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Resumen 

Costa Rica se encuentra entre los países que presentan los mayores niveles 

de uso de fertilizantes en América Latina. Los fertilizantes están compuestos de 

nutrientes esenciales para la nutrición de las plantas entre los cuales se encuentra 

el azufre. Es por esto que una variación en la cantidad de azufre disponible , se verá 

reflejada en el crecimiento y rendimiento de los cultivos. 

El Laboratorio de Control de Calidad de Agroquímicos (LCC) es la entidad 

responsable en Costa Rica de monitorear la calidad de las sustancias químicas y 

biológicas de uso agrícola que se comercializan en el país. Actualmente, el LCC 

requiere optimizar el análisis de azufre en fertilizantes , y la técnica de ICP-OES 

representa una alternativa útil y novedosa, ante esta necesidad surge la presente 

investigación. 

Durante el desarrollo de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes inorgánicos por ICP-OES, se incorporó una solución amortiguadora de 

ionización de cesio y estándar interno de berilio, la cual permitió corregir las posibles 

interferencias de ionización . Además, se definió un tiempo de lavado del 

automuestreador de 1 O segundos para mejorar la repetibilidad de los resultados. 

Por otro lado, se logró definir la configuración de vista del plasma de forma radial a 

una longitud de onda de 181,972 nm como las condiciones óptimas para el método . 

Con respecto a la validación de la metodología, todos los parámetros de 

desempeño evaluados cumplieron con los criterios de aceptación definidos por el 

ECA (2012), el RTCR 485:2016 (2016) y la AOAC (2019). Se obtuvo un ámbito lineal 

en el intervalo de trabajo de 3,00 mg/L a 50,0 mg/L de azufre , un límite de detección 

de 0,00187 % y un límite de cuantificación de 0,00371 %. 

La recuperación se mantuvo entre 98 % y 102 % en los tres niveles de 

concentración de azufre, evaluados para la veracidad. Por su parte, los coeficientes 

de variación se encontraron por debajo de los límites definidos por la AOAC para la 

evaluación de la repetibilidad y la precisión intermedia. La evaluación de la robustez 

demostró que pequeñas variaciones de las condiciones de trabajo no afectan 

significativamente el resultado de azufre obtenido. Por último, se obtuvo un 
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resultado de incertidumbre expandida de (12,04 ± 0,23) % mlm, este resultado 

corresponde a un 1,91 % del resultado de medida de azufre obtenido , y cumplió con 

el criterio de aceptación. 

Se aplicó la metodología validada a 14 muestras que ingresaron al LCC, 

durante los meses de mayo y junio del 2020. A su vez, se comparó con la 

metodología AOAC 2017.08 Azufre total por combustión, mediante un análisis de 

varianza (ANOVA). Este demostró con un 95 % de confiabilidad, que no existe 

diferencia significativa entre los resultados del contenido de azufre obtenidos 

mediante los dos métodos de análisis comparados. 

Palabras claves: azufre, fertilizantes inorgánicos, ICP-OES, AOAC, interferencias 

de ionización , validación , ANOV A. 
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Capítulo 1. Introducción 

Según datos de la FAO, para el año 2030 la población mundial llegará 

aproximadamente a ocho mil millones de personas, por lo que se va a requerir un 

aumento de un 60 % en la producción de alimentos; y para lograrlo se necesita 

incrementar la eficacia en el uso de fertilizantes (Fresco, 2003). De acuerdo con 

Salvagiotti (2016), el uso de fertilizantes ha sido una de las herramientas más 

eficaces para corregir las deficiencias nutricionales de los cultivos. 

Los fertilizantes están compuestos de nutrientes, minerales y otros elementos 

importantes, los cuales evitan que el terreno se seque y pierda fertilidad (lmbacuán, 

2015); dentro de estos elementos esenciales se encuentra el azufre. La importancia 

del azufre en los fertilizantes radica en que las plantas lo requieren para diversos 

procesos fisiológicos, entre los cuales se encuentra la síntesis de proteínas 

(Romano, 2012; De Anda & Souza, 2016) . 

El azufre es un macronutriente esencial secundario en la nutrición de las 

plantas; su requerimiento es menor que los elementos esenciales primarios, sin 

embargo, es indispensable para el desarrollo normal de los cultivos, ya que, junto 

con el nitrógeno y el fósforo, componen los elementos estructurales para la nutrición 

de las plantas (Carrillo de Cori et al., 2011 ; Brambilla , Baglioni , Pérez, Savia & 

Kloster, 2017). 

La carencia de este elemento en las plantas, produce retardo en la 

maduración, reducción de la fotosíntesis, bajos contenidos de clorofila y 

alteraciones metabólicas, lo que implica un lento crecimiento de los cultivos y 

debilidad estructural en los tallos (Cánepa & Trémols, 2015). Con estas deficiencias 

se ven afectados los agricultores por la reducción en el rendimiento y la calidad de 

los cultivos (Carciochi, Divito, Reussi , & Echeverría, 2015). 

En los últimos años, la cantidad de estudios relacionados con el azufre han 

disminuido, debido a factores como la disponibilidad en el suelo y los aportes 

atmosféricos, los cuales en el pasado cubrieron la demanda de este elemento 

(Echaverría & García, 2015). Sin embargo, actualmente , parte de la superficie a 

nivel mundial ; presenta deficiencias (Morales & Gago, 2017) . Para Romano (2012), 
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las principales razones de la deficiencia de azufre se resumen en la creación de 

regulaciones ambientales que limitan las emisiones de dióxido de azufre (S02) y el 

incremento en la aplicación de fertilizantes con mayor proporción de otros nutrientes 

y bajo contenido de azufre. 

Resulta importante conocer la composición química de los fertilizantes, ya 

que una variación en la cantidad de nutrientes esenciales disponibles, se verá 

reflejada en el crecimiento y rendimiento de los cultivos (García, 2015). La 

determinación de la composición química de los fertilizantes se rige, en Costa Rica, 

por el reglamento técnico RTCR 485:2016 (2016), el cual define las tolerancias y 

límites permitidos para la concentración de los elementos nutritivos, metales 

pesados e impurezas en fertilizantes y enmiendas para uso agrícola. 

La entidad responsable de monitorear la calidad de los fertilizantes en Costa 

Rica, es el Laboratorio de Control de Calidad de Agroquímicos (LCC), según el 

reglamento técnico RTCR 318:1998 (1999) (laboratorios para el análisis de 

sustancias químicas y biológicas de uso en la agricultura). Este laboratorio 

pertenece al Servicio Fitosanitario del Estado (SFE), que es un organismo adscrito 

al Ministerio de Agricultura y Ganadería (MAG). 

Para el control de calidad de azufre en fertilizantes, actualmente el LCC 

realiza la determinación de azufre total por la técnica de combustión. Sin embargo, 

esta metodología presenta varias limitantes, por lo cual se hace necesario 

desarrollar una metodología adecuada que sea capaz de determinar todas las 

fuentes de azufre en fertilizantes inorgánicos, y que, además, garantice la emisión 

de resultados técnicamente válidos. 

Por su parte, la técnica de espectroscopia de emisión atómica con plasma 

acoplado inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés) presenta ventajas 

como el análisis multielemental , la baja susceptibilidad a interferencias químicas y 

una mayor simplicidad y sensibilidad en el análisis (Oliveira et al. 2016; García, 

2015). Asimismo, la alta energía del plasma de argón de esta técnica, logra excitar 

todos los átomos y iones que constituyen la muestra sin importar su origen (Agilent 



3 

Technologies, 2012). Por lo cual , la técnica ICP-OES representa una alternativa útil 

y novedosa para la determinación de azufre en fertilizantes inorgánicos. 

1.1 Antecedentes 

El método analítico utilizado para la determinación de azufre en fertilizantes 

depende del origen orgánico e inorgánico de la muestra (Carrillo de Cori et al. , 

2011 ). Para estos autores, en la mayoría de las metodologías se requiere la 

transformación del azufre a sulfato para su determinación , debido a que se da la 

extracción o precipitación del azufre en forma de sulfato de bario. 

Según Acosta (2015), entre los principales métodos instrumentales para el 

análisis de azufre se citan: la espectrofotometría de ultravioleta visible (UV-VIS), la 

turbidimetría , el plasma acoplado inductivamente (ICP , por sus siglas en inglés) , los 

rayos X, la cromatografía líquida de alta resolución en modalidad de intercambio 

iónico (HPLC-IE por sus siglas en inglés) y el analizador de azufre por combustión . 

La Asociación de Químicos Analíticos Oficiales (2019) (AOAC por sus siglas 

en inglés) indica dos metodologías normalizadas para el análisis de azufre en 

fertilizantes, las cuales corresponden a AOAC 980.02 (determinación de azufre en 

fertilizantes por gravimetría) y AOAC 2017.08 (determinación de azufre total en 

fertilizantes por combustión). En los siguientes párrafos, se mencionan diversos 

estudios a nivel nacional e internacional , en donde se han realizado investigaciones 

relacionadas con el análisis de azufre en fertilizantes, así como las respectivas 

metodologías y técnicas instrumentales aplicadas. 

Bosnak (2004) desarrolló una metodología de análisis multielemental de alto 

rendimiento en suelos agrícolas en lllinois, Estados Unidos, mediante la técnica ICP­

OES. La autora menciona que esto permitió optimizar el análisis y reducir la carga 

de trabajo del laboratorio , ya que se pasó de utilizar tres equipos de absorción 

atómica a anal izar una muestra de suelo con 11 elementos importantes cada 30 

segundos y con un solo instrumento. Además, logró determinar simultáneamente 

elementos que normalmente debían realizarse mediante técnicas alternativas, como 

lo son el azufre , el fósforo y el boro. 
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Carrillo de Cori et al. (2011) desarrollaron un método turbidimétrico para el 

análisis de azufre en plantas en Venezuela. Se logró comprobar que la adaptación 

del método es una opción práctica, exacta y precisa, debido a que se obtuvo un 

porcentaje de recuperación promedio de 101,79 %, el cual se encuentra dentro del 

rango aceptado. Además, se realizó una comparación entre esta metodología y la 

gravimétrica , con lo cual se comprobó que el método gravimétrico, a pesar de tener 

una mayor precisión, presenta la interferencia del ion amonio, la cual causa falsos 

negativos en la cuantificación del azufre . 

Por su parte, Pachacama (2013), en su investigación realizada en Ecuador, 

optimizó un método para el análisis de azufre, boro y fósforo en tejido foliar de 

banano y rosas por ICP-OES, con extracción mediante digestión ácida en horno 

microondas. Se obtuvo un análisis multielemental con baja susceptibilidad a 

interferencias químicas, presentes en la metodología fotocolorimétrica que se 

aplicaba en el pasado en el laboratorio . Además , el autor logró mejorar los tiempos 

de trabajo, ya que la técnica ICP-OES permite el análisis simultáneo de los 

elementos. 

En un estudio realizado por Oliveira, Rampazzo, Ferrao y Pozebon (2016), 

se desarrolló un método para la determinación de boro, azufre y fósforo en 

fertilizantes minerales; mediante la técnica ICP-OES. De esta manera, se lograron 

obtener resultados satisfactorios en cuanto a los porcentajes de recuperación de 

materiales de referencia certificados e interlaboratoriales. Además, se encontró que, 

para una determinación precisa de azufre elemental , la muestra debe someterse a 

una digestión cerrada en horno microondas durante 20 minutos. 

Según Oliveira et al. (2016), la mayoría de los métodos oficiales aplicados en 

el análisis de elementos nutritivos en fertilizantes en Brasil , corresponden a métodos 

volumétricos y gravimétricos; los cuales muestran deficiencias al compararse con 

métodos instrumentales novedosos, como la técn ica ICP-OES. Con esta técnica se 

obtiene mayor simplicidad y sensibilidad en el análisis, y una baja susceptibilidad a 

interferencias químicas, gracias al ajuste de parámetros instrumentales 

multivariados, lo cual permite eliminar los efectos de la matriz. Por su parte. García 
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(2015) indica que la técnica ICP-OES merece investigación, ya que permite una 

amplia cobertura elemental. 

En Costa Rica, en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de 

Investigaciones Agronómicas (CIA) de la Universidad de Costa Rica, se cuenta con 

una metodología para la determinación de azufre en fertilizantes inorgánicos, la cual 

consiste en una digestión con ácido nítrico en microondas y la posterior lectura por 

la técnica de ICP-OES, a una longitud de onda de 180,669 nm (W. Rodríguez, 

comunicación personal, 24 de abril de 2019). Es importante indicar que dicha 

metodología aún no se ha validado. También es necesario mencionar que, para 

lograr el reconocimiento formal de la competencia técnica de un laboratorio, según 

lo que establece el Ente Costarricense de Acreditación en su política de validación 

de métodos (ECA-MC-P001 ), el laboratorio debe validar los métodos no 

normalizados, los métodos que diseña o desarrolla, los métodos normalizados 

empleados fuera del alcance previsto y las verificaciones necesarias para confirmar 

que dichos métodos son aptos para el fin previsto (ECA, 2014b). 

En el área de la agricultura , el análisis de azufre es de suma relevancia en 

matrices como suelo, foliares y fertilizantes. La presente revisión de literatura 

demuestra que los métodos turbidimétricos y gravimétricos se pueden ver afectados 

por interferencias en la cuantificación del azufre. Por otro lado, se demuestra que la 

técnica de ICP-OES es un método nuevo que presenta ventajas importantes entre 

las que se citan ; el análisis multielemental, la baja susceptibilidad a interferencias 

químicas y una mayor simplicidad y sensibilidad en el análisis. Esto implica que la 

aplicación de métodos instrumentales novedosos como el ICP-OES, representa una 

oportunidad para optimizar el análisis de azufre en fertilizantes . 

1.2 Justificación 

Según el anuario estadístico de la Comisión Económica para América Latina 

y el Caribe (CEPAL), durante el período de 2006 a 2012, en esta región la intensidad 

en el uso de fertilizantes se incrementó en función de áreas cultivadas en un 27, 1 

% (CEPAL, 2014) . En este mismo documento, se resalta a Costa Rica, Barbados, 

Trinidad y Tobago, Honduras, Guatemala y El Salvador, como los países que 
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presentan mayores niveles de uso de fertilizantes, si se comparan con el resto de 

los países de América Latina (Reyes & Cortés, 2017) . 

En Costa Rica, el Servicio Fitosanitario del Estado (SFE), es el responsable 

del registro a nivel nacional, control de calidad y regulación de sustancias químicas 

y biológicas de uso agrícola (plaguicidas, fertilizantes, sustancias biológicas y otros 

productos afines). A su vez, el Laboratorio de Control de Calidad de Agroquímicos 

(LCC) del SFE es el laboratorio responsable de monitorear la calidad de las 

sustancias químicas y biológicas de uso agrícola que se comercializan en el país. 

Para el análisis de azufre en fertilizantes, actualmente el LCC realiza la 

determinación por el método de combustión AOAC 2017.08. Sin embargo, esta 

metodología presenta varias limitantes, por lo cual se hace necesario buscar otra 

técnica de análisis como lo es el ICP-OES. Algunas de las limitantes del método de 

combustión se detallan a continuación: 

Con los recursos actuales del laboratorio , el método de combustión no es 

capaz de determinar las diversas fuentes de origen del azufre. Con el método de 

combustión se han obtenido falsos negativos cuando la fuente de azufre es el 

tiosulfato (D. Víquez, comunicación personal, 24 de abril del 2019, encargado del 

análisis de fertilizantes en el LCC). En contraste, la alta energía del plasma de argón 

en la técnica ICP-OES, logra excitar todos los átomos y iones que constituyen la 

muestra sin importar su origen (Agilent Technologies, 2012). 

En este mismo contexto, es hasta el año 2016, con el reglamento técnico 

RTCA 65.05.54: 15 (2016), que se exige a quienes registran fertilizantes , la 

declaración de la fuente de los elementos contenidos en los productos. Esto implica 

que, para los fertilizantes registrados antes del año 2016, la fuente de azufre es 

desconocida. Como se mencionó en el párrafo anterior, en algunas ocasiones, al 

realizarse el análisis por la técnica de combustión, se obtuvieron porcentajes de 

azufre menores al reportado en la formulación . Este error se debe a que la fuente 

de azufre era el tiosulfato, aspecto que genera pérdida de recursos y de tiempo en 

el laboratorio, debido a retrabajos. 
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Otro aspecto importante es que el equipo usado para el método de 

combustión está en constante desperfecto y el laboratorio no cuenta con los 

recursos económicos necesarios para cubrir las reparaciones. Así, por ejemplo, en 

el periodo de diciembre de 2016 a agosto de 2017, el laboratorio no realizó análisis 

de azufre en fertilizantes por combustión, debido a un daño en el detector (D. 

Víquez, comunicación personal, 24 de abril de 2019). 

Por otro lado, Fanego-Hernández y Carabeo-Pérez (2017) señalan que con 

la técnica ICP-OES se logran buenos espectros para la mayoría de los elementos 

con las mismas condiciones de excitación, lo que hace posible registrar 

simultáneamente los espectros de varios elementos. Es decir, esta técnica permite 

el análisis de otros elementos en fertilizantes, lo cual aumenta el rendimiento del 

laboratorio. En la actualidad, el LCC posee una metodología por ICP-OES para el 

análisis de metales pesados en fertilizantes. Por lo tanto, para el laboratorio es más 

rentable contar con un equipo de análisis multielemental; que invertir en un equipo 

que solamente analice un elemento. 

