%
60%
50% m|Z| >3
40% 2<1z| <3
30%
20%
10%
0%

|Z| =2

065 066 067 068

e ey

Figura 12: N — NOaz. Cantidad de determinaciones (%) segun valor de z, para las
diferentes muestras.
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7. ANEXO 1: Anexo C - Norma ISO 13528:2005(E)

Analisis Robusto: Algoritmo A

1- Se ordenan los p resultados, para cada tipo de muestra en orden creciente
X1, X2, X3, ... Xi..., Xp
2- Se identificard al promedio robusto y la desviacion robusta como x* y s*
3- Calcular los valores iniciales para x* y s*como:
x*=medianade xi (i=1,2,3,...p)
s*=1.483 promedio de | xj - x*| (i=1,2,3,...p)
4- Actualizar los valores dex* y s*
S=1.5s*

Para cada xi (i=1,2,3,...p), calcular:

X*-S, si xi<x*- S
Xi*=— X*+S, si xi>x*+ S

Xi, Si las dos condiciones anteriores se cumplen

Calcular los nuevos valores de x* y s* de la siguiente manera:
X* =2xi*/p

Y (xix —x#)?

= 1.134
5 3 @-1)
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ANEXO 2: Graficos para cada técnica, presentando el valor promedio de las
determinaciones por participante, y sus rangos de datos satisfactorios, establecidos
siguiendo metodologia descripta en punto 5.1.

4 N
pH en agua (1:2,5) reportado en muestra 065
por laboratorio participante
6,5 -
TR
—memccccccccccccccccccccc=aaf~  m—pHH20
::5'5_ S EEE === X*+2SD*
20 lnd AEAN_ === X*-2SD*
- e - ob e - o e - - s G o) G a8 e - a» e X*+3SD*
R AR EEEER EEE - = X*-35D*
4,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
195 3 8 422612207 101617211311 1 9 25 14
ID. Participante
& J
4 N
pH en agua (1:2,5) reportado en muestra 066
por laboratorio participante
600 | e meecececeemememee—ea
5,50 - — —a [ |
[ pH H20
5500 - L DL L L == X*+25D*
-l e el _-_X*_ZSD*
4,50 1 T === X*+35D*
400 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 ---X*-SSD*
2219 3 512 4 8 101620 6 7 17112113 1 9 25 14
ID. Participante
& J
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N
pH en agua (1:2,5) reportado en muestra 067
por laboratorio participante

7,00 -

6,00 - I —— N
- 8 A Y
Q. || ] ] o - o e - o o e (e a [ || | ] -] - - -

5,00 - /1 pH H20
=== X*+2SD*
=== X*-2SD*

4,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

1719 3 8 12 4 510201622 7 62113 1 11 9 2514 === X*+35D*
ID. Participante === X*-3SD*
\
4 N
pH en agua (1:2,5) reportado en muestra 068 segun
laboratorio participante
6,5 -
5 55 -
_ _ _ EmmpHH20
e = = === X*+2SD*
=== X*-2SD*
4,5 -
=== X*+3SD*
191017 3 4 51222 6 1620 8 2113 7 11 1 9 2514
ID. Participante === X*-35D*
- : P Y,
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~
pH en KCI (1:2,5) reportado en muestra 065
por laboratorio participante
6,5
6,0
s pH KCl
5,5 .
- = = = Series2
o 50 = = = Series3
' = == Series4
45 :::=:=:=:=:=:=:=:=:=:E:E:=E:§ - = = Seriess
4,0 |-?I?FIHI I%H#%H ﬂIH T T T T T 1
10 5228 1 3 7 9 121620 6 4 11 17 19 25 21 14
ID. Participante
J
\
pH en KCI (1:2,5) reportado en muestra 066
por laboratorio participante
6,50 _
6,00 ]
=== pH KCl
2 I — == X*+25D*
% 00 || === X*-25D*
' i === X* +3 SD*
4,50 - """"""""""g:ﬁl':‘ = === X*-3SD*
oo (FERTERE SRR A R A i 2
225101 3 7 816204 9 11 6 12 17 19 25 21 14
ID. Participante )

