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RESUMEN

Con el objeto de seleccionar un método practico
para analizar azufre en forma de sulfato (S-
S04=) en fertilizantes, se hicieron adaptaciones
a un método turbidimétrico utilizado en el analisis
de plantas. Cinco laboratorios participaron en un
estudio inter-laboratorio, donde se analizaron
cinco fertilizantes comerciales con contenidos de
S-SO4= entre 6% y 24%. Se analizé también el
estandar sulfato de potasio, con la finalidad de
determinar la exactitud del método. La precision
en términos de repetibilidad (r) y reproducibilidad
(R) se obtuvo aplicando la Norma COVENIN
2972-92 (ISO 5725-86). Se compar6 el método
adaptado con una modalidad analitica gravimétri-
ca, detectandose y comprobandose en esta Ulti-
ma, la interferencia del ibn amonio. No se encon-
traron diferencias significativas entre los métodos
comparados ni entre los laboratorios. La exacti-
tud promedio en el método turbidimétrico fue de
101,79 % y en el gravimétrico de 101,35% de
recuperacion de S-SO4=. La precision fue mayor
en el método gravimétrico r= 0,369 y R= 0,529),
por lo que se recomienda el método turbidimétri-
co como opcién para andlisis de rutina y como
método alternativo, la modalidad gravimétrica
considerando siempre que puede haber interfe-
rencia cuando el ién amonio esta presente.

Palabras clave: Azufre en fertilizantes, estudio
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ABSTRACT

The aim of this research was to make adjustments
to a turbidimetric method used in sulphur plant
analysis, in order to determine sulphur as sulphate
(S-SO4=) in fertilizers. Five laboratories were in-
volved in this inter-laboratories test, in which five
commercial fertilizers with concentrations of S-
SO4= between 6% and 24% were used. Potassium
sulphate was used as a standard to determine the
accuracy of the adjusted method. Precision in
terms of repeatability (r) and reproducibility (R) was
obtained according to the COVENIN Standard 2972
-92 (ISO 5725-86). After comparing the adjusted
method to a gravimetric analytical method, the am-
monium ion interference was detected in the gravi-
metric one. There were no statistically significant
differences between the methods nor between la-
boratories. For S-SO4= concentration recovery,
mean accuracy was 101.79% and 101.35% for the
turbidimetric and the gravimetric method, respec-
tively; this last had the highest precision (r=0.369
and R=0.529). Therefore, we recommend the ad-
justed version of the turbidimetric method as an
option for routine analysis, while using the gravi-
metric procedure must consider interference of the
ammonium ion.

Key words: Sulphur in fertilizers, Inter-laboratories
test, turbidimetric method
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INTRODUCCION

El Azufre es uno de los constituyentes mas comunes de la corteza terrestre, siendo el elemento N2 17,
segln su abundancia. Se presenta en forma de S elemental, sulfuros metalicos, sulfatos, sulfuro de hi-
drégeno y compuestos complejos de naturaleza organica.

El azufre (S), macroelemento esencial secundario en la nutricién de las plantas, se requiere en cantida-
des menores que los elementos esenciales primarios, pero por ser un nutriente esencial es de igual im-
portancia su suplencia adecuada para el desarrollo normal de los cultivos.

El azufre, junto con el nitrogeno y el fésforo constituyen “elementos estructurales accesorios” para la
nutricién de las plantas, cuya funcidén en el metabolismo es la de acompanar a los elementos estructura-
les principales (carbono, hidrégeno y oxigeno) para formar compuestos especificos como aminoacidos y
fosfolipidos. En el caso concreto del azufre, éste al ser un componente de los amino&cidos, es pilar
fundamental en la sintesis de las proteinas. Este elemento es absorbido por las plantas en su forma di-
valente (sulfato: SO47), aunque en algunas ocasiones el azufre atmosférico en forma de SO,, puede ser
incorporado mediante la absorcion directa a través de las hojas (Casanova, 2005); sin embargo, esto
representa una proporcién muy pequefa para las necesidades nutricionales de los cultivos. De alli que
la mayoria de los fertilizantes portadores de S, lo contienen en forma de sulfato.

