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CAPÍTULO 28
COMPARACIÓN DE DOS METODOLOGÍAS PARA LA MEDICIÓN 
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Introducción

Dentro de la química analítica el pH es el parámetro químico medido con mayor fre-
cuencia. Su medición en matrices tan diversas como suelo, agua, residuos, efluentes, plasma, 
orina, alimentos, soluciones, etc. contribuyó y sigue contribuyendo al avance de diferentes 
campos como la farmacia, la química, la biología, la medicina, la industria, la agricultura, la 
bioquímica y el medio ambiente [1].

En el campo de la avicultura, la medición del pH en la cama de pollo es útil por diversas 
razones. Como el material de cama recibe las deyecciones de las aves, el manejo del pH de la 
cama mediante el agregado de productos capaces de reducirlo, es una de las acciones que se 
emplean para disminuir la volatilización de NH3 y reducir la presencia de microorganismos 
potencialmente patógenos [2].

Al momento que la cama de pollo sale de los galpones y se transforma en un residuo a 
compostar, el pH de este material de partida debe ser conocido y en algunos casos ajustado 
dado que influye en el proceso de compostaje al afectar la población microbiana y la dispo-
nibilidad de nutrientes para los microorganismos. El pH óptimo para la mayoría de las bac-
terias se encuentra entre 6.0 y 7.5, mientras que el pH óptimo para la actividad de los hongos 
y actinomicetos está entre 5.5 y 8.0. Un pH por encima o por debajo del óptimo especificado 
reducirá la actividad microbiana y disminuirá o detendrá los procesos biológicos. Una vez 
que el proceso de compostaje de los residuos ha finalizado, el pH es un indicador de la ca-
lidad del compost obtenido y una herramienta útil para determinar su potencial aplicación 
[3]. 

El pH se mide mediante un método electrométrico, que consiste en la determinación de 
la actividad de los iones de hidrógeno por medición de una diferencia de potencial entre un 
electrodo estándar de hidrógeno (electrodo de platino y gas hidrógeno o más comúnmente 
el electrodo de vidrio) y un electrodo de referencia (generalmente de plata/cloruro de plata). 
La fuerza electromotriz (fem) producida en el sistema de electrodos de vidrio varía lineal-
mente con el pH. Esta relación lineal se describe trazando la fem medida contra el pH de 
diferentes tampones o buffers (disoluciones con valor de pH certificado). El pH de la muestra 
se determina por extrapolación [4]. 

El método para la determinación de pH que se utiliza usualmente en residuos sólidos 
(como la cama de pollo), en materiales a compostar y en compost se basa en el protoco-
lo 04.11-A del manual “Test Methods for the Examination of Composting and Compost” 
(TMECC) [3]. Este método, realiza la medición sobre una suspensión 1:5 de la muestra que 
se prepara teniendo en cuenta el contenido de materia seca (MS) de la misma, de modo que 
para poder aplicarlo se debe medir previamente la materia seca (MS) de la muestra. En el 
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Laboratorio de Calidad de Alimentos, Suelo y Agua de la EEA INTA Pergamino se decidió 
introducir una modificación a este método analítico, midiendo pH en una suspensión 1:5 de 
la muestra, preparada sin tener en cuenta la MS de la misma, considerando que dicha di-
ferencia no influye significativamente en el resultado de pH, volviendo al método analítico 
más simple y rápido.

El objetivo de este trabajo fue comparar ambos métodos (original y modificado que lla-
maremos alternativo) para determinar pH en muestras de cama de pollo, con la finalidad 
de evaluar si podría introducirse la modificación en el método analítico sin que implique 
diferencias significativas en los resultados.

Materiales y métodos

Muestras

Se procesaron 72 muestras de cama de reúso de pollos de engorde, provenientes de la Sec-
ción Avicultura del INTA-EEA Pergamino. Cada una estuvo compuesta por tres submuestras 
del tamaño de un puño de 3 zonas: bebedero, comedero y centro del lote (de 1 x 1.5m). Las 
mismas fueron homogeneizadas y congeladas a -4°C hasta su procesamiento.

Todas las muestras fueron analizadas por los dos métodos de manera simultánea.

Método 1: protocolo original (estándar de oro) 

Se empleó el protocolo 04.11-A del TMECC [3]. A cada muestra se le determinó la MS en 
estufa a 70 °C hasta peso constante (aproximadamente 48 h). Posteriormente, se colocaron 
por duplicado en recipientes plásticos el equivalente a 20 g de MS del material a analizar y se 
adicionó agua destilada para alcanzar una relación sólido:líquido de 1:5. El volumen de agua 
a agregar resultó de la diferencia entre 100 y el porcentaje de humedad (H) de la muestra en 
cuestión.

Seguidamente, se agitaron por 20 minutos en un agitador horizontal a 180 golpes por 
minuto y se midió el pH a cada muestra, previa calibración del instrumento según las ins-
trucciones del fabricante.

Método 2: protocolo alternativo

Se colocaron por duplicado en recipientes plásticos 10 g de material a analizar tal cual 
fue ingresado y se adicionaron 50 ml de agua destilada para alcanzar una relación muestra: 
líquido de 1:5. Seguidamente, se agitaron por 20 minutos en un agitador horizontal a 180 
golpes por minuto y se midió el pH a cada muestra, previa calibración del instrumento se-
gún las instrucciones del fabricante.