Asimismo, se han presentado quejas por parte de las empresas fiscalizadas, 

las cuales solicitan que el laboratorio cuente con una metodología adecuada para 

analizar las diferentes fuentes de azufre. Según lo establece el Decreto Ejecutivo 

Nº 36801-MAG, Reglamento de la Estructura Organizativa del Servicio Fitosanitario 

del Estado (2011 ), el LCC es el responsable de implementar metodologías de 

análisis físicos y químicos para determinar las características de los agroquímicos. 

Por lo tanto , al LCC le corresponde desarrollar una metodología adecuada que 

garantice la emisión de resultados técnicamente válidos. 

Ante la necesidad de optimizar los análisis de azufre en fertilizantes en el 

LCC, surge la presente investigación, la cual tiene como objetivo desarrollar y 

validar una metodología para la determinación del contenido de azufre en 

fertilizantes inorgánicos por medio de la técnica ICP-OES, y su posterior 

comparación con la metodología oficial de análisis de azufre total en fertilizantes 

AOAC 2017.08, que se aplica actualmente. 
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1.3 Objetivo general y objetivos específicos 

1.3.1 Objetivo General 

Desarrollar y validar una metodología para la determinación del contenido de 

azufre en fertilizantes inorgánicos por la técnica de espectroscopia de emisión 

atómica con plasma acoplado inductivamente. 

1.3.2 Objetivos específicos 

Elaborar una metodología para la determinación del contenido de azufre en 

fertilizantes inorgánicos por la técnica de espectroscopia de emisión atómica 

con plasma acoplado inductivamente. 

Validar la metodología para la determinación del contenido de azufre en 

fertilizantes inorgánicos por la técnica de espectroscopia de emisión atómica 

con plasma acoplado inductivamente, de acuerdo con la guía de validación 

de métodos ECA-MC-P001-G01 del Ente Costarricense de Acreditación. 

Comparar estadísticamente los resultados del contenido de azufre en 

muestras de fertilizantes inorgánicos que ingresan al Laboratorio de Control 

de Calidad de Agroquímicos durante los meses de mayo y junio del 2020, 

mediante la determinación por el método ICP-OES y por el método de 

combustión AOAC 2017.08. 
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Capítulo 2. Marco Teórico. 

2.1 Generalidades de los fertilizantes. 

Un fertilizante es definido como un producto de origen natural o sintético, que, 

aplicado al suelo o sustrato , proporciona nutrientes disponibles a la planta. Puede 

ser suministrado directamente o formar parte de la composición de otras sustancias 

(Peláez, 2015). 

Según la Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la 

Agricultura (FAO, por sus siglas en inglés), para lograr un mayor crecimiento y 

rendimiento en los cultivos se requiere el suministro de nutrientes en el suelo. Para 

lo cual son necesarios los fertilizantes, debido a que estos proveen al suelo los 

nutrientes de los cuales carecen y en consecuencia mejoran su fertilidad . Sin 

embargo, si la provisión de uno solo de los nutrientes necesarios es escaso, el 

crecimiento y el rendimiento de los cultivos será reducido (FAO, 2002). 

Para Ladha, Pathak, Krupnik, Six y Kessel (2005), el uso de fertilizantes 

representa una estrategia llevada a cabo por las entidades gubernamentales y 

privadas con el fin de lograr el nivel de producción de alimentos requerido por una 

población mundial en crecimiento ; de manera que actualmente un 50 % de la 

población mundial depende de fertilizantes para la necesaria producción de 

alimentos. 

Según la Asociación Internacional de Fertilizantes (IFA, por sus siglas en 

inglés) , existen dos tipos de fertilizantes: 

Fertilizantes minerales o inorgánicos: Generalmente son producidos a 

partir de la extracción de depósitos de nutrientes naturales. Estos 

contienen altas concentraciones de uno, dos o tres nutrientes vegetales. 

Fertilizantes Orgánicos: Provienen de materia vegetal , excretas 

animales, aguas residuales y residuos alimentarios, generalmente en 

forma de estiércol animal , estiércol verde y biosólidos. Estos 

proporcionan una amplia variedad en bajas concentraciones de los 

nutrientes esenciales que necesitan los cultivos (IFA, 2018 , p. 2). 
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2.2 Elementos esenciales para las plantas. 

Para IFA (2019) existen 17 elementos esenciales para las plantas: el carbono, 

el hidrógeno y el oxígeno que se obtienen de la atmósfera y el agua ; los 14 restantes 

son elementos minerales obtenidos del suelo y se pueden clasificar en tres grupos: 

macronutrientes primarios, macronutrientes secundarios y los micronutrientes. 

Los macro nutrientes primarios (nitrógeno, fósforo y potasio) son requeridos 

por las plantas en cantidades relativamente grandes. Los macronutrientes 

secundarios (azufre, magnesio y calcio) son igual de necesarios para el crecimiento 

de las plantas que los primarios, sin embargo, se necesitan en cantidades menores. 

Por su parte, los micronutrientes (hierro, manganeso, zinc, cobre, boro, molibdeno, 

cloro y níquel) son demandados en pequeñas cantidades (Reetz, 2016). 

2.3 Azufre. 

El azufre (S) representa uno de los elementos más abundantes en la Tierra y 

se puede encontrar en el suelo , tanto de forma orgánica como inorgánica. 

Químicamente, el azufre posee ocho estados de oxidación, es decir, este elemento 

puede tomar diferentes formas químicas que se pueden transportar en la naturaleza 

de manera abiótica y biótica por diferentes grupos bacterianos (De Anda & Souza , 

2016). 

Cánepa y Trémols (2015) señalan que el azufre es uno de los nutrientes más 

requeridos por las plantas, debido a que participa en la formación de proteínas, 

azúcares, raíces , glucosinolato y clorofila . Además, interviene en la producción de 

semillas, en la síntesis de grasas, aceites y vitaminas, reduce la acumulación de 

almidones en las hojas y mejora la eficiencia en el uso del nitrógeno . El contenido 

de este elemento en las plantas varía entre O, 1 % y 0,5 % en peso seco (Salas, 

2003). 

Como elemento fundamental para la vida en el planeta , se encuentra en 

aminoácidos esenciales como la cisteína y la metionina; y en coenzimas y 

cofactores presentes en todos los seres vivos , cuya función es esencial en muchos 

procesos metabólicos y celulares fundamentales ; a saber, la fijación del carbono , 



11 

asimilación de lípidos y carbohidratos, síntesis de azúcares, duplicación celular, 

replicación de ADN, la fotosíntesis, la respiración y la regulación génica (De Anda & 

Souza, 2016). 

El azufre está ligado principalmente a la materia orgánica del suelo, y su 

dinámica es muy similar a la del nitrógeno, por tanto, los requisitos de azufre y 

nitrógeno para los cultivos, están estrechamente relacionados, debido a que ambos 

se utilizan para síntesis de proteínas y clorofila (Malhi & Karamanos, 2014 ). 

Para Malina y Henríquez (2003) , la deficiencia de azufre es confundida con 

la del nitrógeno, y los productores se centran en suministrar altas concentraciones 

de nitrógeno a sus cultivos. Sin embargo, cabe resaltar que el azufre es fundamental 

para el aprovechamiento del nitrógeno; ya que una vez que el nitrógeno se acumuló 

como nitrato libre en las hojas, debe ser transformado en proteína, para lo cual se 

requiere la intervención de una enzima llamada nitratoreductasa, en la que el azufre 

es uno de sus principales componentes (Loewy, Pugliese & Ron , 2008). 

En una investigación realizada por Salvagiotti y Miralles (2008) , con el 

propósito de determinar la influencia de nitrógeno y azufre en el cultivo del trigo, sus 

efectos sobre el rendimiento y la tasa de crecimiento del cultivo ; se encontró una 

interacción positiva entre el nitrógeno y el azufre, la cual demostró un aumento en 

la eficiencia del uso de nitrógeno por parte del cultivo, cuando no se presentaban 

deficiencias de azufre. 

2.4 El ciclo biogeoquímico del azufre. 

Las plantas obtienen el azufre principalmente del suelo en forma de sulfato. 

Es por esto que la mayoría de los fertilizantes lo presentan de esta forma . En pocas 

ocasiones, el azufre atmosférico es absorbido por las hojas de las plantas en forma 

de dióxido de azufre, sin embargo; no es representativo para las necesidades de los 

cultivos (Carrillo de Cori , et al. 2011 ). Por otra parte, el azufre se pierde del suelo 

por procesos de lixiviación , erosión , translocación y por la volatilización de la planta , 

sobre todo en sus formas reducidas o como S02 (Lucheta & Lambais, 2012). 

Cabildo et al. (2013), mencionan que el azufre se encuentra en la atmósfera 

en su mayoría en forma de sulfatos disponibles en el suelo. Los sulfatos son 
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imprescindibles para la síntesis de moléculas orgánicas y solamente las plantas, 

bacterias y hongos son capaces de incorporarlos directamente para reducirlos a 

trióxido de azufre y posteriormente a sulfuro de hidrógeno (H2S). De esta manera 

son transferidos a los demás niveles tróficos. Los cadáveres y desechos de los 

productores y consumidores son desintegrados por medio de los saprófagos, 

proceso mediante el cual liberan el H2S a la atmósfera y demás sistemas terrestres. 

En los océanos y lugares pantanosos donde hay ausencia de oxígeno, el 

sulfato se reduce a H2S mediante bacterias sulfatorreductoras, proceso mediante el 

cual se libera oxígeno, el cual es aprovechado por otros organismos para respirar. 

De ahí, el H2S tiene dos caminos, ascender hasta alcanzar lugares con oxígeno 

donde se oxida nuevamente a sulfato mediante un proceso fotosintético o 

quimiosintético (en función de la ausencia o presencia de luz); o descender, en 

donde al combinarse con el hierro, precipita en forma de pirita (FeS). 

En la atmósfera el H2S es oxidado, y se forma ácido sulfúrico (H2S04), el cual 

representa un núcleo de condensación que favorece las lluvias, las cuales 

devuelven el azufre al mar o a la tierra. De esta manera se cierra el ciclo del azufre. 

Adicionalmente, los volcanes, industrias y la quema de combustibles fósiles aportan 

a la atmósfera S02, el cual origina problemas de lluvia ácida. 

2.5 Fuentes de azufre en fertilizantes. 

Según Acosta (2015), el azufre es propio de regiones volcánicas. En sus 

estados reducidos forma sulfuros y sus sales, o bien, en las formas oxidadas como 

sulfatos. De acuerdo con un informe del Instituto Internacional de Nutrición Vegetal 

(IPNI, por sus siglas en inglés) , las fuentes de azufre en fertilizantes minerales 

pueden dividirse según su solubilidad en agua en tres grupos: 

No solubles, como el azufre elemental , el cual debe ser oxidado por las 

bacterias del suelo a sulfato, antes de ser absorbido por las raíces de las 

plantas mediante la reacción: 2S + 302 + 2H2 ~ 2H2S04. 

Semisoluble en agua como en el caso del yeso, el cual contiene entre 

15 % y 17 % de azufre. El yeso se disuelve en el agua para liberar calcio 

y sulfatos. 
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Soluble en agua, como el sulfato de amonio [(NH4)2S04], uno de los 

primeros y más utilizados fertilizantes nitrogenados para la producción de 

cultivos, especialmente valioso cuando se requiere nitrógeno y azufre 

para la nutrición de los mismos. Además, se encuentra el sulfato de 

potasio (K2S04), el sulfato de potasio y magnesio (langbeinita, 22 % 

azufre), la kieserita (23 % azufre), la sal de Epsom (13 % azufre), y los 

tiosulfatos (entre 1 O % y 26 % de azufre) (IPNI, 2019, p.1 ). 

2.6 Técnicas de análisis de azufre en fertilizantes. 

La Asociación de Químicos Analíticos Oficiales (2019) (AOAC por sus siglas 

en inglés) establece dos metodologías oficiales para el análisis de azufre en 

fertilizantes, la determinación de azufre en fertilizantes por gravimetría (AOAC 

980.02) y la determinación de azufre total en fertilizantes por combustión (AOAC 

2017.08) . 

El método gravimétrico se basa en generar la precipitación del azufre 

contenido en la muestra en forma de sulfato. Mediante la adición de cloruro de bario 

se da la precipitación de sulfato de bario, el cual posteriormente se seca, se pesa y 

se calcula el contenido de sulfato presente (Carrillo de Cori et al. 2011 ). 

Por otra parte, el método por combustión consiste en colocar la muestra en 

un horno de combustión , el cual cuenta con un flujo constante de oxígeno y una 

temperatura de 1350 ºC. Estos factores causan la combustión de la muestra, y 

genera que el azufre contenido en la muestra sea liberado y oxidado a dióxido de 

azufre (S02). Este gas es conducido hasta la parte final del tubo de combustión en 

donde permanecerá hasta alcanzar una oxidación eficiente. El flujo de gases 

generado de la combustión de la muestra pasa a través de dos tubos que contienen 

cloruro de calcio , el cual tiene la función de eliminar la humedad presente en la 

muestra, mediante un regulador de flujo, que fija dicho flujo de gases de la muestra. 

Posteriormente, este flujo pasará a través de la celda de detección infrarroja que 

detecta la concentración de S02. Por último, mediante un microprocesador se 

calcula la concentración de azufre contenido en la muestra, a partir de la masa 
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inicial, la señal integrada del detector y una curva de calibración (Fernández-Feal , 

Escudero & Pérez-Prado, 2009). 

2.7 Fundamento de la espectroscopia de emisión atómica con plasma 

acoplado inductivamente (ICP-OES). 

Los métodos atómicos de emisión se basan en la medida de la radiación 

emitida por los átomos de una muestra previamente excitados (Miró , 2017); el 

proceso en general se simplifica en la Ecuación 1: 

M +energía ~ M *~ M +energía Ecuación 1 

En donde: 

M: átomos o moléculas en estado fundamental. 

M*: átomos o moléculas excitados. 

Según el autor, la disociación de cualquier compuesto químico en sus 

elementos ionizados se produce gracias a que la cantidad de energía requerida para 

excitar la mayoría de los elementos es muy grande; lo cual genera que el espectro 

de emisión sea característico de los átomos presentes en la muestra , constituido 

por un conjunto de líneas finas y bien definidas. Esta interacción es tan específica 

que permite identificar el tipo y la cantidad de materia que se encuentra presente 

(González & Montaña , 2015). 

Para Miró (2017), la fuente de energía debe ser estable, debido a que las 

fluctuaciones conducen a una medida errónea , Además debe tener la capacidad de 

disociar el analito de su matriz, poseer la intensidad suficiente para que se produzca 

una correcta atomización de esta , y no debe interferir con la medida del equipo para 

no afectar a la precisión del resultado. 

2.7.1. Sistema de introducción de la muestra. 

El proceso de introducción de la muestra se lleva a cabo por una bomba 

peristáltica, el nebulizador y la cámara de nebulización . La muestra, normalmente 

en estado líquido, es bombeada mediante una bomba peristáltica hacia el 
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nebulizador (González, 2012). En el nebulizador, se transforma la muestra líquida 

en un conjunto de gotas suspendidas en un gas, el cual se consigue mediante el 

aporte de energía al líquido, para de esta manera vencer las fuerzas de cohesión 

(Lúñez, 2016). 

Sin embargo, Lagos (2016) aporta que un sistema de introducción de la 

muestra ideal debe proporcionar gotas finas con diámetros~ 1 O µm; debido a que 

gotas con diámetros cercanos a 25 µm no podrán ser desolvatadas completamente. 

Por lo tanto, después del nebulizador, la muestra pasa a una cámara de 

nebulización, que tiene como principal función el actuar como un filtro para adecuar 

las características del aerosol generado a los requerimientos de la fuente de 

atomización. Adicionalmente, la cámara de nebulización actúa sobre la velocidad 

de las gotas del aerosol (Aguirre, 2015), igualando las velocidades de las gotas a la 

del gas portador y haciendo el flujo lo más laminar posible. Posteriormente la 

muestra es dirigida a la antorcha del plasma. 

Es importante mencionar que el proceso de introducción de la muestra 

representa un factor crítico , cuando se requieren límites de detección específicos 

(Lúñez, 2016). 

2. 7 .2. La fuente del plasma. 

El lugar donde se forma el plasma se denomina antorcha, la misma consiste 

en tres tubos de cuarzo concéntricos (Manzano, Garrido, & Jiménez, 2018). Miró 

(2017) explica la generación del plasma como un proceso de excitación 

radiomagnética del gas argón. El gas fluye a través de un tubo de cuarzo, el cual es 

rodeado en su extremo superior por tres o cuatro anillos de una bobina Tesla de 

inducción alimentada por un generador de radiofrecuencia. Esta frecuencia de 

operación se encuentra entre 27 MHz y 40 MHz y la potencia entre 700 W a 

1500 W . A través de la bobina de inducción fluye una corriente de alta frecuencia 

que genera campos magnéticos oscilantes. 

Esta bobina Tesla de inducción rodea la antorcha y produce una descarga 

que inicia la ionización del argón que fluye por el interior del tubo. Los iones que se 

producen en esta descarga y sus electrones interaccionan con el campo magnético 
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oscilante y producen un movimiento en trayectorias anulares cerradas. Los iones 

encuentran resistencia a dicho movimiento , lo cual causa un calentamiento óhmico 

(Miró, 2017) . 

Una vez formado el plasma, se autoalimenta gracias a las posteriores 

colisiones con otros átomos gaseosos, que hacen que se propague la ionización y 

por lo tanto que el plasma se mantenga por sí mismo. El resultado es un gas 

altamente ionizado con temperaturas entre 6000 K y 10000 K (Lagos, 2016). 

1 
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·' . . 