Las fuentes de S, materia prima para la produccién de fertilizantes, son variadas, encontrandose desde
S elemental, pirita, petroleo (0,1 a 2,8 %) y gas natural; en éste ultimo en forma de H.S (UNIDO, IFDC,
1998)

Los métodos para determinar azufre en fertilizantes contemplan modalidades analiticas para formas or-
ganicas e inorganicas, pero al final del procedimiento en todos los casos, el S es transformado en la for-
ma de sulfato antes de su determinacién. Esta se trata de una extraccion en caliente con HCI, seguido
de la precipitacion del S en forma de sulfato de bario y su posterior determinacién gravimétrica, secando
el precipitado hasta peso constante. En el caso de las formas inorganicas, se sefialan procedimientos
para S total, S elemental, sulfitos, tiosulfatos y sulfatos (Ministerio de Fomento, 1981, AOAC, 1997,
EMBRAPA, 1999). En casi todas las modalidades, primero se extrae el S-SO,~ con HCI y el residuo in-
soluble se trata con diferentes reactivos que transforman de manera selectiva, segun el reactivo usado,
las otras formas a S-SO,~.

La literatura sefiala (NFDC,TVA, 1979) que cuando las muestras contienen iones tales como amonio,
nitrato, hierro férrico y fosfato y se aplica el método gravimétrico del sulfato de bario, para determinar el
contenido de S en forma de sulfato, se producen interferencias que generan resultados diferentes a los
esperados. Por otra parte, los métodos gravimétricos para analizar S-SO,~ en fertilizantes requieren pa-
pel de fibra de vidrio (AOAC, 1997), crisoles de fondo poroso (Embrapa, 1999) y crisoles preparados
con asbesto (Ministerio de Fomento, 1981) para filtrar el precipitado de cloruro de bario.

En virtud de lo previamente expuesto, se decidié aprovechar la experiencia en la aplicacién de un méto-
do turbidimétrico para determinar S en plantas (Motta de Mufioz, 1990), haciendo las adaptaciones ne-
cesarias para aplicarlo a fertilizantes y una vez comprobada su factibilidad, compararlo con el método
gravimétrico del AOAC (1997).

MATERIALES Y METODOS

El método evaluado en este estudio se basa en la precipitacion del azufre presente en el fertilizante en
forma de sulfato (SO,°), mediante la adicion de cloruro de bario, para formar sulfato de bario segun la
siguiente ecuacion:

SO4~ +BaCl, — BaSO, | + 2CI -

Este precipitado produce una turbidez que puede ser medida en un espectrofotometro visible a través de
la lectura de la absorbancia o la transmitancia. Se adapté el procedimiento descrito por Motta de Mufioz
(1990) para analizar S en tejidos vegetales, efectuando modificaciones en cuanto al peso y la
preparacion de la muestra, los reactivos y procedimientos necesarios para la extraccién del elemento
(con base en los métodos propuestos por NFDC-TVA, 1979), y la curva de calibracién requerida en la
determinacion turbidimétrica. Brevemente, el método se describe como sigue: se pesa 1 g de muestra,
si el producto a analizar contiene mas de 10% de S, 6 2 g si contiene menos de 10%. Se transfiere a un
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beaker, se afiade 15 mL de HCI concentrado y se hierve por 5 a 10 minutos en plancha eléctrica bajo
campana extractora de gases. Se afiade 100 mL de agua caliente (40-50°C), se mezcla, se traspasa a
un balén aforado de 250 mL, se deja enfriar a temperatura ambiente, se enrasa y se filtra. Se diluye una
alicuota de 5 mL de ese extracto a un volumen total de 100 mL. Se transfieren 5 mL de esta ultima solu-
cién a un baldn aforado de 25 mL, se agrega 5 mL de agua desmineralizada, 1 mL de solucién de clorhi-
drato de hidroxilamina (5%) y 500 mg de BaCl, previamente pulverizado. Se agita, se agregan 2 mL de
solucién de goma arébiga (0,25%) y se enrasa a 25 mL con agua desmineralizada. Se deja en reposo
30 minutos, se agita y se mide la turbidez (en la muestra y en un blanco) en un espectrofotémetro visible
a 420 nm.