25



\: Ministerio
de Ganaderia,
Agricultura y Pesca

‘{,:

pH en KCl (1:2,5) reportado en muestra 067
por laboratorio participante

~
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7,0 ~
C—1pHKc
6,0 1 — == X*+25D*
3 === X*-2SD*
- an e e e e e» e e > E» e> > G EP > G G> P G G» G G G» G G» o o» el o - e e X* *
50 | SSSSsss==s==sssssssssss== _I_ X*+3 D
ﬂ ﬂ ﬂ=ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ |
4,0 T T 1
1022 1 5 7 9 12161720 3 4 8 11 6 19212514
ID. Participante )
\
pH en KCI (1:2,5) reportado en muestra 068 segun
laboratorio participante
[ pH KCl
=== X*+2SD*
=== X*-2SD*
=== X*+3SD*
=== X*-3SD*
10 7 22 5 16 3 9 121720 6 4 8 112519 1 21 14
N ID. Participante )
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4 )
C organico (%) reportado en muestra 065
por laboratorio participante
4,50
4,00
3,50
S 3,00 [ C organico (%)
82,50
=~ === X*+2SD*
S 2,00 - X X
61,50 - === X*-2SD
“ 1,00 - - == X*+35D*
0,50 - === X*-3SD*
0,00 -
17 1 13 5 14221221 6 2 3 8 20 4 10 11 19 16
_ ID. Participante )
4 N
C organico (%) reportado en muestra 066
por laboratorio participante
4,00
3,50
< 3,00 [——1C organico (%)
5250 { =======================
S === X*+2SD*
2,00 -
© 1,00 - === X*+35D*
0,50
- a» a» * *
0,00 - X*-3SD
17 1 313 6 42122 5 8 10121420 2 19 11 16
\_ ID. Participante )
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4 N
C orgdnico (%) reportado en muestra 067
por laboratorio participante
3,00 -
1 Corganico
< | (%)
S 2,00 === X*+2SD*
o
2 e s (e (s s
b - == X*-2SD*
an — —
0,00 '_|I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
17211 6 3 1213 4 5 8 102022 2 19 14 11 16
\_ ID. Participante )
4 N
C organico (%) reportado en muestra 068 seglin
laboratorio participante
3,00 [ C organico (%)
g o e e e e e e e e e e e e e e | === X* 4+ 25D
$2,00
S = == X*-2SD*
fo -t
91,00 === X*+3SD*
U 7
=== X*-3SD*
0,00
17 2 1 2213 6 1221 3 4 8 5 20 14 10 11 19 16
9 ID. Participante )
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N
P Bray 1 (ppm) reportado en muestra 065
por laboratorio participante
[ PBray1
- == X*+25D*
= == X*-2SD*
=== X*+35D*
=== X*-3SD*
21621 5 8 1222 6 1 4 9 101320 7 3 14 17
ID. Participante )
\
P Bray 1 (ppm) reportado en muestra 066
por laboratorio participante
15,00
14,00 E
13,00
—glzloo = CPBrayl
£11,00 1| === Xx*+25D*
~ 10,00 |
& 9,00 || - -2
e 8,00
7,00 ! = == X*+3SD*
6,00
4 - a» a» * _ *
5.00 | X*-3SD
216101221 6 221420 1 4 5 8 9 13 7 3 172519
ID. Participante )
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P Bray 1 (ppm) reportado en muestra 067
por laboratorio participante
10 -
9 -
8 -
—_ C——PBrayl
€ 7 -
g 6 - == X*+25D*
9 5 - === X*.2SD*
> PR LI TITTITT YT IR (X
o g p—————— o A ) PP G T )
[=2] 3
a - X*-3SD*
2 7 —
i b Mﬂ%ﬂ@ﬂ
0 |il 1 1 T 1 T T 1 T 1 1 T 1 T 1 1 T I- T 1
10 6 1321 9 4 5 7 8 12162022 2 14 1 3 17 2519
\_ ID. Participante )
4 - N
P Bray 1 (ppm) reportado en muestra 068 segun
laboratorio participante
37 -
‘€32 N [ PBray1l
Q.
a i
2 === X*+2SD*