{-. 

l 
l 
' ' . ' ' ' ·' 

L1uestra de aerosol 
o vapor en argón 

Bobina de 
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Figura 1. Fuente del plasma acoplado inductivamente para la metodología de ICP­

OES. Fuente: Adaptado de Determinación de azufre, boro y fósforo en tejido foliar 

por espectrofotometría de emisión por acoplamiento de plasma inductivo y 

detección óptica (ICP-OES) (p . 33), por Pachacama, 2013. 
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Las altas temperaturas del plasma formado , requieren un aislamiento 

térmico, para lo cual se hace fluir argón tangencialmente alrededor de las paredes 

del tubo central (Figura 1 ), de manera que se logre enfriar la pared del mismo y 

centrar el plasma radialmente (Pachacama, 2013). 

Resulta importante mencionar que el plasma va a tener tres zonas de 

temperatura distintas: el área inferior donde se da la desolvatación, disociación y 

atomización del aerosol de muestra , la zona central o zona analítica que representa 

la emisión de átomos ionizados y, por último, el área refrigerante que corresponde 

al área superior denominada cola del plasma (Agilent T echnologies, 2012). 

2.7.3. Atomización e ionización de los analitos. 

Una vez que la muestra es convertida en aerosol, este aerosol es 

desolvatado, vaporizado, atomizado, excitado y luego ionizado (Figura 2) (Rinaldi, 

2015). Este proceso se define a continuación: 

Desolvatación: El plasma formado a altas temperaturas, permite eliminar 

el disolvente y obtener micropartículas sólidas de la muestra o un aerosol 

seco. 

Vaporización: Las micropartículas son disociadas en moléculas 

individuales en estado gaseoso. 

Atomización: Las moléculas individuales se disocian en átomos. 

Excitación e ionización: Para que un átomo pueda emitir su radiación 

característica , uno de sus electrones debe ser promovido a un nivel de 

energía mayor, por medio de un proceso de excitación (ionización), lo cual 

genera la emisión de radiación (Pachacama, 2013, p.25). 
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Excitación 
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Figura 2. Proceso de atomización y ionización de los analitos en ICP-OES. 

Fuente: Adaptado de Estudio de Jos contenidos de elementos inorgánicos de 

interés ambiental en suelos afectados por derrames de combustibles derivados del 

petróleo (p. 45), por Rinaldi, 2015. 

2.7.4. Configuración de vista del plasma. 

Existen tres posibles configuraciones de vista de la zona analítica del plasma: 

1. Vista Radial, verticalmente orientada. 

2. Vista Axial, horizontalmente orientada. 

3. Vista dual: axial y radial. (Agilent Technologies, 2012, p.2). 
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En la vista radial la zona analítica del plasma se observa de lado . Esta 

configuración tiene una mayor tolerancia a altos sólidos disueltos y matrices 

complejas , sin embargo , se obtiene una sensibilidad menor que con la configuración 

axial (Lagos, 2016) . 

Con la configuración axial del plasma , se observa toda la extensión del 

plasma según un eje central , por lo que ofrece mayor sensibilidad y mejora los 

límites de detección (entre 4 a 1 O veces) ; sin embargo , tienen mayor susceptibilidad 

a las interferencias provenientes de la matriz (Lagos, 2016). 

Por último, en la configuración dual la vista axial es combinada con un 

intercambio automático hacia la vista radial a través del sistema óptico (Lagos, 

2016). Lo anterior se detalla gráficamente en la Figura 3. 

A la óptica 

Figura 3. Configuraciones de vista de la zona analítica del plasma en la técnica de 

ICP-OES . Fuente: Adaptado de Dedicated axial or radial plasma view for superior 

speed and performance (p. 5), por Agilent Technologies, 2012. 
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2.7.5. Sistema óptico. 

La radiación emitida por átomos y iones de la muestra es separada 

espectralmente por el sistema óptico. De acuerdo con Aguirre (2015), la función del 

sistema óptico es separar cada una de las radiaciones monocromáticas que 

componen el haz policromático que emiten los átomos excitados de la muestra. Para 

realizarlo, se cuenta con un dispositivo de dispersión que puede ser un 

monocromador (una sola rendija de salida y un detector) o un policromador. En este 

último caso, se emplean múltiples rendijas de salida y detectores en el mismo 

sistema, lo cual permite un análisis multielemental simultáneo. 

Un espectrómetro ideal debería determinar todas las longitudes de onda 

entre 160 nm y 860 nm. Cabe resaltar que una manera de mejorar la sensibilidad a 

longitudes de onda por debajo de 200 nm es purgando el espectrómetro con argón, 

nitrógeno o mediante el uso de una bomba de vacío (Lagos, 2016). 

2.7.6. Detección de la radiación emitida. 

Para la espectroscopia de emisión atómica con plasma acoplado 

inductivamente se prefieren los detectores de transferencia de carga (CTD, por sus 

siglas en inglés) . En estos, la longitud de onda seleccionada es direccionada hacia 

el detector, en donde la luz (fotones) se convierte en una carga cuantificable. Los 

fotones liberan electrones en el sustrato del detector, lo cuales serán atrapados en 

los pixeles, de manera que cada pixel es capaz de almacenar un número de 

electrones. La señal posteriormente será digitalizada y manifestada como cuentas 

(Lagos, 2016). En síntesis, la Figura 4 resume los componentes principales de un 

ICP-OES. 
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Figura 4. Componentes principales de un ICP-OES. Fuente: Adaptado de 

Técnicas de investigación avanzadas en Agronomía y ciencias afines (p . 81 ), por 

Manzano, Garrido, & Jiménez, 2018, Universidad Almería. 

2.7.7. Ventajas del ICP-OES. 

Para Rinaldi (2015) con la espectroscopía de absorción atómica con plasma 

acoplado inductivamente, se logra alcanzar una temperatura mucho más alta que la 

de otras técnicas utilizadas. Aspectos como su elevada temperatura , su estabilidad 

y su entorno químico inerte de argón, son capaces de eliminar gran parte de las 

limitaciones, de manera que se logra excitar gran cantidad de elementos. 

Por su parte, Miró (2017) aporta que actualmente la técnica ICP-OES es una 

de las más potentes y populares. Se mencionan las siguientes ventajas: 

1. Temperaturas elevadas (hasta 10000 K) que permiten la determinación 

de elementos refractarios . 

2. Buen grado de ionización de muchos elementos . 

3. Capacidad simultánea multielemental (aproximadamente 70 elementos 

incluyendo fósforo y azufre). 
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4. La temperatura y el tiempo de residencia del analito en la antorcha de 

plasma , hace que la atomización sea más completa y haya menos 

problemas de interferencias químicas. 

5. Elevada estabilidad, que conlleva una excelente precisión . 

6. Excelentes límites de detección para muchos elementos (O, 100 - 100 

ng/m1-1) , mejores que con emisión de llama, arco o chispa . 

7. Curvas de calibración con amplios márgenes lineales (hasta 4 o 5 

órdenes de magnitud) (Miró, 2017, p.143). 

2.8 Validación. 

El Ente Costarricense de Acreditación en su política de validación de métodos 

(ECA-MC-P001 ), define la validación de un método analítico como el proceso de 

establecer los parámetros y las limitaciones de desempeño del método, así como 

de identificar los factores que pueden influir en el cambio de dichos parámetros y 

limitaciones. Permite demostrar que el método es adecuado para el propósito (ECA, 

2014b). 

Asimismo, establece los lineamientos que deben cumplir los laboratorios con 

respecto a la validación de sus métodos no normalizados, desarrollados o 

diseñados por el laboratorio, métodos normalizados utilizados fuera del alcance 

previsto y las verificaciones necesarias para confirmar que el laboratorio puede 

aplicar correctamente los procedimientos normalizados antes de utilizarlos (ECA, 

2014b). 

El ECA dispone de una guía de validación de métodos (ECA-MC-P001-G01 ), 

en donde establece el alcance de validación para métodos no normalizados o 

desarrollados por el laboratorio; e indica que para la determinación cuantitativa de 

componentes mayoritarios se deben evaluar los siguientes parámetros de 

desempeño: selectividad , precisión (repetibilidad, reproducibilidad y/o precisión 

intermedia), veracidad, ámbito de trabajo , robustez, e incertidumbre. Y en el caso 

de que aplique: especificidad , linealidad, límite de detección y límite de 

cuantificación (ECA, 2014a). 
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Los parámetros de desempeño mencionados en párrafos anteriores se 

definen a continuación: 

Selectividad: Capacidad de un método para cuantificar un analito en 

presencia de interferencias o la habilidad de un método para determinar 

específicamente el analito de interés en la presencia de otros componentes en la 

matriz, bajo condiciones establecidas de prueba . 

Precisión: Proximidad entre los resultados de mediciones independientes, 

obtenidos bajo las mismas condiciones específicas. La precisión incluye la 

repetibilidad y reproducibilidad y/o precisión intermedia. 

Repetibilidad: Grado de concordancia entre datos obtenido aplicando un 

mismo procedimiento, sobre una misma muestra , con el mismo operador, en 

intervalos cortos de tiempo, utilizando el mismo equipamiento, dentro de un mismo 

laboratorio, es decir bajo las mismas condiciones . 

Precisión intermedia: Precisión obtenida aplicando un mismo 

procedimiento, sobre una misma muestra , en el mismo laboratorio, bajo condiciones 

diferentes de operación. Estas condiciones pueden estar relacionadas con las 

siguientes variables: tiempo, operador, equipamiento o calibración 

Veracidad: Es la proximidad de concordancia entre el valor promedio 

obtenido de una serie grande de resultados de prueba y un valor de referencia 

aceptado. 

Intervalo o Ámbito de trabajo: Intervalo de las concentraciones analíticas o 

los valores de las propiedades sobre las cuales el método va a ser aplicado. Dentro 

del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal , en el que, la 

señal de respuesta del sistema de medición tendrá una relación lineal con la 

concentración del analito o el valor de la propiedad. 

Robustez: Capacidad de un método para emitir los mismos resultados ante 

pequeñas pero deliberadas variaciones en los parámetros del método, que provee 

una indicación de su confiabilidad durante el uso normal. 
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Incertidumbre: Es un parámetro, no negativo asociado al resultado de una 

medición , que caracteriza la dispersión de los valores que pueden atribuirse 

razonablemente al mensurando. 

Especificidad: Capacidad del método de dar negativo, cuando las muestras 

no tienen el analito. 

Linealidad: Capacidad de un método de producir resultados que sean 

directamente, o por medio de una transformación matemática definida, 

proporcionales a la concentración de analito en la muestra. 

Límite de detección: Concentración mínima de un analito en la matriz de 

una muestra que puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo 

condiciones analíticas específicas. 

Límite de cuantificación : Concentración mínima de analito en la matriz de 

una muestra que puede ser cuantificada con una exactitud y precisión aceptable 

bajo condiciones analíticas específicas. Los límites de cuantificación son 

característicos de desempeño que marcan la habilidad de un proceso de medición 

química para cuantificar adecuadamente un analito (ECA, 2014b, pp.3-7). 
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Capítulo 3. Marco Metodológico. 

3.1 Lugar de investigación. 

La investigación se realizó en el Laboratorio de Control de Calidad de 

Agroquímicos (LCC) en las instalaciones del Servicio Fitosanitario del Estado (SFE) 

ubicado en Sabana Sur, San José, Costa Rica . 

3.2 Desarrollo de la metodología para la determinación de azufre por ICP­
OES. 

Se realizaron las pruebas analíticas y los ajustes de parámetros 

instrumentales necesarios para el desarrollo de una metodología técnicamente 

válida para la determinación del contenido de azufre en fertilizantes inorgánicos 

mediante la técnica ICP-OES. 

3.2.1 Preparación de la muestra enriquecida para el desarrollo de la 

metodología de análisis de azufre por ICP-OES. 

Para la preparación de las muestras se tomó como referencia el método 

oficial AOAC 2017.02 (2019), el cual se refiere a la determinación de arsénico, 

cadmio, calcio, cromo, cobalto, cobre, hierro , plomo, magnesio, manganeso, 

molibdeno, níquel, selenio y zinc en fertilizantes, sin embargo, se realizaron 

variaciones al mismo. 

Inicialmente se preparó una disolución madre de 1000 mg/L de azufre a partir 

de un estándar de sulfato de amonio ((NH4)2 S04) marca Sigma Aldrích certificado 

al 99,999 % de pureza. Se pesó 0,4118 g del estándar en una balanza analítica 

Mettler Toledo XPE205 y se disolvió en un balón de 100,00 mL con agua acidificada 

con ácido nítrico al 1 %. 

A partir de la disolución madre de 1000 mg/L se preparó una curva de 

calibración de azufre de seis disoluciones patrón , en un rango de concentración de 

3,00 mg/L a 50,0 mg/L, como se muestra en el Cuadro 15. 

Para la digestión ácida de las muestras, se pesó por duplicado 0,5000 g de 

la muestra en balanza analítica Mettler Toledo XPE205 y se transfirieron a tubos de 
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digestión de politetrafluoroetileno (PTFE). Las muestras se enriquecieron a una 

concentración de 20 ,0 mg/L a partir de la disolución madre de 1000 mg/L de azufre. 

Posteriormente, se le añadió 9,00 mL de ácido nítrico al 65 % grado reactivo 

marca Merck KGaA, se dejaron en reposo por 20 minutos y se le añadieron 3,00 mL 

de ácido clorhídrico entre 36,5 % y 38,0 % grado reactivo marca J. T. Baker, la 

adición de los ácidos se realizó en una capilla extractora de gases Flores Valles 

VA150960ACG+M . Luego, las muestras se dejaron en reposo toda la noche y al 

siguiente día se procedió con la digestión en un digestor de microondas Berghof 

Speedwave según la rampa de temperatura detallada en el Cuadro 1. 

Cuadro 1. Rampa de temperatura para la digestión por microondas de las muestras 

enriquecidas para el desarrollo de la metodología de análisis de azufre por ICP­

OES. 

Temperatura (ºC) 
Rampa (minutos) para Tiempo (minutos) al que se 

alcanzar la temperatura mantiene la temperatura 

200 15 20 

50 20 5 

Fuente: Elaboración propia . 

Se procedió a transferir cuantitativamente las muestras a balones aforados 

de 50,00 mL. Se enjuagó cada tubo de digestión tres veces, con agua desionizada 

18,0 MO . Luego, se transfirieron a tubos de centrífuga de polipropileno. 

Seguidamente se realizaron diluciones con micropipetas automáticas marca 

Thermo Scientific y Epperdorf y balones aforados, de manera que la concentración 

final se encontrara dentro de la curva de calibración. Por último, se analizó la curva 

de calibración y las muestras enriquecidas en un ICP-OES Agilent Techno/ogies 

511 O SVDV. 



27 

Posteriormente, se incorporó el uso de una solución amortiguadora de 

ionización de cesio y estándar interno de berilio ; para la cual se pesaron 8,000 g de 

cloruro de cesio (CsCI) marca Sigma Aldrich certificado al 99,995 % de pureza en 

un balón aforado de 1000 ml previamente lavado con ácido nítrico al 1 O %. Se 

agregaron 3,00 ml de una solución estándar de Escandia, marca Sigma Aldrich con 

certificado de 998 ± 5 mg/L y 3,00 ml de una solución estándar de Berilio marca 

Sigma A/drich, con certificado de 991 ± 6 mg/L. Después, se agregó 1,00 ml de 

Tritón X100 al 0,5 %, se diluyó con agua ultrapura . Esta solución se almacenó en 

un recipiente de polipropileno y se colocó en el sistema de válvula del instrumento. 

Por último, se realizó una prueba para evaluar la masa de la muestra. Se 

pesaron dos muestras con 0,5000 g y 1,000 g respectivamente, ambas se 

enriquecieron con 20,0 mg/L de azufre y se analizaron en el ICP-OES. 

3.2.2 Parámetros instrumentales de la metodología para la 

determinación de azufre en fertilizantes por ICP-OES. 

Para el desarrollo del método se realizaron pruebas a dos longitudes de onda: 

180,669 nm y a 181,972 nm (Oliveira, et al. 2016 y CIA, 2019). Además, cabe 

mencionar que el software del instrumento !CP-OES expert software, versión 7.3 .1 

9507, también sugirió estas longitudes de onda para el análisis de azufre como las 

de mayor intensidad y las que presentan menos interferencias espectrales por parte 

de otros elementos comúnmente contenidos en los fertilizantes. 

Cada longitud de onda se evaluó en dos configuraciones de vista del plasma : 

axial y radial. Además, se aumentó el tiempo de lavado del automuestreador SPS4 

a 1 O segundos. Cabe resaltar que en todos los análisis se realizó la purga del 

sistema óptico, con el fin de mejorar la precisión del método. Las condiciones 

instrumentales de operación se especifican en el Cuadro 2. 
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Cuadro 2. Condiciones instrumentales de operación del ICP-OES para la 

determinación de azufre en fertilizantes inorgánicos. 

Parámetro 

Potencia del plasma (W) 

Flujo del gas de plasma (L/min) 

Flujo del gas auxiliar (L/min) 

Flujo del nebulizador (L/min) 

Presión del gas del nebulizador (kPa) 

Velocidad de bomba peristáltica (rpm) 

Altura de visualización (mm) 

Purga del sistema óptico 

Fuente: elaboración propia . 

Condición 

1200 

12,00 

1,00 

0,70 

315,50 

12,00 

8,00 

Sí 

3.3 Validación de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES. 

La validación de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES se llevó a cabo según la guía de validación de métodos 

(ECA-MC-P001-G01) del ECA (2014a) para métodos no normalizados o 

desarrollados por el laboratorio que determinen componentes mayoritarios. 