Para comparar los resultados obtenidos con la modalidad en estudio, se utilizé el método gravimétrico
980.02 de la AOAC (1997). En este caso el andlisis también se basa en la precipitacion del azufre pre-
sente en el fertilizante en forma de sulfato, mediante la adiciéon de cloruro de bario, para formar sulfato
de bario, pero se diferencia en que el precipitado que se forma se seca, se pesa y se calcula el conteni-
do de S-SO4= a partir de ese peso. El procedimiento puede resumirse del siguiente modo: se pesa 1 6
2 g de muestra dependiendo de que el contenido de S sea mayor o menor de 10%. Se afiade 200 mL
de agua, 15 mL de HCI concentrado y se somete a ebullicidon por 10 minutos. Se adicionan 15 mL de
solucion de cloruro de bario al 10 % p/v; se digiere a baja temperatura durante una hora. Se deja en
reposo a temperatura ambiente durante la noche y posteriormente se filtra a través de un crisol Gooch
que contenga papel de fibra de vidrio y que haya sido previamente calentado a 250°C, enfriado y pesa-
do. Se seca el crisol y su contenido durante una hora a 250°C, se enfria y se pesa.

En la realizacién de los ensayos se utilizaron cinco fertilizantes comerciales inorganicos, que correspon-
den a la siguiente denominacién genérica: Sulfato de potasio y magnesio, Multinutriente (fertilizante gra-
nulado que contiene macro y microelementos), sulfato de amonio, sulfato de potasio y sulfato de zinc.

Para investigar si existian interferencias en la determinacién de S en fertilizantes que contienen amonio,
cuando se utiliza el método gravimétrico ( NFDC-TVA, 1979), se realizd un ensayo en el que se empled
sulfato de amonio y sulfato de potasio, ambos de grado analitico, y se determin6 su contenido de S-
SO04= por los dos métodos descritos, mediante cuatro repeticiones.

La exactitud de los métodos se evalu6 utilizando como estandar el K,SO, grado analitico, previamente
secado a 1052 C y calculando el porcentaje de recuperacién mediante la férmula:

Donde:

% Rec : Porcentaje de Recuperacién del S-SO4= en el estandar

% S-S0, : Porcentaje de S-SO,~ obtenido en el andlisis.

18,40: Porcentaje de S-SO,4~ tedrico en el K,SOy; éste debe ser modificado, de acuerdo a la pureza del
estandar

Las determinaciones se llevaron a cabo por el personal técnico y en los laboratorios de cinco institucio-
nes: EDAFOFINCA, Instituto Nacional de Investigaciones Agricolas-Yaracuy, Universidad Central de
Venezuela-Agronomia, Universidad Nacional Experimental Romulo Gallegos-Centro de Investigacion y
Extensién en Suelos y Aguas y Universidad Centro Occidental Lisandro Alvarado-Agronomia.

El ensayo se establecié como un muestreo irrestricto para factor de efecto fijo, que incluye cinco labora-
torios, dos métodos y seis productos, resultando 60 extracciones, que repetidas cuatro veces dieron un
total de doscientos cuarenta (240) andlisis.

A los datos obtenidos se les hizo una prueba de normalidad de Wilk-Shapiro. El analisis de varianza se
realizé mediante la prueba no paramétrica de Kruskall-Wallis.

En el andlisis estadistico se utiliz6 el programa Statistix para Windows, Versidn 8 (Statistix 2003).

La precision del método se calculd aplicando la norma COVENIN 2972-92 (ISO 5725-86)
(COVENIN,1992), para evaluar los resultados en términos de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R): Se
calcul6 el promedio y la varianza de cada laboratorio; mediante la prueba de Cochran se detectdé que
laboratorio (s) presentaba(n) problemas de repetibilidad y con la prueba de Dixon, en los laboratorios
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gue continuaban en evaluacion, se detect6é aquellos que presentaban problemas de reproducibilidad. La
repetibilidad permitié conocer la variabilidad del ensayo en cada laboratorio bajo condiciones constantes
(el mismo laboratorio, el mismo operador y el mismo equipo) a intervalos reducidos de tiempo y se ex-
presa como:

La reproducibilidad mide la variabilidad entre laboratorios, ensayos realizados en condiciones amplia-
mente variables (laboratorios diferentes con operadores y equipos distintos) y se expresa como:

—

B=t/20.