= 27 -
>
g 2y | === X*.2SD*
a === X*+3SD*
17 -
=== X*-3SD*
12 -
2 1 5 8 1220222110 6 4 13 7 9 3 14 17 16
Y ID. Participante )
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~
K intercambiable (mEq/ 100 g) reportado en muestra 065
por laboratorio participante
s K int.
2,00 - __ B
s By ---- X* +2 SD*
S~
i
E ! NN - X*-2SsD*
g 1,00 - '
L S I BT X* +3 SD*
k= R R R S R E E E R E L E L F T =j==
~ -—=== - === === === sS==s
[T —
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2514 2 9 621 4 52082213 1121617 7 10 3 19
ID. Participante )
N
K intercambiable (mEq/100 g) reportado en muestra 066
por laboratorio participante
1,40 - ||
6 1,20 - i
b= - o o o = o = = = = o = - L| 3 Kint.
A 100 e e e e e - ———— - e b b
S~
"'EO,SO - B | || === X*+2SD*
7 0,60 4= e IEHIEE === x*-25D*
[}
L =4 - | | | | | |
€ 040 === X*+3SD*
* 0,20 - O H T
- a» a» * _ *
0,00 T T T T T T 1 X 3SD
252 614921224 5208 1131216 3 1710 7 19
\_ ID. Participante )
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~
K intercambiable (mEq/100 g) reportado en muestra 067
por laboratorio participante
8 .
8 C—Kint.
g 0 - === X*+25D*
w —========================arf===
£ S === X*.2SD*
g = SIFF=FF| oo x*+35D*
9
£ === X*-3SD*
4
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2514 2 921 8 52022 6 4 16 1 131217 3 7 1019
\_ ID. Participante )
4 N
K intercambiable (mEq/100 g) reportado en muestra 068 seguin
laboratorio participante
2,00 -
™ 3 K int.
o
o
A === X*+2SD*
O
[77]
£1,00 - === X*-2SD*
o
2 === X*+3SD*
£
* - == X*-35D*
0,00 -
252149 621 4125201 8 131622 3 17 7 10 19
N ID. Participante )
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4 N
N-NO; (ppm) reportado en muestra 065
por laboratorio participante
18,00
16,00 - [ N-NO3
‘Eij'gg 1 = == X*+2 SD*
& ’
= 10,00 - == X*-25D*
o 8,00 -
2
> 6,00 - === X*+3SD*
4,00 -
2,00 - === X*-3SD*
0,00 -
7 10221917 4 1 5 2021 3 8 14 16 12 2
_ ID. Participante )
4 N
N-NO; (ppm) reportado en muestra 066
por laboratorio participante
20,0
18,0
16,0
T 14,0 [ N-NO3
§1(2)'g === X*+25D*
oN 7
2 8,0 === X*-2SD*
2 60
4,0 === X*+35D*
2,0
00 = == X*-3SD*
10 7 17 19 4 1 5 20 3 21 8 14 22 12 16 2
\_ ID. Participante Y,
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4 N
N-NO3 (ppm) reportado en muestra 067
por laboratorio participante
9,00
300 S S S S
7,00 _
600 | ST T===----———————o--o-o-——————k [TTIN-NO3
€ 5,00 - == X*+25D*
2 4,00 * *
S 300 X*-2SD
z 2,00 -I:l-l:] = == X*+3SD*
o JLI s
’ e | o | L S = e = | === X*-35D
0,00 |ql T T T T T T T T T T T T T T 1
-1,00 |10 =be =l =S = G =) = B b o bl b e 2R bR b 2
-2,00
ID. Participante
- J
4 N
N-NO, (ppm) reportado en muestra 068 segtin
laboratorio participante
14,00
12,00 [ N-NO3
Elo,oo === X*+2SD*
£ 8,00
o 6,00 === X*-25D*
Z
2 4,00 === X*+3SD*
2,00
=== X*-3SD*
0,00
10 4 19 21 5 7 8 17 20 1 22 3 12 14 2 16
N ID. Participante )
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ANEXO 3: Cuadro de Z-score para cada laboratorio por técnica y por muestra.