Asimismo, para los criterios de aceptación de estos parámetros se tomó en cuenta 

lo establecido en las directrices para los requisitos de rendimiento del método 

estándar del ECA (2012) y la AOAC (2019). Estos parámetros se resumen en el 

Cuadro 3. 
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Cuadro 3. Parámetros de desempeño por evaluar para la validación del método de 

análisis de azufre por ICP-OES y sus respectivos criterios de aceptación. 

Parámetro de 
desempeño 

Selectividad 

Linealidad e 
intervalo de trabajo 

Límite de detección 

Límite de 
cuantificación 

Veracidad 
(Recuperación) 

Robustez 

Concentración 
~ 1 % azufre 

Criterio de aceptación 

Concentración 
1<X~10% 

azufre 

t crítica <:: t calculada * 

r~ 0,995 * 

:::; 0,17 % ** 

:::;0,50 % ** 

98 % ~ X ~ 102 % *** 

(X-x) < -J2 S * 

Repetibilidad % CV:::; 2,7 *** % CV:::; 1,9 *** 

Precisión intermedia % CV:::; 4,00 *** % CV:::; 3,00 *** 

% Uexp :::; 4 % *** :::; 3 % *** 

Concentración 
10<X~100 % 

azufre 

% cv:::; 1,3 *** 

% cv:::; 2,00 *** 

:::; 2 % *** 

Nota: % Uexp: Porcentaje de incertidumbre expandida. Fuente: elaboración propia 

según: *ECA (2012); ** RTCR 485:2016 (2016) y ***AOAC (2019). 

Se procedió a evaluar cada uno de los parámetros de desempeño indicados 

en el Cuadro 3, de acuerdo, como se detalla en el Anexo B. 

3.4 Análisis del contenido de azufre en muestras de fertilizantes inorgánicos. 

Una vez desarrollada y validada la metodología para cuantificar azufre en 

fertilizantes inorgánicos por la técnica ICP-OES, se procedió con la determinación 

del contenido de azufre en las muestras de fertilizantes inorgánicos que ingresaron 

al LCC en los meses de mayo y junio del 2020, por el método de ICP-OES y por el 

método oficial AOAC 2017.08 Azufre total por combustión. 
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Las muestras para la determinación del contenido de azufre fueron 

recolectadas por la Unidad de Fiscalización de Agroquímicos del SFE. Esto debido 

a que el Decreto Ejecutivo Nº 36801-MAG (Reglamento de la Estructura 

Organizativa del Servicio Fitosanitario del Estado, 2011) define como responsable 

de realizar el muestreo para el control de calidad de agroquímicos en fábricas y 

formuladoras a esta unidad. El muestreo se realizó en empresas formuladoras, 

empacadoras y comercios del país , con base en el plan anual de muestreo de 

agroquímicos realizado en los primeros meses de cada año. Asimismo, el 

Reglamento Técnico 176: 1991 (1991 ). (Agroquímicos, toma de muestra) define la 

manera de realizar el muestreo. 

En Costa Rica, la producción de fertilizantes azufrados es constante durante 

todo el año (D. Barker, comunicación personal, 11 de octubre de 2019), Unidad de 

Fiscalización de Agroquímicos del SFE). Sin embargo, se realizó el análisis de 14 

muestras ingresadas al laboratorio durante los meses de mayo y junio del 2020 . Se 

seleccionaron estos meses con base en datos del LCC de los últimos tres años, los 

cuales indicaron que, durante estos meses, el laboratorio recibe una mayor cantidad 

de fertilizantes para su control de calidad con respecto a los demás meses del año. 

Cuando la Unidad de Fiscalización tuvo bajo su custodia las muestras, estas 

fueron entregadas al personal responsable del LCC, el cual se basó en el 

procedimiento de recepción , custodia y manejo de muestras (LAB-LCC-P0-07) para 

su ingreso al laboratorio. Una vez que se aprobó el estado de las muestras y de la 

solicitud de análisis, el responsable de la recepción las etiquetó con el código interno 

del laboratorio y las ubicó en un estante destinado al almacenamiento de muestras 

de fertilizantes. Las muestras fueron analizadas por duplicado al día siguiente. 

Los resultados del análisis de contenido de azufre en las muestras de 

fertilizantes inorgánicos ingresadas en los meses de mayo y junio del 2020 al LCC, 

se confrontaron con las tolerancias permitidas para los fertilizantes inorgánicos 

definidas en RTCR 485:2016 (2016) para estudiar su cumplimiento con el 

reglamento técnico . 
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3.5 Comparación de los resultados de azufre obtenidos por los métodos ICP­

OES y AOAC 2017.08 Azufre total por combustión. 

Se realizó una comparación de los resultados de contenido de azufre 

obtenidos por dos metodologías de análisis: la metodología desarrollada y validada 

por la técnica de ICP-OES y la metodología oficial de análisis de azufre total en 

fertilizantes por combustión AOAC 2017 .08 que se aplica actualmente en el LCC 

(Anexo O). Para llevar a cabo la comparación, se utilizaron los resultados de 14 

muestras de fertilizantes inorgánicos analizadas, como se indicó en el apartado 

anterior. Además, con estos datos se realizó un análisis estadístico, con el fin de 

determinar sí existen diferencias significativas entre los resultados de azufre 

arrojados por los dos métodos de análisis . 

Para esto se aplicó el análisis de varianza (ANOVA). Esta técnica estadística 

se aplica para comparaciones en donde intervienen dos medías o más, por ejemplo, 

la comparación de los resultados obtenidos de la concentración de un analito 

utilizando diferentes métodos, en donde existen dos posibles fuentes de variación 

(Miller & Miller, 2002). Al utilizar el ANOVA se logró determinar si las variaciones 

de las medias son originadas por el método o por la muestra; debido a que el análisis 

de varianza representa una herramienta poderosa para separar y estimar las 

diferentes fuentes de variación (Miller & Míller, 2002; Hines & Montgomery, 1996). 
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Capítulo 4. Resultados. 

4.1 Desarrollo de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES. 

Para el desarrollo de la metodología se llevaron a cabo pruebas analíticas y 

ajustes de parámetros instrumentales, con el fin de encontrar las condiciones 

óptimas para el análisis de azufre en fertilizantes inorgánicos por la técnica ICP­

OES. 

Las pruebas realizadas inicialmente a dos posibles configuraciones de vista 

del plasma: axial y radial; a partir de dos longitudes de onda: 180,669 nm y 181, 972 

nm respectivamente, dieron como resultado porcentajes de recuperación 

inaceptables. Con la vista del plasma de manera axial se obtuvieron porcentajes de 

recuperación de 83,5 %, mientras que, con la vista del plasma de manera radial , se 

alcanzaron porcentajes de recuperación superiores a 102 %. Estos resultados se 

encontraron fuera del criterio de aceptación definido por la AOAC (2019) de mínimo 

98 % y máximo 102 %, los mismos se resumen en el Cuadro 4. 

Cuadro 4. Resultados iniciales del porcentaje de recuperación de azufre a dos 

configuraciones de vista del plasma (axial y radial) y a dos longitudes de onda 

(180,669 nm y 181, 972 nm), por la técnica ICP-OES. 

Configuración de vista del 

plasma 

Radial 

Axial 

Fuente: Elaboración propia. 

Longitud de onda Porcentaje de recuperación 

(nm) de muestra enriquecida (%) 

180,669 

181,972 

180,669 

181,972 

109 

117 

83,3 

83,5 

Para solucionar esta imprecisión, se incorporó una solución amortiguadora 

de ionización de cesio y estándar interno de berilio; con el fin de corregir las posibles 
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interferencias de ionización . Además, se aumentó el tiempo de lavado del 

automuestreador a 1 O segundos para mejorar la repetibilidad de los resultados . De 

esta manera, se logró obtener un porcentaje de recuperación adecuado de 99,5 %, 

específicamente con la vista radial leída a la longitud de onda de 181 ,972 nm 

(Cuadro 5). 

Cuadro 5. Resultados de porcentaje de recuperación de azufre con la incorporación 

de la solución amortiguadora de ionización de cesio y estándar interno de beril io y 

con 10 segundos de lavado del automuestreador, por la técnica ICP-OES. 

Configuración de vista del Longitud de onda Porcentaje de recuperación 

plasma (nm) de muestra enriquecida(%) 

Radial 

Axial 

Fuente: Elaboración propia . 

180,669 

181 ,972 

180,669 

181 ,972 

94,4 

99,5 

92 ,3 

93 , 1 

Asimismo, se estudiaron los espectros de emisión de la configuración de vista 

del plasma axial y radial (Figura 5 y Figura 6, respectivamente). Al observar las 

intensidades del eje Y, se resalta la señal más intensa de hasta 5500 en la 

configuración de vista axial, sin embargo, los porcentajes de recuperación a esta 

vista no fueron adecuados, ya que fueron menores al criterio de aceptación de 98 

% definido por la AOAC (2019) (Cuadro 5). 

Por otro lado, la configuración de vista del plasma de forma radial a la longitud 

de onda de 181,972 nm (Figura 6 B) dio como resultado señales más intensas de 

azufre de hasta 1100 y se obtuvo una recuperación adecuada de 99,5 %, en 

contraste con la longitud de onda de 180,669 nm que presentó intensidades más 

bajas de apenas 400 (Figura 6 A) y porcentajes de recuperación menores a lo 

establecido como criterio de aceptación (Cuadro 5). Por lo tanto , se definió la 

configuración de vista del plasma de manera radial a una longitud de onda de 

181,972 nm como las condiciones óptimas para el análisis de azufre en fertilizantes. 
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Figura 5. Espectro de emisión obtenido generalmente por la muestra de 

fertilizante enriquecida a 20,0 mg/L de azufre, visualizada en configuración axial y 

leídas a 180,669 nm (A) y 181,972 nm (B) respectivamente, por la técnica ICP­

OES. Fuente: Elaboración propia a partir del ICP-OES expert software, versión 

7.3.1 9507. 
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Figura 6. Espectro de emisión obtenido generalmente por la muestra de 

fertilizante enriquecida a 20,0 mg/L de azufre, visualizada en configuración radial y 

leídas a 180,669 nm (A) y 181,972 nm (B) respectivamente, por la técnica ICP­

OES. Fuente: Elaboración propia a partir del /CP-OES expert software, versión 

7.3.1 9507. 
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Los porcentajes de recuperación obtenidos en la evaluación de las masas de 

la muestra se aprecian en el Cuadro 6. Ambos resultados de recuperación se 

encontraron dentro del criterio de aceptación definido por la AOAC (2019). Sin 

embargo, la masa de 0,5000 g de muestra, resultó más conveniente para el 

laboratorio en cuanto a productividad y disminución de residuos. Por lo tanto , se 

definió esta masa de muestra para la metodología desarrollada para el análisis de 

azufre por ICP-OES. 

Cuadro 6. Porcentajes de recuperación obtenidos en la evaluación de las dos 

masas de muestra para el análisis de azufre en fertilizantes por ICP-OES. 

Masa (g) 

1,000 

0,5000 

Fuente: Elaboración propia. 

Porcentaje de recuperación de muestra 

enriquecida(%) 

102 

101 

4.2 Validación de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES. 

4.2.1 Linealidad e intervalo de trabajo. 

En la Figura 7 A se observa la curva de calibración obtenida y su respectivo 

coeficiente de correlación (r), conforme con el criterio de aceptación de r 2: 0,995. 

Se demostró un comportamiento lineal , que indica que los resultados de intensidad 

son proporcionales a las concentraciones de azufre en el rango específico de 3,00 

mg/L a 50,0 mg/L. 

Asimismo, se examinaron los residuos de la regresión lineal (Figura 7 B), los 

cuales demostraron carencia de sesgo ya que se encuentran distribuidos 

aleatoriamente y no presentaron tendencias indeseables. 
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Figura 7. Resultados de la curva de calibración de azufre (A) y residuos de la 

regresión lineal (B) obtenidos mediante el método ICP-OES. Fuente: Elaboración 

propia. 

4.2.2 Selectividad. 

La prueba t realizada para la evaluación de la selectividad, demostró que no 

existe diferencia significativa entre la respuesta del blanco reactivo y la del blanco 

matriz, debido a que la t calculada fue menor a la t crítica predefinida para seis datos 

a un nivel de confianza del 95 % (Cuadro 7). Además, se obtuvo un coeficiente de 

selectividad cercano a cero, lo cual confirma que la metodología es selectiva. 
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Cuadro 7. Prueba t para la evaluación de la selectividad del método de análisis de 

azufre por ICP-OES. 

t crítica para 6 datos 

con nivel de 

confianza 95 % 

2,015 

t calculada 

0,0458 

Fuente: Elaboración propia . 

Coeficiente de 

selectividad 

0,000166 

4.2.3 Límite de detección y cuantificación. 

Criterio de aceptación 

t crítica ~ t calculada 

De acuerdo con lo establecido por el ECA (2012), si se conoce de antemano 

la concentración de analito en la muestra , los límites de detección (LO) y 

cuantificación (LQ) deben ser menores a la cantidad que se requiere cuantificar. Por 

esta razón, se tomó como criterio de aceptación para el LO el porcentaje mínimo de 

contenido de azufre declarado en el reglamento técnico RTCR 485:2016 (2016) , el 

cual corresponde a 0,50 %, y con base en este, se calculó el criterio para el LO. 

Mediante la evaluación del LQ y el LO se obtuvieron los resultados detallados 

en el Cuadro 8. Como se puede observar, los mismos cumplen con el criterio de 

aceptación definido. 

Cuadro 8. Resultados de límite de cuantificación y detección del método de análisis 

de azufre por ICP-OES. 

Parámetro de desempeño 

Límite cuantificación (LQ) 

Límite detección (LO) 

Fuente: Elaboración propia . 

Resultado(%) 

0,00371 

0,00187 

Criterio de 

aceptación (%) 

:::; 0,50 

:::; 0,17 



39 

4.2.4 Veracidad. 

En la evaluación de la veracidad se obtuvieron porcentajes de recuperación 

de las muestras enriquecidas dentro del criterio de aceptación de mínimo 98 % y 

máximo 102 % definido por la AOAC (2019); a los tres niveles de concentración de 

azufre evaluados: 3,00 mg/L, 20,0 mg/L y 40,0 mg/L (Cuadro 9). 

Cuadro 9. Resultados para la evaluación de la veracidad del método de análisis de 

azufre por ICP-OES, en tres niveles de concentración. 

Nivel de concentración Porcentaje de recuperación Criterio de aceptación 

(mg/L) promedio para n=7 (%) (%) 

3,00 

20,0 

40,0 

Fuente: Elaboración propia. 

4.2.5 Repetibilidad. 

100 

99,9 

99,7 

98-102 

La repetibilidad demostró coeficientes de variación (CV) significativamente 

menores al criterio de aceptación definido por la AOAC (2019) , para los tres niveles 

de concentración de azufre evaluados. Por consiguiente, se afirma la repetibilidad 

del método de acuerdo con los resultados observados en el Cuadro 1 O. 

Cuadro 1 O. Resultados para la evaluación de la repetibilidad del método de análisis 

de azufre por ICP-OES, en tres niveles de concentración. 

Nivel de Concentración de Criterio de 
Desviación 

concentración azufre promedio para cv aceptación 
estándar 

(%) n=7 (%) (CV) 

::: 1 0,723 0,00677 0,937 ::: 2,7 

1<X::;10 4,40 0,0421 0,956 ::: 1,9 

1O<X::;100 24,4 0,252 1,03 ::: 1,3 

Fuente: Elaboración propia. 
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4.2.6 Precisión intermedia. 

La precisión intermedia evaluada en siete días diferentes con muestras 

enriquecidas a tres niveles de concentración de azufre, demostró coeficientes de 

variación (CV) sustancialmente menores al criterio de aceptación definido por la 

AOAC (2019). Los resultados se muestran en el Cuadro 11 . 

Cuadro 11. Resultados para la evaluación de la precisión intermedia del método de 

análisis de azufre por ICP-OES, en tres niveles de concentración . 

Nivel de 

concentración 

(mg/L) 

3,00 

20,0 

40,0 

Concentración azufre Desviación 
cv 

promedio para n=7 (mg/L) estándar 

3,02 

20,0 

39,9 

0,000242 0,81 o 

0,00293 1,48 

0,00451 1, 14 

Fuente: Elaboración propia. 

Criterio 

aceptación 

(CV) 

:::; 4,00 

:::; 3,00 

:::; 2,00 

De esta manera, los resultados adecuados de repetibilidad y de precisión 

intermedia con respecto a sus criterios de aceptación, confirman la precisión del 

método para la determinación de azufre en fertilizantes inorgánicos por ICP-OES. 

4.2.7 Robustez. 

Para la evaluación de la robustez se utilizó la combinación factorial de las 

condiciones del método especificadas en el Cuadro 16 del Anexo B, la cual se basó 

en el test de Youden y Steiner para métodos analíticos. Se planteó la siguiente 

hipótesis para las siete condiciones del método evaluadas: 

- Hipótesis nula (Ho): µ1=µ2 : No existe diferencia significativa entre la 

condición original y la condición variable del método. 

Hipótesis alternativa (Ha): µ1 ;tµ2 : Existe diferencia significativa entre la 

condición original y la condición variable del método. 
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Los resultados del Cuadro 12 demuestran que las diferencias del promedio 

de los resultados bajo las condiciones originales del método (X) y el promedio de 

los resultados bajo las condiciones alteradas del método (x), fueron menores al 

máximo permitido ('12 * S). Por lo tanto, se acepta la hipótesis nula, la cual afirma 

que el método es robusto ante pequeñas variaciones de las condiciones de trabajo. 

Cuadro 12. Resultados del porcentaje de azufre promedio obtenido bajo las 

condiciones originales del método (X) y las condiciones alteradas del método (x), 

para la evaluación de la robustez del método de análisis de azufre por ICP-OES. La 

desviación estándar (S) de los datos fue de 0,00139. 