En ambas expresiones:

“t” es el factor t de student para dos colas, para un nivel de confianza de 95 %

‘o es la desviacion estandar de repetibilidad

“o r” es la desviacién estandar de reproducibilidad

De acuerdo a la norma COVENIN 2972-92 (COVENIN, 1992) y a FONDONORMA (2002), en la practi-
ca, como los valores exactos de “o,” y “Og” no se conocen, se reemplazan por sus valores estimados
“Sr”y “Sg” y el factor tv2 se aproxima a 2,8, lo cual conduce a las expresiones r = 2,8 Sry R = 2,8 Sp,

las cuales se utilizaron en este trabajo para el calculo de “r’ y “R” respectivamente.

RESULTADOS

Los resultados de la aplicacion del método turbidimétrico a cinco fertilizantes y un estandar, por los cin-
co laboratorios, se presentan en el Cuadro 1. El andlisis estadistico revelé que no se encontraron dife-
rencias significativas entre los resultados obtenidos por los diferentes laboratorios.

Cuadro 1. Contenido de azufre (S-SO47)* en cinco fertilizantes y un estandar, analizados
por cinco laboratorios, utilizando el método turbidimétrico

Fertilizante LABORATORIOS
1 2 3 4 5 Promedio

Estandar 18,15a 18,56a 18,55a 18,92a 18,61a 18,56
Sulfato de Ky Mg 20,60a 22,64a 20,02a 21,66a 22,13a 21,41
Multinutriente 6,03a 5,30a 5,43a 6,49a 6,95a 6,04
Sulfato de amonio 24,16a 22,88a 22,28a 25,15a 26,54a 24,20
Sulfato de potasio 17,86a 16,71a 18,31a 18,88a 19,82a 18,32
Sulfato de Zinc 16,68a 15,79a 16,03a 17,6a 17,75a 16,77

*Promedio de cuatro repeticiones
En una misma fila, medias seguidas por la misma letra, no son diferentes con una probabilidad del
95%, segun la prueba de Kruskal Wallis

Exactitud del método turbidimétrico: Los valores de recuperacion del S al analizar el estandar, se
observan en el Cuadro 2, variando entre 99,54 y 103,76 %. Estas cifras se encuentran dentro del ran-
go aceptado, segun los criterios de Buresh et al (1982).
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Cuadro 2. Contenido de azufre ((S-SO,7) (promedio de cuatro repeticiones), porcentaje
de recuperacioén (Rec.) y A100 del S-SO4~ en el K;SO,, analizado por cinco
laboratorios aplicando un método turbidimétrico

LABORATORIOS

1 2 3 4 5 Promedio
S-S0, (%) 18,15 18,56 18,55 18,92 18,61 18,56
Rec (%) 99,54 101,79 101,73 103,76 102,06 101,79
A 100 -0,46 1,79 1,73 3,76 2,06 1,79
% Rec. = (%S-S0O47/ 18,40 X 0,991) X 100 A 100 = % Rec. - 100

18,40= % tedrico de S-SO,~ en el KoSO4 puro
18,40X0,991= 18,2344
0,991= factor de correccion de acuerdo a la pureza del estandar utilizado (99,1 %)

Precision del método turbidimétrico. Al aplicar la norma COVENIN 2972-92 (ISO 5725-86), se en-
contré que los valores de “ r” variaron entre 0,54 y 1, 50, resultando dependientes del nivel de S, con un
coeficiente de correlacion de 0,8289 (P<0,05) como se aprecia en la Figura 1.

1,6
y = 0,0493x + 0,2104 .
- R2 = 0,6871
’ R=0,8289 .
*
1,2
S
-
3
= 0,81
o
g
o 0,6
0,4 -
0,2
O T T T T T 1
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%S-S0,

Figura 1.- Relacién entre la repetibilidad y el contenido de S-SO4~ en cinco fertilizantes y un
estandar analizados por cinco laboratorios por el método turbidimétrico

Los valores de “R” para cada nivel de S, calculados segun la norma Covenin N¢ 2972-72 (ISO 5725-
86), variaron entre 1,48 y 4,24, no existiendo correlacion con el contenido de S en el fertilizante, por lo
cual se calcul6 el promedio (Cuadro 3).
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Cuadro 3. Reproducibilidad (R) para distintos niveles de S-SO, en cinco fertilizantes y un estandar,
analizados por cinco laboratorios por el método turbidimétrico