Análisis de resultados

Los datos obtenidos fueron analizados de manera descriptiva y se compararon por la t de 
Student para muestras pareadas. A su vez, se compararon ambas metodologías empleando 
el coeficiente de correlación (r de Pearson), el coeficiente de correlación intraclase (CCI), el 
coeficiente de correlación de concordancia (CCC) [5] y el método gráfico de Bland-Altman 
[6]. Para el análisis descriptivo, t de Student, r de Pearson, CCI (utilizando datos derivados 
del ANOVA) y CCC se empleó el software InfoStat ver. 2017 [7].

Para el cálculo del CCI se empleó la siguiente fórmula:
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Donde, n es el número de observaciones por lote, SSL es la suma de cuadrados entre los 
lotes, y SST es la suma de cuadrados total, datos obtenidos del ANOVA realizado.

Resultados y discusión

El análisis de los datos dio como resultado que, al emplear las mismas muestras, no existe 
diferencia significativa entre ambos métodos (Tabla 1 y Figura 1). 

Tabla 1. Análisis descriptivo de la medición de pH en cama de pollo  
según los dos métodos empleados

DE: Desvío estándar; EE: Error estándar de la media; 

CV: Coeficiente de variación; Mín.: Valor mínimo; 

Máx.: Valor Máximo; Prob.: Probabilidad t de Student

Figura 1. Box plot para la medición de pH en cama de pollo  
según los dos métodos empleados.

Al analizar el coeficiente de correlación de Pearson, se halló un valor de 0.92 (Figura 2), lo 
que indica una relación lineal positiva y fuerte entre ambas determinaciones.
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Figura 2. Diagrama de dispersión y análisis de correlación  
(promedios de n=2 lecturas por método y lote) para la medición de pH en cama de pollo 

según los dos métodos empleados.

Sin embargo, se puede caer en conclusiones erróneas dado que la r de Pearson no mide 
realmente la concordancia entre métodos, sino el grado en que los puntos se ajustan a una 
recta y no será efectiva cuando la ordenada al origen sea diferente de 0 [8]. Además, la r 
depende de la variabilidad de los lotes, si se incluyen valores extremos, el coeficiente de co-
rrelación indefectiblemente aumenta, y también se puede ver alterado por el orden de las 
observaciones [8]. Para corregir algunos de estos inconvenientes se utiliza el coeficiente de 
correlación intraclase (CCI) que elimina el problema de la dependencia del orden y permite 
el uso de más de dos observaciones por lote [8] [9].

En este caso el CCI también arrojó un valor de 0.92. Aunque la interpretación de este va-
lor es un tanto subjetiva, hay tablas que ayudan a definir la concordancia de los métodos. En 
este caso, como el valor es mayor a 0.75, la concordancia o fiabilidad entre los valores de pH 
medidos por ambos métodos es excelente [10].

Aunque este coeficiente ha sido ampliamente utilizado para valorar la reproducibilidad 
de varias mediciones o bien para comparar dos métodos expresados en unidades diferentes, 
no es ideal, pues, al igual que la r de Pearson, sobreestima el valor de correlación cuando el 
rango de datos es muy amplio, o bien cuando hay gran heterogeneidad de datos [10]. Por lo 
que se desarrolló un modelo para evaluar la concordancia entre variables continuas y es así 
que surge el coeficiente de correlación de concordancia (CCC) [5] [10].

Este coeficiente es más exigente que los anteriores, sin embargo, en el presente estudio 
arrojó un valor igual a las correlaciones previamente analizadas (CCC=0.92) pero cambia la 
interpretación, que según Camacho-Sandoval [11], con este valor de CCC habría un grado de 
acuerdo moderado entre ambos métodos de medición de pH en cama. Recién con un valor 
mayor a 0.95 se diría que el grado de concordancia entre ambos métodos de medición es 
sustancial. 

Por último, otra manera de analizar la concordancia entre metodologías, es mediante la 
prueba de Bland-Altman [8] [10] [12] donde se grafica la diferencia entre ambos métodos en 
análisis vs. el promedio de ambos (Figura 3).
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Figura 3. Diferencia de pH de cama de pollos: límites de concordancia del 95% de 
Bland-Altman entre el método tradicional TMECC y el alternativo.

Aquí se puede observar que los puntos se distribuyen al azar sin un patrón definido y la 
magnitud de las discrepancias del método alternativo fue de 0.04 unidades de pH por en-
cima del método de referencia (TMECC), valor prácticamente despreciable en pH de cama, 
que va de 5.68 a 8.55.

Los límites de concordancia del 95% tienen una variabilidad de 1.04 unidades de pH, lo 
que equivale a un 36% del rango de pH en estudio, situación no tan deseable en este rango 
tan estrecho; sin embargo, este valor podría reducirse ampliando el número de muestras.

Adicionalmente, en la misma figura se puede observar que 68 de las 72 comparaciones (el 
94.4%) se encontraron dentro de los límites de concordancia, lo cual está muy cerca del 95% 
que es lo que se espera para una buena concordancia según los autores de esta metodología 
[6].

Conclusiones

En función de los resultados obtenidos mediante el presente trabajo se puede concluir 
que es posible realizar la modificación evaluada al protocolo 04.11-A del TMECC reempla-
zando el protocolo original por el alternativo para la medición de pH en muestras de cama 
de pollo, y así obtener los resultados correspondientes en menor tiempo. Del mismo modo 
que se realizó la comparación con muestras de cama de pollo, debería realizarse empleando 
otros tipos de muestras (diferentes residuos sólidos y compost de distintos orígenes) para 
evaluar si es posible emplear el método modificado para medir pH independientemente del 
tipo de muestra. Sin embargo, habría que ampliar el número de muestras analizadas por 
ambos métodos para ajustar los valores de variabilidad en los límites del acuerdo del 95%.
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