Promedio Promedio Diferencia Hipótesis 
Máximo permitido 

X(%) X(%) (X-x) nula 

0,202 0,202 -0,000824 Aceptada 

0,202 0,203 -0 ,000990 Aceptada 

0,202 0,202 -0 ,000501 Aceptada 

0,202 0,202 0,000765 0,00196 Aceptada 

0,203 0,201 0,00162 Aceptada 

0,202 0,203 -0,000863 Aceptada 

0,202 0,202 -0,000577 Aceptada 

Fuente: Elaboración propia. 
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4.2.8 Incertidumbre. 

El cálculo de la incertidumbre se realizó según lo establecido en la política de 

incertidumbre de las mediciones ECA-MC-P002 del ECA (2014c). Se definió la 

Ecuación 2 para el cálculo de la concentración de azufre como se detalla a 

continuación: 

Donde: 

Ce* Vb * FD * (p - Ep) * 100 
% m/v = -,.----...,....-----­

Cm* Erm) * 1000 * 1000 

% m/v: Porcentaje masa - volumen . 

Ce: concentración de la muestra dada por el !CP-OES expert software. 

Vb: Volumen del balón de dilución de la muestra. 

FO: Factor de dilución. 

p: Densidad de la muestra. 

Ep: Error relativo de la medida de densidad. 

m: Masa de la muestra . 

Erm: Error relativo a la masa de la muestra. 

Ecuación 2 

Posteriormente se identificaron los factores contribuyentes a la incertidumbre 

mediante un diagrama de causa y efecto (Figura 8). 
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Figura 8. Diagrama de causa y efecto para la concentración de azufre obtenida mediante el método de ICP-OES. 

Fuente: Elaboración propia a partir de Minitab® Statistical Software, versión 18.1, 2017. 
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Para el cálculo de la incertidumbre combinada y expandida se siguió el 

procedimiento indicado en el Anexo C. De manera que el resultado de la 

concentración final de azufre en una muestra de fertilizante inorgánico es igual a: 

(12 ,04 ± 0,23) % m/m 

Donde 0,23 % corresponde a la incertidumbre expandida a un 95 % de 

confianza y con un factor de cobertura (k) igual a dos. 

La AOAC (2019) define el criterio de aceptación de la incertidumbre en 

función del nivel de concentración del analito. De manera que, para una 

concentración de 12,04 % de azufre, la incertidumbre debe ser máximo un 2,75 % 

del resultado de medición. La incertidumbre obtenida corresponde a un 1,91 % del 

resultado de azufre obtenido, por lo tanto, este parámetro cumple con lo 

recomendado. 
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4.3 Análisis del contenido de azufre en fertilizantes inorgánicos por los 

métodos ICP-OES y AOAC 2017.08 Azufre total por combustión. 

Se determinó el contenido de azufre en 14 muestras de fertilizantes 

inorgánicos por dos metodologías de análisis: ICP-OES y combustión AOAC 

2017.08. El contenido de azufre obtenido para cada una de ellas corresponde al 

valor medio calculado a partir de dos determinaciones con sus respectivas 

incertidumbres (Cuadro 13). 

Cuadro 13. Concentración de azufre obtenida por los métodos analíticos ICP-OES 

y combustión AOAC 2017 .08 en 14 muestras de fertilizantes inorgánicos, con su 

respectiva incertidumbre expandida y el resultado de cumplimiento con el RTCR 

485:2016 de acuerdo con la concentración declarada. 

Método de Método de 
Muestra ICP-OES combustión Cumplimiento con 

% azufre % azufre RTCR 485:2016 

promedio (n=2) promedio i(n=2) 

1 11,29 ± 0,42 11,96 ±O, 17 Cumple 

2 3,68 ± 0,10 3,685 ±O, 015 Cumple 

3 6, 13 ± 0,40 6,7115 ± 0,0027 Cumple 

4 2,184 ± 0,086 2,24 ± 0,23 Cumple 

5 5,06 ± 0,15 5,01 ± 0,20 Cumple 

6 1,50±0,11 1,49 ± 0,20 No cumple 

7 3,48±O,1 O 2,90±O,18 Cumple 

a 2,812 ± 0,081 2,39 ± 0,22 Cumple 
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Método de Método de 

Muestra ICP-OES combustión Cumplimiento con 
% azufre % azufre RTCR 485:2016 

promedio (n=2) promedio fn=2) 

9 10,25 ± 0,46 10,51 ± 0,23 Cumple 

10 1,164 ± 0,050 1,03 ± 0,17 Cumple 

11 13,04 ± 0,23 13,59 ± 0,35 Cumple 

12 10,42 ± 0,44 9,65 ± 0,21 Cumple 

13 2,73±0,10 2,82±O,18 Cumple 

14 9,29 ± 0,27 9,15 ± 0,27 Cumple 

Fuente: Elaboración propia. 

En los resultados del Cuadro 13 se observa cómo, una de las muestras no 

cumplió con las tolerancias permitidas por el RTCR 485:2016 para la concentración 

de azufre, lo que representa un 7, 14 % del total de muestras analizadas. Mientras 

que 13 muestras sí cumplieron con el reglamento, para un 92,9 %. 

Posteriormente, se dio tratamiento a los datos del Cuadro 13 con Minitab® 

Statistica/ Software (2017) para realizar el análisis de varianza (ANOVA), con el fin 

de determinar si existen diferencias significativas entre las medias de los resultados 

de contenido de azufre para los factores. El primer factor corresponde a las 

muestras con diferente contenido de azufre que se analizaron; el segundo factor se 

refiere a las dos metodologías de análisis de azufre: la metodología desarrollada y 

validada por ICP-OES y la metodología oficial de análisis azufre por combustión 

AOAC 2017.08. 
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Un resultado esperado fue que la variación en la concentración de azufre 

obtenida estuviera dada principalmente por el factor muestra , ya que se partió de la 

premisa de que las muestras que ingresaran al LCC para ser analizadas iban a 

reportar una concentración de azufre diferente, lo anterior se evidencia en el Cuadro 

13, en donde se confirma que las 14 muestras analizadas presentaron una 

concentración de azufre distinta. Con el ANOVA se logra separar y estimar las 

diferentes fuentes de variación en el experimento, de esta manera, se logró 

determinar la variación de la concentración de azufre debida al factor método, es 

decir, permitió determinar si los dos métodos realizan mediciones semejantes de la 

concentración de azufre en las muestras de fertilizantes inorgánicos ingresadas al 

LCC. Por lo tanto , se resalta que el factor de interés en el análisis de varianza 

realizado en la presente investigación fue el factor método, para esto, se sometieron 

a prueba las siguientes hipótesis: 

Hipótesis nula (Ho): µ 1 =µ2: No existe diferencia significativa entre los 

resultados del contenido de azufre obtenidos mediante el método de ICP­

OES y el método de combustión . 

Hipótesis alternativa (Ha): µ 1 #µ2: Existe diferencia significativa entre los 

resultados del contenido de azufre obtenidos mediante e el método de ICP­

OES y el método de combustión . 

A partir del análisis de varianza, se obtuvieron los datos mostrados en el 

Cuadro 14. En este cuadro se puede observar que el valor de significancia (p) para 

el factor "método" fue de 0,833, el cual es considerablemente mayor que la 

significancia predefinida para el experimento (a= 0,05). Por lo tanto, existe 

suficiente evidencia estadística para aceptar la hipótesis nula, y se concluye con un 

95 % de confiabilidad que no existe diferencia significativa entre los resultados de 

contenido de azufre obtenidos mediante los dos métodos de análisis de azufre 

comparados. 
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Cuadro 14. Análisis de varianza para la comparación de dos métodos de análisis 

de azufre en fertilizantes: ICP-OES y combustión AOAC 2017.08. 

Grados Sumas Cuadrados 
Fuente de secuenciales medios Valor F Valor p 

libertad ajustadas ajustados 

Muestra 13 903,479 69,4983 6687,63 0,000 

Método 1 0,000 0,0005 0,05 0,833 

Muestra* 
13 2,322 0,1786 17,19 0,000 

Método 

Error 28 0,291 0,0104 

Total 55 906,092 
Fuente: Elaboración propia a partir de Minitab® Statistical Software, versión 18.1, 

2017. 

Otro aspecto que se debe destacar del Cuadro 14, es que los valores de 

significancia para el factor "muestra" y para la interacción (Muestra*método) fueron 

menores al a= 0,05; es decir, las diferencias del factor muestra fueron significativas, 

como era esperado. 

Para demostrar la validez del análisis de varianza se estudiaron los 

supuestos del modelo: normalidad , varianza constante, e independencia (Figura 9). 

Para la prueba de normalidad se plantearon las siguientes hipótesis: 

- Hipótesis nula (Ho): Los datos siguen una distribución normal. 

Hipótesis alternativa (Ha): Los datos no siguen una distribución normal. 

En la Figura 9 A, se observa que el valor de significancia (p) de la prueba de 

normalidad fue de 0,37 4. Este valor es mayor que la significancia predefinida 

(a=0,05), lo que permite aceptar la hipótesis nula y confirmar que los residuos se 

ajustan a la distribución normal. Se observa también cómo los puntos se encuentran 

distribuidos aleatoriamente a lo largo de la línea de mejor ajuste y el histograma 

presenta una distribución gaussiana (Figura 9 C). 

Por su parte, la Figura 9 D demuestra la independencia en el análisis, ya que 

los datos se ubican aleatoriamente alrededor de la línea central y no evidencian 
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tendencias ni patrones, lo que confirma que los datos fueron recolectados de 

manera aleatoria, para cada factor. 

Con respecto a la Figura 9 B, se observaron datos con una varianza 

relativamente mayor. Sin embargo, este comportamiento se atribuye a las diferentes 

concentraciones de azufre en las muestras analizadas. Por lo tanto, con este 

análisis se concluye que los supuestos del modelo se cumplen adecuadamente y 

se confirma la validez del ANOVA realizado . 
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Figura 9. Residuos del análisis de varianza (ANOVA) para el estudio de los 

supuestos del modelo. Fuente: Elaboración propia a partir de Minitab® Statistical 

Software, versión 18.1, 2017. 
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Capítulo 5. Discusión de resultados. 

5.1 Desarrollo de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES. 

En las pruebas realizadas inicialmente con la vista del plasma de manera 

axial y radial, se obtuvieron porcentajes de recuperación inaceptables (Cuadro 4 ), 

ya que de acuerdo con la AOAC (2019) la medida de recuperación debe ser de 

mínimo 98 % y máximo 102 %. 

En ICP-OES las interferencias son dependientes de la matriz de la muestra 

y del elemento de interés (Huamán, 2017). Una interferencia común por parte de la 

matriz es la interferencia de ionización, debida a la presencia de elementos 

fácilmente ionizables (EIE's, por sus siglas en inglés) como potasio, sodio, calcio y 

magnesio (Castañeda, 201 O; Rasero, 2017). De acuerdo con Abad (2018), las bajas 

energías de ionización de estos elementos generan un incremento en la densidad 

de electrones dentro del plasma, a un nivel donde se ve afectado el equilibrio 

atomización-ionización de otros elementos, lo que genera un aumento o 

disminución de la intensidad de la señal de emisión por parte del elemento que se 

desea cuantificar. 

Los resultados de recuperación de azufre del Cuadro 4 , considerados 

inaceptables con respecto al criterio de aceptación definido por la AOAC (2019), se 

atribuyen a la presencia de los elementos fácilmente ionizables, ya que de acuerdo 

con Santos (201 O), estos por lo general se encuentran presentes en los fertilizantes. 

Para Agilent Technologies, (2012) el efecto positivo o negativo de estos elementos 

también es dependiente de la matriz y del elemento por analizar, sin embargo, las 

interferencias de ionización pueden corregirse mediante un estándar interno 

adecuado. 

La AOAC (2019) recomienda una solución amortiguadora de ionización de 

cesio y estándar interno de berilio, para el análisis de otros elementos en fertilizantes 

por ICP-OES. Harris (2018) coincide con lo anterior, y considera al cesio como un 

elemento supresor de ionización que puede reducir significativamente los efectos 

de las interferencias de ionización; además, considera que la intensidad de emisión 
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del cesio es muy débil en ICP-OES, por lo tanto, es poco probable que cause 

interferencia espectral en otros elementos. 

Por otra parte, la poca repetibilidad de los resultados de recuperación de 

azufre, es un problema que puede atribuirse al sistema de introducción de la 

muestra (Vanclay, 2019). Por lo tanto, se aumentó el tiempo de lavado del 

automuestreador a 1 O segundos y se cambiaron los tubos de la bomba peristáltica, 

con el fin de mejorar la repetibilidad de los resultados. De esta manera, la 

optimización con la solución amortiguadora de ionización de cesio y estándar interno 

de berilio y el lavado del automuestreador por 1 O segundos, permitieron obtener una 

recuperación conforme con la AOAC (2019) de 99,5 % y mejorar la repetibilidad de 

los resultados, específicamente en la configuración de vista radial y a la longitud de 

onda de 181,972 nm (Cuadro 5). 

Asimismo, se estudiaron los espectros de emisión obtenidos en la 

configuración de vista del plasma de manera axial y radial, los cuales se pueden 

observar en la Figura 5 y Figura 6 respectivamente. Se evidencia una señal más 

intensa de hasta 5500 en la configuración axial, sin embargo, en el Cuadro 5 se 

puede detallar que la recuperación a esta vista es baja para las dos longitudes de 

onda observadas (92,3 % y 93, 1 % respectivamente), en relación al criterio de 

aceptación. 

Al respecto, Lagos (2016) confirma que la configuración axial tiene una mayor 

sensibilidad, sin embargo, también posee una mayor susceptibilidad a las 

interferencias provenientes de la matriz, mientras que la vista radial tiene una mayor 

tolerancia a altos sólidos disueltos y matrices complejas. Por esta razón se descartó 

el análisis mediante la configuración de vista del plasma de manera axial. 

Agilent Technologies (2012) resalta que, para el análisis de matrices más 

complejas, se prefieren los sistemas radiales, ya que se deja la cola del plasma 

refrigerante fuera del alcance de la trayectoria óptica. La cual tiene un efecto de 

disminución del rendimiento analítico por la auto-absorción de los iones y de los 

átomos emisores, la reducción en el rango lineal, e intensificación de las 

interferencias debidas a la matriz. 
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Efectivamente, el resultado obtenido en el Cuadro 5 con la vista del plasma 

de manera radial fue satisfactorio. Por otro lado, si se observan los espectros de 

emisión de la Figura 6, la señal obtenida a la longitud de onda de 181 ,972 nm fue 

mayor, con intensidades de hasta 1100 con respecto a la de 180,669 nm que 

presentó intensidades más bajas de apenas 400. 

Además , la longitud de onda de 181 ,972 nm presenta una mejor relación de 

señal-ruido; por lo cual, se definió la longitud de onda de 181 ,972 nm y la 

configuración de vista del plasma de forma radial, como las condiciones 

instrumentales óptimas para el análisis de azufre en fertilizantes. Estas condiciones 

concuerdan con el estudio de Oliveira, et al. (2016) para el análisis de azufre en 

fertilizantes en Brasil. Asimismo, en los estudios de Ulrich, et al. (2009) y Mketo, 

Nomngongo y Ngila (2014) se mencionan observaciones similares con respecto a 

la vista del plasma de manera radial , para el análisis de azufre en diferentes 

matrices como abetos y carbón. 

Por otro lado, se incorporó la purga al sistema óptico, como lo recomienda 

Oliveira, et al. (2016), ya que debe realizarse cuando se desean cuantificar 

elementos con líneas de emisión por debajo de 190 nm, entre ellas el arsénico, 

azufre, fósforo y aluminio (Agílent Technologies, 2012). De manera que, se utiliza 

un contraflujo de argón que minimiza la intrusión de aire, el cual reduce la 

sensibilidad del análisis (Lagos, 2016). 

Los resultados del Cuadro 6 permitieron definir la masa de la muestra de 

0,5000 g debido a que resulta más conveniente para el laboratorio. Para el análisis 

de otros elementos que se cuantifican en la matriz de fertilizantes, la masa de la 

muestra es de 0,5000 g de acuerdo con el procedimiento AOAC 965.09 Nutrientes 

(Menores) en Fertilizantes: Método Espectrofotométrico de Absorción Atómica 

(2019). Con esto se mejora la productividad del laboratorio y se generan menos 

residuos. Rodríguez (2018) coincide con lo anterior, y recomienda esta cantidad de 

muestra para una digestión por microondas, la cual es suficiente para la 

determinación del elemento, inclusive a bajas concentraciones del mismo. 
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5.2 Validación de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES. 

Con respecto a la validación de la metodología desarrollada, se evaluó el 

cumplimiento de los parámetros de desempeño establecidos por el ECA (2014a), 

con sus respectivos criterios de aceptación definidos por el ECA (2012) , el RTCR 

485:2016 (2016) y la AOAC (2019). 

Para el parámetro de linealidad e intervalo de trabajo, el ECA (2012) 

establece que la representación gráfica del rango de concentraciones del analito 

frente a la respuesta del sistema de medición debe mostrar una buena correlación 

en los puntos experimentales de la recta de regresión . Se obtuvo un coeficiente de 

correlación (r) conforme con el criterio de aceptación de r ~ 0,995 (Figura 7 A). 