pH agua pH KCI Corg. %

LI:t;_ i i Muerstra i i Muerstra i Muerstra i

065 066 067 068 | 065 066 067 068 | 065 066 067 068
1 10 13 08 15)}|-02 05 05 11} -14 -212 -09 -09
2 sd sd sd sd sd sd sd sd 0,1 1,2 08 -15
3 -9 10 08 -09(]-02 -05 03 -02] 01 -08 -05 -03
4 -7 05 06 -07]05 01 03 O5]09 -04 -01 00
5 -2 -10 06 -04]-15 -17 -05 -08]-06 00 -0,1 03
6 -5 00 04 04104 02 08 00]-02 -08 -09 -04
7 00 02 03 05]-02 -05 -05 -14]| sd sd sd sd
8 -9 03 08 01}]-08 05 03 05]01 00 -01 o00
9 12 18 14 15)|-02 01 -05 -0,2| sd sd sd sd
10 03 -03 -06 -12|-21 -1,7 -30 -39]| 12 00 -01 12
11 o5 05 08 08|05 01 03 05| 20 38 47 1.2
12 -04 -08 -08 -04]-02 07 -05 -02|-03 04 -05 -03
13 04 06 06 04 sd sd sd sd | -1,0 -08 -05 -0,6
14 26 31 2,6 28 | 26,7 245 358 27,7| -06 0,4 2,9 0,6
16 o3 -03 -01 -0,2]-02 -05 -05 -08]| 144 134 10,7 10,0
17 03 02 -1,7 -09|05 07 -05 -0,2]|-164 -17,2 -104 -93
19 -1 -12 -14 -15108 09 11 091 31 2,9 1,2 1,6
20 -04 -03 -03 -02]1-02 -05 -05 -02] 01 04 -01 0,3
21 03 05 04 03 18 19 24 17| -03 -04 -09 -03
22 -0,7 -16 -01 -041]-15 -29 -22 -14]|-06 -04 -0,1 -09
25 1,6 2,3 2,0 1,6 1,5 1,4 2,4 0,7 sd sd sd sd
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reccion General
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P Bray 1 K interc. NO3

:i_ i i Muerstra i i Muerstra i i i Muerstra i

065 066 067 068 | 065 066 067 068 | 065 066 067 068
1 o0 02 12 -11]103 00 03 -01|]01 00 0,7 01
2 -18 -13 05 -16}|-13 -12 -18 -19]| 37 37 24 35
3 12 09 12 061|335 07 27 22|04 02 -03 07
4 o0 02 -02 -01]-04 -03 -01 -03|-02 -09 -09 -17
5 -06 02 -02 -09|-03 -02 -03 -02]01 00 -03 -0,2
6 -03 -07 -10 -02|-06 -11 -03 -06|] sd sd sd sd
7 o6 05 -02 04|35 35 38 26|-25 -23 01 -02
8 -06 02 -02 -09|-012 -012 -04 -01]04 05 -06 -02
9 o0 02 -08 04]-11 -06 -06 -08| sd sd sd sd
10 o0 -09 -17 -02]|149 23 45 35|-16 -32 -16 -26
11 sd sd sd sd | sd sd sd sd | sd sd sd sd
12 -06 -09 -02 -07/03 04 06 -03]13 08 11 11
13 00 02 -10 00|02 00 05 02| sd sd sd sd
14 12 02 05 o06)|-15 -11 -19 -11|107 05 04 11
16 -18 -13 -02 62|05 06 02 04]07 17 04 35
17 59 31 12 291|118 20 19 25|-08 -18 11 -02
19 |168,1 101,0 54,0 84,1(119,6 84,1 119,7 101,9| -12 -14 -09 -11
20 o0 -02 -02 -07]-03 -02 -03 -02|01 00 -06 -02
21 -2 -08 -10 -03|-05 -04 -06 -06]01 04 -09 -05
22 -06 -06 -02 -06|-01 -03 -03 07]-14 05 07 0,1
25 60,9 289 16,1 31,6|-135 -96 -164 -12,4| sd sd sd sd
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