Fertilizante % S-S0, Reproducibilidad
“R”
Estandar 18,72 1,48
Sulfato de Ky Mg 21,06 3,68
Multinutriente 5,95 2,37
Sulfato de amonio 24,33 4,24
Sulfato de potasio 18,21 2,92
Sulfato de Zinc 16,14 2,98
Promedio 2,98

Comparacion entre el método turbidimétrico adaptado y el método gravimétrico AOAC (AOAC,
1997).

Al analizar los resultados obtenidos con el método turbidimétrico y los generados al aplicar el método
AOAC 1997 (gravimétrico), haciendo la comparacion por fertilizante, se observa que no hay diferencias
significativas entre laboratorios ni entre métodos, con excepcién del sulfato de amonio, con lo cual se
evidencia la existencia de una interferencia negativa que hace que el resultado sea menor que el espe-
rado (Figura 2). Efectivamente, al repetir el analisis de varianza, excluyendo los datos correspondientes
al sulfato de amonio, no se encontraron diferencias significativas entre laboratorios ni entre métodos.

30

20 1

%3;304

10 1

2, -

O T T T T
Estandar  Sulfato Ky Mg Multinutriente  Sulfato NH4 Sulfato K Sulfato Zn
FERTILIZANTES

\ Método Turbidimétrico O Meétodo Gravimétrico \

Figura 2. Comparacion entre los métodos turbidimétrico y gravimétrico (promedio de cinco
laboratorios), aplicados a cinco fertilizantes y un estandar
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Comprobacion de la interferencia en fertilizantes que contienen amonio. Para corroborar esta in-
terferencia, en uno de los laboratorios, se analizaron por cuadruplicado, muestras de sulfato de amonio
y sulfato de potasio (estandar) grado analitico, con los resultados que se presentan en el Cuadro 4.

Cuadro 4. Contenido de S* en muestras de sulfato de amonio y sulfato de potasio grado
analitico, determinado por los métodos turbidimétrico y gravimétrico

—— — S -
Producto Método % S-S0, Desviacion  Coeficiente % de Recupe

Estandar Variacion racion
Turbidimétrico 24,34 0,7254 2,98 100,81

Sulfato de
amonio Gravimétrico 19,50 0,5366 2,75 80,76
Turbidimétrico 18,34 0,5164 2,81 100,58

Sulfato de
potasio Gravimétrico 18,40 0,0258 0,14 100,91

*Promedio de cuatro repeticiones
% Recuperacion: (% S obtenido X 100)/% S teorico en el estandar utilizado

Se aprecia que con el método gravimétrico, la muestra de sulfato de amonio resulta con 4,84 % de S
menos, que con el método turbidimétrico. Esto representa una recuperacion de 20,05 % menos y genera
una cifra no aceptable (80,76 %). Mientras que los resultados del analisis del sulfato de potasio grado
analitico, indican excelente recuperacion, atribuible a la no presencia del ibn amonio, que segun la litera-
tura, causa interferencia al aplicar el método gravimétrico (NFDC-TVA, 1979). Los contenidos de S de
los estandares utilizados se presentan en el Cuadro 5.

Cuadro 5. Contenido de S en sulfato de amonio y sulfato de potasio grado analitico, utilizados
para la comprobacién de la interferencia del ibn amonio.

Estandar
Sulfato de amonio Sulfato de potasio
% S tedrico en estandar puro 24,27 18,40
% pureza del estandar utilizado 99,5 99,1
% S teodrico del estandar utilizado 24,1454 18,2324

Es importante resaltar que el Unico fertilizante portador de S-SO,~ que se produce en Venezuela, es el
sulfato de amonio, para cuyo analisis (bien como fertilizante simple o en mezclas), no podria utilizarse
un método gravimétrico.

