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RESUMEN:

El trabajo se desarrollé con el objetivo de determinar si la falta de exactitud en los valores
de azufre, obtenidos por un mismo laboratorio o entre laboratorios distintos, podia ser una
de las barreras al desarrollo de métodos de diagndstico de la disponibilidad de azufre en el
suelo. Para ello se seleccionaron 10 suelos con niveles contrastantes de azufre y se
enviaron en 2 fechas distintas (tandas) 3 submuestras de cada suelo a 5 laboratorios
comerciales de relevancia de la region Pampeana. Para estimar la exactitud de las
mediciones se testeo su similitud entre laboratorios a través de una regresion ajustada por
ejes principales estandarizados (SMA). Se testeo el efecto de las tandas de envio por
modelos lineales generalizados (varianza no homogénea). Conforme los resultados
obtenidos, el 60% de los laboratorios estudiados realizan mediciones de sulfato equivalentes
entre si. El 40% restante tiene sesgos, dependientes (laboratorio 4) o no (laboratorio 1) del
valor medido, que pueden entorpecer el desarrollo de un método de diagndstico y/o la
implementacion posterior. Por lo tanto seria recomendable que los laboratorios comerciales
que miden azufre participen de los ensayos interlaboratorios existentes. Estos ensayos se
deberian realizar sobre muestras de suelos que cubran un amplio rango de contenido de
sulfatos, para detectar los errores asociados a la magnitud del valor medido, como sucedio
en el laboratorio 4.
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INTRODUCCION:

Debido a la inconsistente asociacion entre variables de suelo y respuesta de los cultivos a
la fertilizacion azufrada, aln no se cuenta con herramientas sdlidas para efectuar el
diagnodstico de disponibilidad de azufre basado en analisis de suelo. Los laboratorios de
andlisis de suelos utilizan diversos extractantes para extraer sulfatos del suelo. En la regién
Pampeana el método analitico de cuantificacién empleado por los laboratorios de analisis de
suelos es el método turbidimétrico. Este método es muy sencillo, pero presenta una serie de
interferencias ocasionadas por el efecto protector de la materia orgénica, el color del
extracto y la estabilidad de la suspension (Anderson, 1992; Ajwa & Tabatabai, 1993). Esto
determina su menor precision respecto a la cromatografia de iones y la técnica de azul de
metileno y, en ciertos casos, menor exactitud. Otro factor que puede afectar la calidad de la
determinacion es la diversidad de extractantes que usan los laboratorios, encontrdndose
entre los mas comunes el fosfato de calcio, acetato de amonio y fosfato de potasio.

Para evaluar la calidad de las mediciones que diferentes laboratorios obtienen con una
técnica de andlisis de suelos, se determinan la exactitud y la precision de las mediciones. La
exactitud es la proximidad de los resultados a un valor verdadero o esperado y es afectada
por errores aleatorios y sistematicos o sesgo. Los errores aleatorios son mas dificiles de
corregir en las mediciones analiticas (Miller y Miller, 2002). El objetivo del presente trabajo
es estimar los errores de las mediciones turbidimétricas de sulfatos en suelos a través de su
exactitud, para determinar si la variabilidad de las mediciones entre laboratorios y dentro de
un mismo laboratorio seria un factor capaz de entorpecer el desarrollo de métodos de
diagnostico de la disponibilidad de azufre en el suelo.

MATERIALES Y METODOS:



Se tomaron muestras de 10 Kg del horizonte superficial de 30 suelos de la Pampa
Ondulada, que posteriormente se secaron al aire, se tamizaron por 2 mmy homogenizaron
con un homogeneizador tipo riffle splitter. Se seleccionaron 10 suelos con niveles
contrastantes de azufre de sulfatos (S-SO,) y se prepararon 30 submuestras de cada suelo.
En enero y junio de 2009 se enviaron tres submuestras de cada suelo (tanda) a 5
laboratorios de analisis de suelos de rutina representativos de la regibn Pampeana, los
cuales no fueron notificados de que se estaba realizando de un ensayo comparativo de
mediciones entre laboratorios. Los laboratorios involucrados realizaron la medicion de S-SO,
por turbidimetria, utilizando los siguientes extractantes: acetato de amonio y acido acético
(Laboratorios 1y 2); fosfato monocalcico (L 3y L 5) y fosfato acido de potasio (L4).

Para estimar la exactitud de las mediciones se compararon las medias por suelo de los
laboratorios entre si a fin de determinar si uno o mas laboratorios obtenian mediciones
cuyos valores se alejaban del resto. Se utilizé el andlisis de regresion ajustado por ejes
principales estandarizados (SMA) entre laboratorios. Este método ha sido sefialado como
més apropiado que la regresion lineal cuando el objetivo es describir la relacion entre dos
variables medidas con error, o para testear si dos métodos de medicidén concuerdan (Warton
et al., 2006; Webster, 1997). La linea ajustada por este método no cambia al permutar las
variables Y y X (es decir, la pendiente de Y vs. X es la reciproca de la pendiente de X vs. Y).
Se tested si las pendientes de las lineas ajustadas fueron iguales a 1 y si las ordenadas al
origen fueron iguales a 0. Para ajustar las lineas y testear la significancia de sus parametros
se utilizd el software SMATR (Falster et al., 2006). El efecto sobre la exactitud de las
mediciones generado por las tandas se determiné utilizando modelos lineales generalizados
(MLG). Adicionalmente, se realizo un test t para evaluar la significancia del efecto tanda
dentro de cada laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Andlisis de exactitud de las mediciones