Además, Calzadilla, Vidal y Borroto (2017) mencionan que un modelo lineal se 

ajusta correctamente a los datos, si las diferencias entre los valores observados y 

los valores de predicción del modelo (residuos) son pequeñas y no revelan patrones 

no deseados, que se traducen a errores sistemáticos en los resultados. En este 

estudio, la Figura 7 B demostró que los errores residuales son homocedásticos; es 

decir, los residuos se encuentran distribuidos aleatoriamente (Otero, 2019). En 

conclusión , se puede aseverar que la relación intensidad- concentración de azufre 

es lineal en todo el intervalo de trabajo de 3,00 mg/L a 50 ,0 mg/L. 

Por otra parte, Sierra, Gómez, Pérez y Morante (2009) definen el coeficiente 

de selectividad como la medida de la sensibilidad de un método ante un interferente 

en comparación con su sensibilidad para el analito . De acuerdo con ECA (2012), se 

espera que la respuesta instrumental total se encuentre lo más cercana posible a la 

respuesta instrumental debida al analito. Es decir, que la respuesta instrumental 

debida a interferencias y la respuesta instrumental debida a reactivos y disolventes 

sea insignificante. Esto se consigue cuando el coeficiente de selectividad de la 

interferencia es tan pequeño que se aproxima a cero. 

Los resultados del Cuadro 7 confirman la selectividad de la metodología , ya 

que el coeficiente de selectividad obtenido fue de 0,000166 . Además, se encontró 

mediante una prueba t, que no existe diferencia significativa entre la respuesta 
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instrumental debida al blanco reactivo y al blanco matriz. Por lo tanto, se puede 

confiar en que el método por ICP-OES posee la habilidad de determinar 

específicamente el contenido de azufre en presencia de otros componentes de la 

matriz. 

A pesar de que los límites de detección son considerablemente más altos 

cuando se observa el plasma de manera radial (Karadjov, et al. 2016), en el 

presente estudio ambos parámetros estuvieron por debajo de los criterios de 

aceptación (Cuadro 8), de manera que el método por ICP-OES es apto para la 

detección y cuantificación del contenido de azufre en los fertilizantes 

comercializados en el país. 

En cuanto a la veracidad del método para la determinación de azufre por ICP­

OES, el Cuadro 9 muestra cómo los porcentajes de recuperación se mantuvieron 

entre 98 % y 102 %, para los tres niveles de concentración evaluados; es decir, los 

resultados cumplen con el criterio de aceptación definido por la AOAC (2019). Por 

lo tanto, se puede afirmar que el método es capaz de cuantificar verazmente la 

cantidad de azufre presente en una muestra. 

En referencia a la precisión del método para la determinación de azufre por 

ICP-OES, se evaluó la repetibilidad y la precisión intermedia. Los coeficientes de 

variación mostrados en el Cuadro 1 O y Cuadro 11, se encontraron conformes con 

los máximos permitidos por la AOAC (2019) para los tres niveles de concentración 

evaluados, lo que demuestra que el método es preciso independientemente de la 

cantidad de réplicas o del día en el que se realice el análisis. 

Por otra parte, los resultados del Cuadro 12 para la evaluación de la robustez 

del método por ICP-OES, demostraron que las condiciones alteradas del método no 

generaron una influencia significativa en el resultado final del azufre recuperado. Es 

decir, que pequeñas variaciones de las condiciones de trabajo no afectan 

significativamente el resultado obtenido (Martins & De Oliveira, 2019). 

El LCC, en su función de laboratorio oficial para el control de calidad de los 

agroquímicos comercializados en Costa Rica y de acuerdo con el RTCA (2016), 

debe referenciarse en la AOAC para definir sus incertidumbres de medición. A su 
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vez, la AOAC (2019) define el criterio de aceptación de la incertidumbre de acuerdo 

con el nivel de concentración del analito. En la presente investigación, el resultado 

de incertidumbre expandida obtenido representa un 1,91 % del resultado de azufre 

reportado, este valor es menor al criterio de aceptación definido. Por lo tanto, el 

método para la determinación de azufre por ICP-OES cumple con lo establecido por 

la AOAC (2019) para la incertidumbre de la medición. 

5.3 Análisis del contenido de azufre en fertilizantes inorgánicos por los 

métodos ICP-OES y AOAC 2017.08 Azufre total por combustión. 

En concordancia con Morales y Gago (2017) se considera el azufre como un 

nutriente esencial para el crecimiento de las plantas y es requerido en cantidades 

similares a los macronutrientes primarios. Por lo tanto, se debe examinar el 

cumplimiento de las concentraciones de azufre de las muestras de fertilizantes 

inorgánicos analizadas, con respecto a las tolerancias permitidas por el RTCR 

485:2016 (2016). 

El reglamento en mención establece que los elementos presentes en los 

fertilizantes inorgánicos deben cumplir individualmente con las tolerancias 

establecidas en este, ya que los fertilizantes constituyen un importante factor en la 

competitividad del sector agropecuario. El análisis de azufre realizado mediante la 

metodología validada en las muestras de fertilizantes inorgánicos que ingresaron al 

LCC durante los meses de mayo y junio del 2020, demostró que el 92,9 % de las 

muestras analizadas cumplieron con las tolerancias establecidas en el RTCR 

485:2016 (2016), lo que permite inferir que estos fertilizantes analizados se 

encuentran conformes con la concentración de azufre declarada. 

Por otra parte, la comparación de las metodologías ICP-OES y AOAC 2017.08 

para la determinación de azufre en fertilizantes inorgánicos, se realizó mediante el 

análisis de varianza (ANOVA). Los resultados obtenidos en el Cuadro 14 permitieron 

aceptar la hipótesis nula y concluir con un 95 % de confiabilidad que no existe 

diferencia significativa entre los resultados de contenido de azufre obtenidos 

mediante los dos métodos de análisis confrontados. En concordancia con 

Fernández, Pérez y Medina (2019) el criterio de rechazo de la hipótesis nula (Ho) 
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consistió en que el valor de significancia observada (p) fuera menor a la significancia 

predefinida de 5 % (a.= 0,05). Sin embargo, Martínez, Sánchez, Toledo y Faulin, 

(2020) mencionan que la validez de los resultados obtenidos en un análisis de 

varianza queda sujeta al cumplimiento de los supuestos del modelo: normalidad, 

varianza constante e independencia. 

Los resultados de la Figura 9 A, mostraron que la significancia de la prueba 

de normalidad fue mayor a 0,05 y la organización de los datos se encontró en 

paralelo a la línea de distribución ajustada. Por lo tanto, se concuerda con Chambi 

(2019) y Martínez (2019) al afirmar que los residuos se ajustaron a la distribución 

normal. Con respecto a la independencia, los residuos de la Figura 9 D se ubicaron 

aleatoriamente alrededor de la línea central, lo cual concuerda con los resultados 

obtenidos por Domínguez y Castaño (201 O) y Gutiérrez y De la Vara (2012). 

Además, el orden cronológico de los residuos no evidencia tendencias ni patrones, 

esto demuestra que los resultados fueron recolectados de manera aleatoria para 

cada factor, es decir, que dentro de cada factor (muestra y método) la respuesta de 

porcentaje de azufre es independiente de las demás (Fernández, 2019). 

La Figura 9 B muestra cómo la varianza de los residuos aumentó 

relativamente con los valores ajustados. Al respecto, Sandoval y Rivera (2019) 

declaran un incumplimiento del supuesto de varianza constante. Sin embargo, 

Gutiérrez y de la Vara (2012), son enfáticos en que se debe entender el proceso 

con el cual se experimenta y estudiar en qué sentido se afectan las conclusiones 

del ANOVA, ya que varios autores aseguran que el ANOVA es robusto ante 

violaciones moderadas del supuesto de homogeneidad de varianzas (Bedoya, Mira, 

& Cardona, 2019). 

A su vez, Gutiérrez y de la Vara (2012) también manifiestan que la dispersión 

de las variables es directamente proporcional a su magnitud, y esto representa una 

razón frecuente para que el supuesto de varianzas constantes no se cumpla. Es 

decir, que para valores pequeños se obtienen varianzas más homogéneas, en 

comparación con la variabilidad que entre sí se tienen los valores más grandes 

(Domínguez & Castaño, 201 O). 
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El objetivo fundamental del ANOVA es estudiar el efecto de varios factores 

sobre las variables de respuestas, con la finalidad de generar conocimientos que 

permitan tomar acciones y decisiones que mejoren el desempeño del proceso 

(Montgomery, 2005). Como ya se mencionó, un resultado esperado fue que el factor 

muestra tuviera un efecto significativo sobre la variable de respuesta (porcentaje de 

azufre), ya que, como se puede observar en el Cuadro 13, cada muestra contiene 

una concentración de azufre distinta . Por lo tanto, los diferentes valores de 

porcentaje de azufre en las muestras, explican el comportamiento observado en las 

varianzas. 

En función del análisis anterior, se puede afirmar que existe suficiente 

evidencia estadística para confiar en el análisis de varianza realizado, y por lo tanto, 

se puede concluir que la metodología desarrollada y validada en el presente estudio 

para la determinación de azufre por la técnica de ICP-OES, realizó mediciones de 

la concentración de azufre semejantes a la metodología oficial AOAC 2017.08 

Azufre total por combustión, en las muestras de fertilizantes inorgánicos ingresados 

al LCC durante los meses de mayo y junio del año 2020. 

La presente investigación le brinda al LCC un método de análisis alternativo 

para el control de calidad del azufre presente en los fertilizantes inorgánicos 

comercializados en Costa Rica . Con la metodología por ICP-OES, se realiza un 

adecuado control de calidad de la concentración de azufre presente en los 

fertilizantes, independientemente de la fuente de este elemento. En consecuencia, 

también se ven beneficiadas las empresas formuladoras, las cuales han solicitado 

al LCC el aplicar una metodología adecuada para el análisis de todas las fuentes de 

azufre. 

Asimismo, la metodología desarrollada y validada representa una alternativa 

muy importante y útil para el LCC, ya que la técnica de ICP-OES permite el análisis 

multielemental (Pachacama, 2013; Oliveira, et al., 2016). Es decir, que se pueden 

cuantificar simultáneamente otros elementos esenciales presentes en los 

fertil izantes , así como los metales pesados que también se analizan en esta matriz. 

Bosnak (2004) coincide con lo anterior, ya que logró determinar simultáneamente 
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elementos que normalmente debían realizarse mediante técnicas alternativas, como 

lo son el azufre, el fósforo y el boro. 

En síntesis, los resultados de la presente investigación permiten recomendar 

la implementación del método desarrollado y validado para la determinación de 

azufre en fertilizantes inorgánicos en el Laboratorio de Control de Calidad de 

Agroquímicos (LCC). 
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Capítulo 6. Conclusiones y recomendaciones . 

6.1 Conclusiones. 

Uno de los puntos críticos para la elaboración de la metodología para la 

determinación de azufre en fertilizantes inorgánicos por medio de la técnica de ICP­

OES fue contrarrestar los efectos de las interferencias de ionización, lo cual fue 

posible mediante la solución amortiguadora de ionización de cesio y estándar 

interno de berilio . 

Mediante la optimización del análisis de azufre en fertilizantes por ICP-OES 

se determinó que la longitud de onda de 181 ,972 nm y la configuración de vista del 

plasma de manera radial fueron las condiciones instrumentales óptimas para 

obtener resultados confiables y veraces del contenido de azufre en los fertilizantes 

inorgánicos por ICP-OES. 

La masa de muestra de 0,5000 g demostró ser adecuada para la 

determinación de azufre por ICP-OES, con lo cual se aumenta la productividad del 

LCC al ahorrarse tiempo y recursos; además, se generan menos residuos por parte 

del laboratorio. 

La metodología desarrollada para la determinación del contenido de azufre 

en fertilizantes inorgánicos por la técnica de ICP-OES cumplió con todos los 

parámetros de desempeño para la validación , establecidos por el ECA (2012). Por 

lo tanto, es viable su implementación en el LCC para el análisis de azufre en 

fertilizantes inorgánicos. 

Los resultados de azufre en las muestras de fertilizantes inorgánicos que 

ingresaron al LCC durante los meses de mayo y junio del 2020, demostraron que el 

92,9 % de las muestras analizadas cumplieron con las tolerancias establecidas en 

el RTCR 485:2016 (2016), lo que evidencia que los fertilizantes analizados están 

conformes con la concentración de azufre declarada. 

Mediante el análisis de varianza realizado, se concluyó que no existen 

diferencias significativas entre los resultados arrojados por el método para la 
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determinación de azufre por la técnica de ICP-OES y el método oficial por 

combustión AOAC 2017.08. Con esto se ratifica la recomendación de implementar 

el método de análisis de azufre en fertilizantes inorgánicos por la técnica de ICP­

OES en el LCC. 

La técnica de ICP-OES representa una alternativa útil y novedosa, para la 

determinación del contenido de azufre presente en Jos fertilizantes comercializados 

en Costa Rica. 

6.2 Recomendaciones 

La introducción de la muestra al sistema representó un factor crítico para una 

adecuada repetibilidad del análisis de azufre por la técnica de ICP-OES. Se 

recomienda realizar mantenimientos preventivos al sistema de introducción de la 

muestra y una limpieza adecuada del mismo: antes, durante y después del análisis. 

Se recomienda ampliar el alcance de la metodología por ICP-OES para el 

análisis de otros elementos estipulados en el RTCR 485:2016 (2016), los cuales se 

analizan en la matriz de fertilizantes, con el fin de lograr un análisis multielemental 

de esta matriz. 

Para un estudio futuro, se recomienda ampliar el alcance de la investigación 

a la matriz de fertilizantes orgánicos, con el fin de determinar si el método por la 

técnica ICP-OES es adecuado para esta matriz; y su posterior validación para ser 

implementado en el LCC. 
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Anexo B. Validación de la metodología para la determinación de azufre en 

fertilizantes por ICP-OES 

Evaluación de la linealidad e intervalo de trabajo. 

Se prepararon tres curvas de calibración de seis niveles de concentración, 

como se observa en el Cuadro 15, a partir de una disolución de sulfato de amonio 

de 1000 mg/L de azufre, certificada al 99 ,999 % (Oliveira , et al. (2016). 

Cuadro 15. Preparación de seis niveles de la curva de calibración de azufre para la 

validación del método de análisis de azufre por ICP-OES. 

Nivel Alícuota (µL) Balón (ml) Concentración nominal 
de azufre (mgll) 

Blanco 0,00 25,00 0,00 

C1 75,0 25,00 3,00 

C2 300 25,00 12,0 

C3 500 25,00 20,0 

C4 750 25,00 30,0 

es 1000 25,00 40,0 

C6 1250 25,00 50,0 

Fuente: Elaboración propia, según Oliveira , et al. (2016). 

Se midieron por triplicado las disoluciones de la curva de calibración y del 

blanco de calibración. A partir de los resultados obtenidos, se calculó la recta de 

mejor ajuste para evaluar la correlación y se tomó como criterio de aceptación un 

coeficiente de correlación (r) ~ 0,995 de acuerdo con ECA (2012). 

Evaluación de la Selectividad. 

Para la evaluación de la selectividad se realizaron tres blancos reactivos y 

tres blancos matriz de fertilizantes . Además, se analizaron tres muestras 

enriquecidas con 20,0 mg/L de azufre. 
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Posteriormente se realizó una prueba t, en la que se comparó la t calculada 

para los tres blancos reactivos y tres blancos matriz, con respecto a la t crítica para 

las seis mediciones, con un nivel de confianza del 95 %. 

Según lo establecido por ECA (2012) para comparar dos medidas 

experimentales de muestras diferentes con desviaciones estándar similares se 

utiliza la Ecuación 3. 

En donde: 

(xl - x2) 
t = - ........ ==...,. 

s j 1 + 1 
nl n2 

x1 y x2 : promedios de las mediciones para cada grupo de muestras. 

S: desviación estándar de todas las muestras. 

ni y m: grados de libertad para cada grupo de muestras. 

Ecuación 3 

Además, se calculó el coeficiente de selectividad para las muestras 

enriquecidas con respecto a los tres blancos matriz, según la Ecuación 4. 

Ecuación 4 

En donde: 

Ka.i: coeficiente de selectividad. 

Ki: promedio de los resultados medidos para los blancos matriz. 

Ka: promedio de los resultados medidos para las muestras enriquecidas. 

Por su parte, el criterio de aceptación recomendado por ECA (2012) es que 

no debe existir diferencia significativa entre : blanco reactivo , blanco matriz y 

muestras con contenido de azufre. 
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Evaluación del límite de detección y cuantificación. 

Para definir el límite de detección y cuantificación, se preparó una curva de 

calibración como se muestra en el Cuadro 15. Adicionalmente se prepararon siete 

blancos matriz, es decir, una muestra de fertilizante libre de azufre. Se realizó la 

medición de lo anterior y se calculó la desviación estándar de las siete mediciones. 

El límite de cuantificación (LQ) y el límite de detección (LO) se calcularon 

según las ecuaciones 5 y 6 respectivamente, de acuerdo con AOAC (2019). 

LQ = (10 * S) + Xblancos Ecuación 5 

LD = (3,29 * S) + Xblancos "' Ecuación 6 

Donde: 

Xb iancos: Promedio de los blancos. 

S: Desviación estándar de las medidas. 

El criterio de aceptación para el límite de cuantificación se definió como el 

porcentaje mínimo de contenido de azufre declarado en el reglamento técnico RTCR 

485:2016 (2016) que define las tolerancias y límites permitidos para la 

concentración de los elementos nutritivos, metales pesados e impurezas en 

fertilizantes y enmiendas para uso agrícola . 

Por otra parte, el criterio de aceptación para el límite de detección se definió 

con base en el límite de cuantificación, de manera que, si el máximo permitido para 

el límite de cuantificación es 0,50 %, la desviación estándar máxima permitida es 

0,05 según AOAC (2019), por lo tanto : 

Criterio de aceptación LD = (0,05 * 3,29) + Xb1anco s Ecuación 7 

Criterio de aceptación LD = (0,05 * 3,29) + 0,0010% = 0,17% 

Evaluación de la Veracidad. 