Correlacion entre los métodos turbidimétrico y gravimétrico. En la Figura 3 se presenta la correla-
cién entre los valores generados por el método turbidimétrico con los del método gravimétrico, a la cual
le corresponde un alto coeficiente de correlacion (r = 0,9575), altamente significativo. Esto sugiere que
aunque se recomiende el método turbidimétrico, podria considerarse esta modalidad gravimétrica como
una alternativa viable.
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Figura 3. Correlacién entre los métodos turbidimétrico y gravimétrico

Exactitud del método gravimétrico. Los valores de recuperacion del S-SO, al analizar el estandar por
el método gravimétrico, se observan en el Cuadro 6, variando entre 100,25 y 103,38 %. Estas cifras
se encuentran dentro del rango aceptado, seguln los criterios de Buresh et al (1982).

Cuadro 6. Contenido de azufre ((S-SO,”) (promedio de cuatro repeticiones), porcentaje de
recuperacion (Rec.) y A100 del S-SO4~ en el K.SO,, analizado por cinco laboratorios,
aplicando un método gravimétrico

LABORATORIOS

1 2 3 4 5 Promedio
S-S04 (%) 18,85 18,41 18,43 18,28 18,44 18,48
Rec (%) 103,38 100,96 101,07 100,25 101,13 101,35
A 100 3,38 0,96 1,07 0,25 1,13 1,35
% Rec. = (%S-S0O,7/ 18,40 X 0,991) X 100 A 100 =% Rec. - 100

18,40= % tedrico de S-SO4~ en el KoSO4 puro
18,40X0,991= 18,2344
0,991= factor de correccion de acuerdo a la pureza del estandar utilizado (99,1 %)

Precision del método gravimétrico. Los valores de repetibilidad y reproducibilidad correspondientes a
los niveles de S-SO, analizados, se presentan en el Cuadro 7. Al aplicar la norma COVENIN 2972-92
(ISO 5725-86), se encontr6 que los valores de “r’ variaron entre 0,144 y 0,671, no resultando
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dependientes del nivel de S-SO,4, con un coeficiente de correlacion de 0,3276 y una probabilidad de
0,5269, mientras que la “R” varié entre 0,3340 y 0,7800 y sus valores tampoco estuvieron correlaciona-
dos con el contenido de S-SO,~ (Coeficiente de correlacion de 0,1708 y probabilidad de 0,7463).

Cuadro 7. Repetibilidad (r) y Reproducibilidad (R) para distintos niveles de S-SO4 en cinco fertilizantes
y un estandar, analizados por cinco laboratorios por el método gravimétrico

Fertilizante S-S0, RepeE‘iQ’ilidad Reprodycjbilidad
(%) r R
Estandar 18,48 0,1580 0,3881
Sulfato de Ky Mg 19,98 0,6710 0,7800
Multinutriente 6,47 0,3190 0,6770
Sulfato de amonio 19,91 0,6510 0,6060
Sulfato de potasio 17,73 0,2690 0,3907
Sulfato de Zinc 16,52 0,1440 0,3344
Promedio 0,369 0,529
Correlacién 0,3276 -0,1708
Probabilidad 0,5269 0,7463
Significacion NS NS

En virtud de la falta de dependencia de estos parametros, se calcularon los promedios, resultando r =
0,369 y R= 0,529. Llama la atencién la alta precision de este método, lo que lo hace recomendable co-
mo método alternativo, a pesar de no ser muy practico en analisis de rutina, tomando en cuenta el tiem-
po y los materiales especiales que requiere. Con ese mismo criterio, podria ser (til en trabajos de inves-
tigacion.

CONCLUSIONES

A través de esta investigacion se comprobaron las bondades del método turbidimétrico adaptado, ya
gue ademas de ser menos laborioso, tiene la ventaja de no requerir filtros especiales, ni preparados con
fibra de asbesto y los resultados son equivalentes a los obtenidos con un método gravimétrico clasico.
El método turbidimétrico adaptado es una modalidad analitica practica, exacta y precisa para analisis
de rutina en fertilizantes que contienen S en forma de sulfatos. Tiene la ventaja sobre las opciones gra-
vimétricas, que no presenta interferencias cuando esta presente el idn amonio. Sin embargo, dada la
alta precision del método gravimétrico, éste se considera como una alternativa viable, siempre tomando
en cuenta el problema de las interferencias.

En base a lo anterior, se recomienda incluir la alternativa turbidimétrica en la Norma COVENIN.
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