En la Tabla 1 se presentan los parametros de las funciones ajustadas para comparar las
determinaciones de sulfatos de los distintos laboratorios. Se observa que los laboratorios 1,
2, 3 y 5 mostraron pendientes cercanas a 1 y que no se diferenciaron estadisticamente de
ese valor, cuando se compararon entre ellos. Sin embargo, las determinaciones del
laboratorio 1 fueron superiores a las de los otros laboratorios en casi todos los casos (en 39
de 40 pares de suelos), presentando un sesgo promedio de 4.17 mg/Kg mas de sulfatos
(Figura 1). En dos comparaciones entre laboratorios la ordenada al origen fue distinta de 0
(p<0.05, L1 vs. L4 y L5), y en otra tuvo una tendencia a ser distinta (p<0.10, L3).

Tabla 1: Comparacion de las mediciones de sulfatos entre laboratorios.

Parametros de las funciones ajustadas y valores de p de los test. En rojo se
indican los parametros que resultaron significativo sy el valor p.

Laboratorios (Y vs. X) C;:%i?aedna Valor p Pendiente Valor p

(Y=a+bX) (a? Ho: a=0 (b) Ho: b=1
2vs. 1 -3.919 0.123 0.9653 0.847
3vs. 1 -2.767 0.095 0.8656 0.281
3vs. 2 0.792 0.556 0.8967 0.512
4vs. 1 -8.210 0.017 1.396 0.047
4vs. 2 -2.468 0.260 1.447 0.038
4vs. 3 -3.747 0.073 1.613 0.004
5vs. 1 -5.286 0.008 1.039 0.728
5vs. 2 -1.014 0.518 1.076 0.637
5vs. 3 -1.965 0.221 1.200 0.215
5vs. 4 0.823 0.185 0.7441 0.002

El laboratorio cuatro tiene una pendiente significativamente distinta de uno cuando se
lo compara con el resto de los laboratorios, con un valor medio de 1.45. La ordenada al
origen es siempre negativa con valores ubicados entre —8.21 (L4 vs. L1) y —1.10 (L4 vs. L5).



Esto indica que el laboratorio 4 tiende a determinar valores mayores de sulfatos que el resto
de los laboratorios, con diferencias crecientes a medida que aumenta el valor de sulfatos.
Sin embargo, en el rango de valores menores a 10 mg/Kg, sus determinaciones son
similares a las de los laboratorios 2, 3y 5.
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Figura 1: Cada gréfico representa la asociacion ent  re las 10 medias (de las 6 repeticiones por
suelo) de dos laboratorios. En la abcisa y ordenada principal se indica que laboratorio

representa cada eje. En linea punteada se grafical a funcién Y =X, y con linea llena la funcion
obtenida por SMA para los dos laboratorios, que se presenta en e | grafico. El * sefiala las
pendientes que difieren significativamente de 1 o a  quellas ordenadas al origen que difieren
significativamente de 0 (  a=0.05).

El extractante usado por el laboratorio 4 es fosfato de potasio, que produce una baja
floculacion de la materia organica (Watkinson y Kear, 1996). Es probable entonces que la
variacién del laboratorio 4 este asociada a las conocidas interferencias de la MO en
mediciones turbidimétricas (mediciones mas bajas a bajas concentraciones de S-SO, y
mediciones mas a altas a mayores concentraciones de S-SOy,).



Variacion entre tandas de envio

Del andlisis de MLG no se encontrd un efecto de la tanda de envio sobre las mediciones
de todos los laboratorios en conjunto (p= 0,51), pero si un efecto de la interaccion laboratorio
X tanda (p< 0,01) (Figura 2).

Al comparar las medias de las dos tandas para cada laboratorio mediante un test t de
medias apareadas se observaron diferencias significativas entre tandas solo para los
laboratorios 1 y 4 (p< 0,01) (Figura 3). La diferencia entre tandas fue de 4,7 y 3,8 mg/Kg de
S-S0, para el laboratorio 1 y 4, respectivamente.
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Figura 2: Valores medios de todas las Figura 3: Comparicién de las medias de ambas
mediciones de sulfatos para cada tanday tandas de envio para los laboratorios 1y 4.

laboratorio obtenido del andlisis con MLG.
Los asteriscos indican diferencias
significativas para el testt ( a=0,05).

CONCLUSIONES:

Conforme los resultados obtenidos, el 60% de los laboratorios estudiados realizan
mediciones de sulfato equivalentes entre si (95% de confianza). El 40% restante tiene
sesgos, dependientes (laboratorio 4) o no (laboratorio 1) del valor medido, que pueden
entorpecer el desarrollo de un método de diagnéstico y/o la implementacion posterior.
Ademas, estos mismos laboratorios no son consistentes con sus mediciones en el tiempo
(efecto tanda).

Los analisis interlaboratorios existentes permiten detectar los errores por sesgo, los
cuales son mas faciles de corregir que los errores aleatorios. Nuestros resultados indican
que seria recomendable que los laboratorios comerciales que miden azufre participen de
ensayos interlaboratorios y que estos ensayos se realicen sobre muestras de suelos que
cubran un amplio rango de contenido de sulfatos, de esta forma se pueden detectar los
errores asociados a la magnitud del valor medido, como en el caso del laboratorio 4.
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