Para la veracidad se utilizó un blanco matriz de fertilizante libre de azufre. Se 

enriquecieron muestras de la matriz utilizada como blanco de fertilizante a tres 
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niveles de concentración : 3,00 mg/L, 20,0 mg/L y 40,0 mg/L, en siete análisis 

independientes. 

Posterior a los análisis, se procedió a calcular el porcentaje de recuperación 

de cada muestra individual, utilizando la Ecuación 8. 

R == (~:)X 100 Ecuación 8 

En donde: 

R: Porcentaje de recuperación. 

Ce: Concentración del analito medido en la muestra fortificada. 

Ca: Valor teórico del analito agregado en la muestra fortificada . 

El criterio de aceptación para la veracidad según la AOAC (2019) es un 

porcentaje de recuperación de mínimo 98 % y máximo 102 %. 

Evaluación de la Precisión. 

Para la estimación de la precisión se evaluaron los parámetros de 

repetibilidad y precisión intermedia, de acuerdo con ECA (2012). El procedimiento 

se define a continuación : 

Repetibilidad 

Se preparó una curva de calibración, como se indica en el Cuadro 15. 

Posteriormente se prepararon siete réplicas de tres muestras de fertilizantes con 

tres diferentes concentraciones de azufre, de manera que se representara el 

intervalo de trabajo completo del método. 

Se analizaron las siete réplicas de cada una de las muestras y con los 

resultados de las mediciones se calculó el promedio, la desviación y el coeficiente 

de variación de cada grupo de muestras de la misma concentración, según la 

Ecuación 9. 



En donde: 

s 
CV (%) = - X 100 p 

CV: Coeficiente de variación. 

P: Promedio de cada grupo de medidas de la misma concentración. 
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Ecuación 9 

S: Desviación estándar de cada grupo de medidas de la misma concentración. 

El criterio de aceptación según AOAC (2019), para una concentración de 

trabajo menor al 1,00 % corresponde a un CV menor a 2,7 %, para una 

concentración de trabajo entre 1,00 % y 10,00 % corresponde a un CV menor a 1,9 

% y para una concentración de trabajo mayor al 10,00 % el CV debe ser menor a 

1,3 %. 

Precisión intermedia 

Se prepararon en siete días diferentes, tres muestras de un blanco matriz de 

fertilizante libre de azufre, enriquecidas a tres niveles de concentración de azufre: 

3,00 mg/L, 20,0 mg/L y 40,0 mg/L respectivamente para cada muestra. 

Se realizaron las mediciones en el ICP-OES, y con los datos obtenidos se 

calculó el promedio, la desviación estándar y el coeficiente de variación de los 

resultados de cada una de las concentraciones individualmente, mediante la 

Ecuación 9. 

El criterio de aceptación, según la AOAC (2019) es un Coeficiente de 

Variación menor a la desviación estándar relativa prevista de reproducibilidad 

(PRSDR) para cada concentración. Para este cálculo se aplicó la ecuación de 

Hortwitz (Ecuación 1 O): 

PRSDR = 2c-015 Ecuación 1 O 

En donde: 

PRSDR: Desviación estándar relativa prevista de la repetibilidad. 

C: Fracción de masa establecida para la concentración de trabajo. 
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Evaluación de la Robustez 

Para la prueba de robustez, se utilizó el test de Youden y Steiner para 

métodos analíticos. Para el cual se prepararon ocho muestras de fertilizante 

enriquecidas a un nivel de 20,0 mg/L de azufre. 

Se realizó el análisis ocho veces, de acuerdo con la combinación factorial del 

Cuadro 16, para determinar la influencia de cada condición en el resultado final. Se 

comparó la media de los cuatro valores correspondientes a las condiciones 

originales (designados por letras mayúsculas) con la media de los cuatro valores 

correspondientes a las condiciones alteradas del método (designadas por letras 

minúsculas). 

Cuadro 16. Combinación factorial de los parámetros analíticos para la evaluación 

de robustez del método de análisis de azufre por ICP-OES, mediante la prueba de 

Youden y Steiner. 

Combinación factorial 
Condiciones del método 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Cantidad de HN03 A: 9,00 ml 

A A A A 
a: 10,00 ml 

a a a ª' 
Cantidad de HCI B: 3,00 ml 

B B B b B b b b 
b: 4,00 ml 

Temperatura de digestión C: 200 ºC c c c c 
c:190ºC 

c c c e 

Tiempo de digestión 
D: 60 min 

D D d d d d D D 
d: 50 min 

Calidad del agua E: ultrapura 
E e E e e E e E 

e: destilada 
Temperatura ambiental F: 20 ºC 

F f f F F f f F 
f: 23 ºC 

Tiempo de calentamiento del G: 10 min 
G G G G 

plasma g: 5 min 
g g g g 

Resultados s u V w X y z 
Fuente: elaboración propia, según ECA (2012). 
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De acuerdo con ECA (2012) el criterio de aceptación para cada condición del 

método es: 

(X - x) < J2 X S Ecuación 11 

En donde: 

X-x: diferencia del promedio de los resultados obtenidos de la concentración, con la 

condición original del método (A, B, C, D, E, F o G) y los resultados promedios 

obtenidos de la concentración, con la condición alterada del método (a, b, c, d, e, f 

o g). 

S: Desviación estándar de las ocho mediciones realizadas. 



Anexo C. Muestra de cálculo de la incertidumbre para la metodología de 

análisis de azufre en fertilizantes por ICP-OES. 
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Para el cálculo de la incertidumbre se contempló la incertidumbre de cada 

uno de los factores contribuyentes a la incertidumbre (Ver Figura 8). A continuación , 

se demuestra el cálculo de la misma . 

Incertidumbre de la concentración emitida por el equipo (µCe). 

La incertidumbre asociada a la concentración del equipo corresponde a la 

suma de la incertidumbre aportada por la curva de calibración (µCe) y la 

incertidumbre aportada por el estándar de azufre (µest) . 

Incertidumbre asociada a la curva de calibración (µCe). 

Para el cálculo de la incertidumbre asociada a la curva de calibración se tomó 

en cuenta la incertidumbre aportada por cada punto de la curva de calibración , de 

acuerdo con la Ecuación 12. 

Donde: 

s 
Ucc == b * 

1 1 (Ce - ( c)2 
- +-+----
p n Sxx 

Ucc: componente de incertidumbre de la curva de calibración 

s: desviación estándar residual 

b: pendiente de la curva de calibración 

p: cantidad de réplicas de la muestra 

n: cantidad de datos 

Ce: concentración de la muestra 

~ce : concentración promedio de los puntos de la curva de calibración 

Sxx: suma de cuadrados de residuales 

Ecuación 12 

El cálculo de la desviación estándar residual (s) se calculó de acuerdo con la 

Ecuación 13. 



Donde: 

a¡: lectura observada 

a: lectura ajustada 

s= 
l,}=1(ªi - a.)2 

n-2 

2447,4539 
s = 

21
_

2 
= 11,3496 mg/L 

Ccc = 24,3866 mg/L 
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Ecuación 13 

El cálculo de la suma de cuadrados de residuales (Sxx) está dado por la 

Ecuación 14. 

n 

Sxx = I (Yi -Y) 2 = 1,0221 mg/L Ecuación 14 
j=l 

Donde: 

Yi : Concentración de cada disolución estándar utilizada en la curva de calibración. 

y: Promedio de las concentraciones estándar utilizadas en la curva de calibración . 

De esta manera la incertidumbre asociada a la curva de calibración para cada 

réplica de la muestra es de: 

11,3496 1 1 (24,2061 - 24,3866 ) 2 

Uccl = 32,6760 * Z+21+ 1,0221 = 0,2644 mg/L 

11,3496 1 1 (24,0313 - 24,3866 ) 2 

Ucc2 = 32,6760 *"' 2 + 21 + 1,0221 = 0,2845 mg/L 
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Incertidumbre asociada al estándar de azufre (µest). 

Por otro lado, el cálculo de la incertidumbre asociada al estándar de azufre 

se realizó de acuerdo con la Ecuación 15. 

Donde: 

Ce*JRMest 
Uest = 100 

Uest : componente de incertidumbre por estándar utilizado 

Cest: concentración del estándar 

IRMest: incertidumbre relativa máxima debido a estándar 

Ecuación 15 

La incertidumbre relativa máxima debido a estándar (IRMest) está dada por la 

Ecuación 16. 

Donde: 

IR: incertidumbre relativa 

IA: incertidumbre absoluta 

JA 
JR =-*100 

Cest 

Cest: concentración del estándar 

Ecuación 16 

Por otro lado, la incertidumbre absoluta (IA) se calculó de acuerdo con la 

Ecuación 17. 

JA = Cest * Ecuación 17 



Donde: 

Ucert: incertidumbre reportada en el certificado 

uvp: componente de incertidumbre del volumen de la pipeta 

Vp: volumen de pipeta 

Ep: error de la pipeta 

kp: coeficiente de incertidumbre expandida de la pipeta es igual a 2 
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UVbcc: componente de incertidumbre del volumen del balón aforado utilizado en la 
curva de calibración 

Vbcc: volumen de balón aforado usado en la curva de calibración 

Ccert * ('Vp-Ep) 998,0330 * (0,075 - (-0,00014)) 
Cest1 = ~ = 

25 
= 2,9997 mg/L 

bcc 

Ccert * ('Vp-Ep) 998,0330 * (0,300 - 0,00277) 
Cest2 = ~ = 

25 
= 11,8658 mg/L 

bcc 

Ccert * ('Vp-Ep) 998,0330 * (0,500 - 0,00277) 
Cest3 = V = 

25 
= 19,8501 mg/L 

bcc 

Ccert * ('Vp-Ep) 998,0330 * (0,750 - 0,00558) 
Cest4 = ~ = 

25 
= 29,7182 mg/L 

bcc 

Ccert * (Vp-Ep) 998,0330 * (1,000 - 0,00558) 
Cests = ~ = 

25 
= 39,6986 mg/L 

bcc 

Ccert * ('Vp-Ep) 998,0330 * (1,250 - (-0,0127)) 
Cest6 = ~ = · 

25 
= 50,4087 mg/L 

bcc 

-'- o 000060 2 o 02 2 

( 
o 01 )

2 

IAi = 2·990 * _ 998,~330 + (0,075 -
1

(-0,00014) * 2) + (25 '* .¡6) = O,OOl4 l 

IA 2 = 11.828 * 
T 0,00033 2 0,02 2 

( 
o 01 )

2 

998,0330 + ((0,300 - 0,00277) * 2) + (25 * .¡6) = º·ºº713 



83 

IA3 = 19.787 * 
( 

o 01 )
2 

-' - o 00033 2 o 02 2 

2 ' + , - o 00816 
998,0330 + (co,5oo - 0,00277) * z) (25 * ../6) - ' 

IA4 = 29.624 * 
T 0,00033 2 0,02 2 

( 
o 01 )

2 

998,0330 + (co.750 - º·ºº558) * 2) + C5 * ../6) = º·ºº984 

IA5 = 39.573 * 
-' - o 00033 2 o 02 2 

2 , + , - o 0118 
( 

o 01 )
2 

998,0330 + (c1·ººº - º·ºº558) * 2) C5 * ../6) - · 

IA6 = 50.249 * 
-' - o 00062 2 o 02 2 

( 
o 01 )

2 

998.~330 + (c1.250 - · c-o,0127) * 2) + C5 ·* .¡g) = º·º176 

0,00141*100 
IR1 = 

219997 
= 0,04701 % 

0,00713 * 100 
1 R2 = 

11
,
8658 

= 0,06013 % 

0,00816 * 100 
JR3 = 

1918501 
= 0,04112% 

0,00984 * 100 
IR4 = 

29
,
7182 

= 0,03314 % 

0,0118 * 100 
IRs = 

39
,
6986 

= 0,02980 % 

0,0176 * 100 
1 R6 = 

50
,4

087 
0,03502 % 

Por lo tanto, la incertidumbre asociada al estándar de azufre para cada réplica 

de la muestra es de: 
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24,2061 * 0,060 
Uestl = lOO = 0,0145 

24,0313 * 0,060 
Uest2 = lOO = 0,0144 

Por último, la incertidumbre asociada a la concentración del equipo se 

determinó según la Ecuación 18. 

Ecuación 18 

De manera que, la incertidumbre asociada a la concentración del equipo para 

cada una de las réplicas es: 

uce1 = J ü,01452 + 0,26442 = 0,2648 mg/L 

uce2 = J ü,01442 + 0,28452 = 0,2849 mg /L 

Incertidumbre asociada al factor de dilución. 

Incertidumbre asociada al balón aforado. 

Para el cálculo de la incertidumbre asociada al balón aforado de 50,00 ml se 

utilizó la tolerancia indicada en el certificado CC36534, aportada por el fabricante 

para una temperatura de 20 ºC. Además, se determinó la incertidumbre 

correspondiente a la variación del volumen debido a la temperatura. La 

incertidumbre asociada al balón aforado está dada por la Ecuación 19. 

_ (Utolerancia)
2 (Vb * 0,00021 * 3)

2 

Uvb - ..j6 + ..j3 Ecuación 19 

(
0,0144)

2 (so * 0,00021 * 3)
2 

_ 
Uvb = ../6 + ../3 - 0,02 mL 
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Donde 50 corresponde al volumen del balón aforado, 0,00021 es el 

coeficiente de expansión térmica del agua a una temperatura de 20 ºC y 3 son los 

grados centígrados que puede variar la temperatura del lugar de trabajo . 

Incertidumbre asociada a la micropipeta. 

Para el cálculo de la incertidumbre asociada a la micropipeta de 100 µI a 1000 

µI, se tomaron los datos de resolución y exactitud reportados en el certificado de 

calibración 20190918-05-55. La incertidumbre debida a la micropipeta se calculó de 

acuerdo con la Ecuación 20. 

Ecuación 20 

1 2 o 3 2 

Umicrop ipeca = C¡12) + ( T) = 0,33 mL = 0,00033 µl 

Incertidumbre asociada a la densidad. 

Para el cálculo de la incertidumbre asociada a la densidad se utilizaron los 

datos de incertidumbre y resolución del certificado de calibración 20190828-81-2. 

La incertidumbre se calculó según la Ecuación 21 . 

Ecuación 21 

(
0,0008)

2 
(º·ºº1)

2 

2 + .ff2 = 0,00049 9 /mL 

Incertidumbre debida a la masa. 

Para el cálculo de la incertidumbre asociada a la masa medida en la balanza 

analítica se utilizó el certificado de calibración 20190823-81, los datos se resumen 

en el Cuadro 17. 
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Cuadro 17. Cálculo de los componentes de incertidumbre asociados a la masa 

medida en la balanza analítica. 

Incertidumbre de la 
Componente Tolerancia 

masa (g) 

µ Repetilidad (µr) 0,000053 

µ Resolución (RB) 0,0001 o 

µ Linealidad (µL) 0,000065 0,000068 

µ Excentricidad (µE) 0,0001 o 

Factor de expansión (k) 2 

Fuente: Elaboración propia. 

Se calculó la incertidumbre asociada a la masa medida en la balanza analítica 

de la siguiente manera: 

Ecuación 22 

(
0,000053)

2 
(º·ººº1)

2 
(0,000065)

2 
(º·ººº1)

2 
-m + m + 2 + 2 - 0,000068 g 

Incertidumbre final combinada. 

Incertidumbre asociada al cálculo de la concentración de la muestra. 

Inicialmente, se calculó la concentración de azufre en la muestra de acuerdo 

con la Ecuación 2. Cabe resaltar que la muestra está declarada en porcentaje 

masa/masa, por lo cual, en este caso no se contempla la incertidumbre aportada 

por la densidad. 

24,2061 * 50,00 "!'~* 100 

% m/m1 = (0,5003 * (1 - 0,00022)). * 1000 * 1000 = 12
'º985 % 
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0 
_ 24,0313 * so,oo * s¡~o~ * 100 _ 

0 
Yo m/m2 - (O,S012 * (1- 0,00022)) * 1000 * 1000 -

11
'
9895 Yo 

12,098S + 11,989S 
o/o m/m = 

2 
= 12,0440 o/o 

Una vez identificados los factores contribuyentes a la incertidumbre, la 

ecuación para el cálculo de la misma es la siguiente: 

Uq¡, m/v - % m/v Ecuación 23 

Por lo tanto, la incertidumbre aportada por cálculo de la concentración de la 

muestra para cada réplica es la siguiente: 

U%m/m1 

= 12,098S 

( 
0,2648 )

2 
( 0,02 )

2 
( 0,02 )

2 
(0,00033)

2 
( 0,000068 )

2 

* 24,2061 + .J6 * so + .J6 * so + . .J6 * 1 + 0,5003 * (1 - 0,00022) 

Uo;0 m/ml = 0,1324 o/o 

U%m/m1 

= 11,9895 

( 
0,2849 )

2 
( 0,02 )

2 
( 0,02 )

2 
(0,00033)

2 
( 0,000068 )

2 

... 24,2061 + .J6 * so + .J6 * so + .J6 * 1 + O,S012 * (1 - 0,00022) 

Uo/om/m 2 = 0,1422 o/o 

Incertidumbre asociada a la desviación estándar de los resultados de 

concentración de muestra. 

Se calculó la desviación estándar tal como se muestra a continuación: 
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(12,0985 - 12,044)2 + (11,9895 - 12,044)2 

U%m/m = 2 _1 = 0,077 o/o 

La incertidumbre asociada a la desviación estándar de los resultados de 

concentración de la muestra se calculó según la Ecuación 24. 

Ecuación 24 

0.077 
Uc;%m/m = .J2. = 0,0545 o/o 

De esta manera, la incertidumbre final combinada está dada por la Ecuación 

25. 

(
uM%m/m)

2 

µFC% m/m = ...Jñ + Uc;% m/m 2 Ecuación 25 

(
0,1422)

2 

µFC%m/m = .J2. + 0,05452 = 0,11 o/o 

Donde: 

uM%m/m: Es la incertidumbre máxima aportada por cálculo de la concentración de 

la muestra. 

Incertidumbre expandida. 

La incertidumbre final combinada (µFC) fue de O, 11 %, al multiplicar este 

valor por dos se obtiene una incertidumbre expandida ÚJexp) de 0,23 %, con un factor 

de cobertura de 2, a un 95 % de confianza. 



Anexo D. Método oficial AOAC 2017.08 Azufre total en fertilizantes. 

AOAC Official Method 2017.08 
Total Sulfur in Fertilizers 

High·Tcmpcr;sturc Combus.tion 
Flrsl Acllon 2017 

(Applic~hle fo1· mcasurin¡: lo!al sulfur concenlracion in sol id and 

liquid inor¡:>nie fe11ilizcrs in !he r.in:;c of 1-- 100% wilh Jn LOD 
ond LOQ of 47 and 106 ¡1g S. rc<p«Cively.) 

Caurion: Ek:mcntal onaly<i< u<in¡; combu<Cion includ::$ Che risk of 

bum os somc instn1m::nt componc111s operacc bol. E\'cn 

:iftcr switching off thc inst:rumcnt, son u: componen es :,tay 

hol for lonR pcriods oí tinlC.. Scrious burns can occur jf 

working io3ppropri>rcly ios idc rhe inscnm1e11t. Follow 

m:'\nufacturcr's spccific opaating in..oc;tructions far s.lfest 

h:indfiug. 

A. Principie 

Thc proccdurc involvcs co1wcrsion oí sulíur (S) specic.< from 
Ícrtilizcrs ~nd chcmic.,J st:l.ll<i>rds inlo SO, lhrou~h combnscion 
01 a ccmperaturc >1 lOO"C followcd by mc>¿nrcmc~c wi1h rhcrrnal 
conduc1ivicy dclcccion (TCD) or infr:trcd (IR) dcicclion rcportcd "s 
wcight/wci¡:lll pcrccnlagc (w/w %). Tn !he case ofTCD oml whcre 
sinlultanco1is mc;isurc:n\el1ls of aJdicionar clc1ncnts, such :is c.irbon 
(CJ. hydro¡;en (H), or nitro¡;en (N). :ire pcrfonncd, 011 inlcrmcdiatc 
SO~ scpar.it ion by thcrmal ad.<orpcioni dc.<orption is ncccs.<>ry. In 
:?ccorcbncc. thc mcthod :11lows simu:1:mcous confom1:Jtion lo 
22.lJl (scc 2.4.02), Nitro¡;cu in fcnili zcrs by Combusrion, whcn 
usi11gTCD. 

B. App3r.Jtus and M3tcrials 

To~! sulíur OlC:lSutcmcnCs C30 be pcrfonned '"ª chrcc varoblc 
aprmarus typcs dcpcnding on dctc:ction n1cthod of choice. 

(:>) A¡1para111s A: Co111h11stin11followcd by tl1cr111al ca11d11ctivity 
d~rcction. ··-· ~·or App>raru.< A cyp:: uistrumcucs. shown in 
Fi¡:urc 2017.0SA, •ulfur ;i:; SO. is<k1cm1iocd by TCD with bcliuni 
or :ugon c:uricr gas ;illowing f~r multi-:.lc.mcnt ::inalysis. \Vüh chis 
sclup, thc tc.<t pon ion shonlcl he irnroduccrl in ro the combustion zonc 
in :i w:Jy such that ~tmosphcric cont:Jminatiou is removed. Oxyecn 
is >ddcd ovcr tite test portion 3l 3 tcmpcr3rurc >1 lOOºC convcrliug 
• 111 clcmcnL< 10 rhcir fally oxidi'l.cd g>scous spccic. A caralysc, such 
as CUn~<lcn (VI) oxide: (WO,). insidc the cornbu.<tion tubc is usa! to 
aid oxidation. fol!01•;0¡; combustior., gases pass through a rcducing 
cnvironmcnl and h:logcn scrubbcr in ordcr lh:il NO, spcci<-s be 
convcrtcd co N, .1nd rcmoval ofhalogcn contaminants, rc.<pcclively. 
Ochcr rc.<ulcing comlnmion ;ia.< componcnt< CO,. 11,0. ami SO, 
are scrubbc:d or ~dsorb:d on analytc-specific chcrtn:1I :l<Jsorpcion/ 

Hr/Ar 

º· 

desorµlíon cohtn11t!i. . N
1 

is noC ::dsorhcd •md Oows dircclly ro th:: 
TCD. E>el: CO,. H ,o. ond SO, :tre desorb:d scquc111 i:1lly íollowing 
rhc prcvious ckmcnrs complete mea.surcmcnl by th<: TCD ollowin:; 

for clcM SCJ>3r.:lion of che analylc sp::cic:s. Scrubbinr. m>lcriols. 
such ?.s chcrnical or pliysical 3bs.orhcr~. may be ¡ilaccd bc:CW<.."Cn thc 
fumacc nnd detector lo rt:n\OvC C0

1 
ancVor H~O if ddcrntlnalion 

of ciiher C and/or H is undcsircd. Soflw·•rc processing will convcrl 
Che SO. pcilc signa! ir1!0 a w/\v p:rccn1agc ofS in !he sampk. 

(b) ·.ipparatus 8 : Camb11srió11 fnllD1~ hy <i11glc-ra11gc 
lk ddcclian.-For App:ir:mis H typc instmmcnts, shown in 
Figure 2017.0SB, sulfur 3S SO, is dclcrmined by a sulfur-spcciflc 
IR dc1cc1or whh oxy¡;cn carric; ga.<. Tire IC.<l ponion is inu·oduccd 
into lhc combustion :tone wherc oxygcn in contbination with 
a lcmpcroture > 11 OO''C c.:invcrts S -'? SO,. A cal<1lysC, such a.< 

rungslcn (VI) oxide (WO,J, insidc thc combuscion cubc is uscd to 

aicl oxicl.ilion. The gas strc>m is driccl bcforc cntccin¡; !he detcclor. 
SofuV3rc proc=ing will eoovert lhc SO, peak Si1;11."11 inlo a w/w 
pcrccnragc of S in lhc s:.mplc. For hesr n:sults using thls :1pp.1rnrus 
typc, follow speci31 in~truction~ in scction D. 

(e) Apparal1ts C: Higli-lempem111r~ ca111busria11 /ullorV<:d b)' 
11111/1ipfc·ra11ge IR dcrecliou.-For Apporatus C cypc inscrum;:rfü, 

shown in r-icurc 2017.0SC, a wcighcd rcsl portion oí samplc 
is mixc<l wirh n c.,calysc, such as tnngslcn (VI) oxide (WO, l. in 
a ccr-mic c.rucible. Thc s.,nipl: is introduccd inco a tubc fumacc . 
3C a minimum .:.ombustion t-:mpcraturc of 1350.,C. in :i srrc::)m 
oí oxygcn. During eon1b11stion> thc ~1líur omd sulfhr compollncl~ 
conlaincd in thc ~:im¡il: are dc:-composcd and oxi<lized a lmo~t 

cxcltL<ivcly to i;;iscous sulfur dioxidc. so,. Moistur: . halogcn.<. and 
p:>.rticulltcs Jrt re111ovcd from rhc combuscion gases by rcagcnts 
and fillcrs. Tirc comhustion s= p:1ss thro11gh a mcchanical flow 
controllc:r to regul::stc :m.'.llysis flow, and t11cn through :11 ccll in which 
sulfur is me3Surcd by an IR absorption detector. Sulfur dioxidc 

absorbs IR cncrgy al a precise wavclcnglh within !he IR spcecrum. 

Encr¡;y is absorbed 3s th: g:is p:isscs through thc ce 11 body in 
which lhc IR cnci~ can he .11tributcd only 10 sulfor rlinxi<lc. aod 
the cnnc.>ntr:tcion i< ¡iroportional to thc ch:in:;c in cncr¡;y oí lhc 

dclcctor. Onc ccll is u~c:<l as both :l. rc fcrt:ncc ami a mcu:rnrcmcnl 
cltambcr. For bcst rcsulrs using this app:tr.ilus typ~. follow s¡1ccial 
in.~tn.ictions in sc:ction D . 

(e) A110/y1ical ba/m1ce.-Rcsolution to at lcast O. i me. 
(d) Ter/ por!iDllS conlainen:.-Typic:illy tin foil or ccr:tmic 

cniciblc. 
(e) ll<111d pcller prc.<:.-For pellcli'-ill¡; powder morcrinls. 
(0 C11pmle seali11g pn:.rs.--For moking o gas-tir.ht cold scol on 

tin c:ipsulc holding liquid matcrials. 

Figure 2017.0SA. Typical multi-elemcnt measuring combustion systcm using adsorption/d~sorption scparations and TCD. 
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Figure 2017.0SB. Typical sulfur only measuring 
combustion analyzcr using 50

2
-specific IR detection. 

C. Reagents 

leeros (c}-(1) are supplied by the instrumellt manufaeturer. 
(a) Heli1m1 or argo11.-MinimlUu 99.995% purity. 
(b) Q.,yge11.-Minimum 99.5% purity. 

(e) 7img.<le11 (Vi) oxide (JVO) gramtlnte. 

(d) Tr111gsre11 (VJ) oxide (WO) powdei: 
(e) Copper ll'ires. 
(f) Corr111du111 balls (i11ert). 

(g) Q11artz wool (Íllert). 
(h) Si/ver woo/. 
(i) Desiccu11L 
(j) ,\./<1g11esi11111 perchlorate. 
(k) Potossi11111 iodid~. 
(1) A11ti111011y. 

D. C;i/ibration Curve and Daily Factor 

Check calibration on thc instrument, B(a)-(c). daily and pcrfom1 
as need~d ac.cordine to thc rnanufacturcr's reconunendation. lt 
is recommended that a nonhygroscopic pure chenlical standard 
or set of standards be used for calibrating lhc instrumcnt, such 
as sulfanilamide ~99%), ammonium or sodium sulfate (~99%). 

or sublimed sulfur (~99%). Use a minimnm of five calibration 
points In ¡,:encratc the calibration curve and covcr the absolutc 
sulfür rauge encompassing tJwt of <he c.xpcctcd S con<:cna·a1ion 
of 1mlrnowns. For apparatus A and B type instnunents, B(a) and 

(b), a single higher order calibracion ís sufficient. For apparatus C 
type instrumencs, B(c), separace linear calibrations far high and low 
sulfur concentrations are required. Any drifl in rhe caLibr:níon curve 
c.'.ln be observed and corrected for by dsily use of an alrernali\'e 
nonhygroscopic pw-e chemical standard ofknown S concentr.Jlíon. 
Follow manufacturcr's instrnccíons for 'ctüng up and calculaling 
drifi con·ections. lf thc drift correction or daily factor excecds 0.9 
or 1.1, perform necessaiy maintcnancc and ensure reagencs in lhc 
combustion or rcducrion tubcs are not depleted. 

Special co11sidcmrio11 for Apparatus e i11srrunrc/l/S.­
Apparatus C type insuurnents, B(c), require Lbat uokno"'11 and 
rcfercnce macerials lo be concentr.Jcion matched. Additionally, this 
rcquírcs the separation ofunknown samples by low and high sulfur 

concentralions. Low conccntratíons rcquirc a longer cell lcngth 
tbat could become saturated by high sulfur sarup!cs and rcfcrcncc 
matcrials. Failurc 10 ,;cparalc samplcs by concentration could 

rcsulc in inaccurate rcsults. In cases whcrc sulfur concentrations 
are k.nown, samplcs should be sorted and analyzed to bese match 
the rcfcrcnce material calibration rangc. In cases whcre rhe 
conccntmtion ofsulfur is unknown, it is nccessary lo pcrfom1 a test 
analysis 10 determine 1hc approximatc sulfur contenL 

E. Prepar;,tion of Test Samp/es (Analytlc:i/ Samples) 

(a) Liquid ferti/izers.-Collect liquid anunoníurn thiosulfotc 

fertilizers usíng W~QJ. (sce 2.1.02) or other 1 ccognized procedure . 
Accuralcly weigh, B(d), test portions conlaining a sulfür amounl 

wíthin the calíbration rangc (typic.'.!Jly 20-100 rng) into a tared tin 

capsule or ceramic cruciblc, B(e), already containing tungsten (VI) 
oxide powdcr, C(d), to be used as combustion :lid. For tin capsules, 
cold wcld with a capsule scaling prcss, B(g). and accuratcly weigh 
the test portion 10 ar kast the ncarcst 0.1 mg. Do not include the 

WO, powder in tbe final weight. lnscrt wcight into thc operating 
software. Optionally, thc test portian c.'.ID be weighcd in to a tin foil 

containing WO, and dried al 60ºC far 2 h. Aftcr wbich, tbe foil c."1 
be pelletized, B(l), to be runas n salid. 

(b) So/id ferrilizers.--Solíd elemental S fenilizers should be 

collected using ~ (sce 2.1.01) or otber rccognizcd proccdur-e. 
Prepare nn analytical sample of sufficiently srnall parcicle size lo 

cnsurc sufficient representation at the cxpeeted tese ponion mass, in 
accordance witl1 .2lí2.Q1, (sce 2.3.04) or otber recognizcd procedurc. 

Accurately wcigh, B(d), test portions containing a sulfur amount 
withín thc calibration range (typically 20-100 mg) into a tarcd cin 

foil cup or ceramic c1ucible, B{d), to at lcasc lhe n~ares1 O.J r11g. 
Additionally, add WO, powdcr, C(d), crealing au npproximalc 1O:1 
ratio of combuscíon aid co test pollíon. lfusing tin foil, pcllctizc thc 
foil cup usíng an approp;íace sealing device, B(f). 

F. Dctcrmination 

Ensure 1hat lhe instrnment is powered 011, kak free, and 1he 
p:\rameters are set according to the manufacturcr,s instructions. 

Thís includes furnacc tcmpcraturcs. flows, and pressures. 
Ensure that reagents are nol spcnl and still of functíon:il use. For 

appara!llS A type instrumcnlS, this includcs C(a}-(c), (e), (h), and 
(i). For apparatus B type instrumencs. this includes C(b), (e). and 
(i). For apparatus e type instrurnenl,, this includes C(b), (e). (j)-(1). 

Rwi blanks and check thc calibrntion according lo section D. 
Use the daily factor or recalibrare ifneccssary. 

Prep.,rc and wcigh the test portian according to seccion E. 
Load test pollions onlo 1he instrumenl and nm thc appar.1lus 

according to manufacturer's instructíons. 

Samplcs yielding results ou1side ofthe calibrated rnnge must be 
reanalyzed with an adjusted sample mass according to section E. 

G. Calcufations 

Elemenc coneentrntion (contcnt, w/w %) is given by thc 
insUtunenc software. Absolure clemcnt coutent can be computed 
according lo the following equation if necded: 

A • (W"C)/100 

SOUNOIO 
Vlll.VU 

: : 
COMtV>nQH 

TU.n 

Figure 2017.0SC. Typical multi-element IR detecting, high­
temperature combustion analyzer. 
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whcrc A = absolutc clcnicnt contcnt in mg, W " samplc weighl in 
mg. ~nd e= clc1nc11t cor1cc11tr.ition in pcrccnLJgc. 

To dcccnuinc an >pprnpriatc samplc s~ foc :malysis, use tl!c 
fo!lowing eqcation if necdcd: 

wh.:rc !Y;-:. s.:implc wcig,bc in t:lg. T ~:irgcc lbsolutc elcm:nt contc1u 

in mg, and C- clcn\cnt COOC:O."l[ration Ín pcrccntagc. lf !he clcmCllt 
conccnlration is not known, t.hcn use an otinmcc<l conccnlration 

;.md a t~irgct mass in thc middk: of t.hc calibrJtcd rangc. 

Rcfcrcncc: J. 1IOAC !111. (iuture issue) 

Pos1<d: Mmr/1 201.~ 
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Anexo E. Resultados por duplicado de la concentración de azufre en las 

muestras de fertilizantes inorgánicos. 

Cuadro 18. Concentración de azufre obtenida por los métodos analíticos ICP-OES 

y combustión AOAC 2017.08 en 14 muestras de fertilizantes inorgánicos. 

Muestra 
Método de ICP-OES Método de combustión 

Concentración de azufre por Concentración de azufre por 
duplicado (%) duplicado (%) 

11,23 11,95 

11,34 11,96 

3,69 3,67 
2 

3,68 3,70 

6,30 6,71 
3 

5,96 6,71 

2,16 2,35 
4 

2,21 2,13 

5,00 5,12 
5 

5, 11 4,89 

1,48 1,41 
6 

1,52 1,57 

3,50 2,93 
7 

3,47 2,87 

2,79 2,42 
8 

2,83 2,36 
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Muestra 
Método de ICP-OES Método de combustión 

Concentración de azufre por Concentración de azufre por 
duplicado (%) duplicado (%1 

10,1 10,3 
9 

10,4 10,7 

1, 18 1,03 
10 

1,15 1,02 

13,1 13,5 
11 

13,0 13,6 

10,5 9,60 
12 

10,3 9,69 

2,73 2,93 
13 

2,72 2,71 

9,32 9,09 
14 

9,25 9,20 

Fuente: Elaboración propia. 
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