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RESUMEN

En un estudio interlaboratorio se evalué un método directo para determinar fésforo
disponible en fertilizantes inorganicos, que incluye su extraccion durante diez minutos
en citrato de amonio normal y neutro y una determinacion espectrofotométrica basada
en el desarrollo del color amarillo con el reactivo vanadato-molibdato. Se analizaron
tres fertilizantes (roca fosforica, roca fosférica acidulada y fosfato diaménico) y como
estdndar, fosfato monopotasico (KH,PO,) grado analitico, este Gltimo para determinar la
exactitud. La precision en términos de repetibilidad (r) y Reproducibilidad (R), se
evalud aplicando la Norma venezolana COVENIN (Comision Venezolana de Normas
Industriales) 2972-92 (ISO 5725-86). El método evaluado mostré una exactitud
aceptable, con una recuperacion entre el 98,98% y el 102,92 % del fosforo. La
repetibilidad y la reproducibilidad no resultaron dependientes del contenido de
pentdxido de fosforo (P.Os) con valores promedios (r=0,6278 y R=1,4430) menores que
los del método indirecto tomado como referencia, lo cual implica mayor precision. De
acuerdo a estos resultados, este método puede ser recomendado como alternativa en la
Norma COVENIN.
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INTRODUCCION

La expresion N P K, a veces seguida de otros numeros, conocida como “formula” de un
fertilizante, indica el contenido de nutrientes (% p/p) disponibles en el producto,
considerando N como elemento, P como P,Os y K como K;O (COVENIN, 1998,
UNIDO e IFDC, 1998). La disponibilidad de los compuestos quimicos presentes en los
fertilizantes fosfatados, depende de su solubilidad en agua y otros reactivos. Es por eso
que en estos materiales se determinan diferentes tipos de fosforo: fosforo total, (PT)
fosforo soluble en agua (PSA), foésforo insoluble (P1), fosforo disponible (PD) y otros,
basados en su solubilidad en acidos fuertes, en agua, en soluciones de citrato de amonio
neutro o alcalino, o de &cido citrico, &cido férmico, etc. (UNIDO e IFDC, 1998). Segun
la norma COVENIN (1977), el PD consiste en la cantidad de fosforo utilizable por las
plantas y corresponde a la suma del fosforo soluble en agua, mas el fésforo soluble en
citrato de amonio neutro (PSA + PSCAN). Para determinar esta fraccion del PT se
emplea la modalidad gravimétrica, espectrofotométrica o volumétrica, esta Ultima,
indicada en la Norma COVENIN (1977), ademés de ser muy laboriosa, implica la
utilizacion de un filtro de asbesto, material que presenta riesgos potenciales para la
salud publica.



El PSA es un indice de disponibilidad inmediata para las plantas. Sin embargo, en
algunos productos, como las rocas fosforicas aciduladas y los nitrofosfatos, es posible
encontrar formas de fésforo que aun no siendo solubles en agua, se consideran
disponibles o aprovechables para la planta. En esos casos, es frecuente que la respuesta
de los cultivos esté ligada més al PD que al PT o al PSA (Prochnow et al., 2001). Entre
los métodos que se utilizan para cuantificar esta fraccion de fosforo disponible, se
encuentran los que emplean citrato de amonio neutro (CAN), &cido citrico y &cido
férmico como solucion extractora. Los dos Gltimos han sido muy utilizados en estudios
relacionados con el potencial agronémico de las rocas fosfdricas tal como lo resefian
Pérez y Smith (2005). No obstante, el extractante mas generalizado para cualquier tipo
de material es el CAN. Las modalidades analiticas aplicadas por organismos nacionales
e internacionales, tienen en comun una extraccion con citrato de amonio a pH 7, en
bafio de Maria a 65°C. A partir de alli hay dos opciones: a) método directo, que indica
analizar el P disponible en el extracto y b) método indirecto, mediante el cual se
descarta el extracto, se analiza el fosforo insoluble en el residuo que queda después de
su filtracion y este valor se le resta al fosforo total determinado previamente, para
obtener el fosforo disponible o asimilable (AOAC, 1997).
En un estudio interlaboratorio realizado en Venezuela (Carrillo de Cori et al., 2005), en
el que se analizaron cinco productos comerciales, representativos de los tipos de
fertilizantes existentes para el momento en el mercado nacional (rocas fosforicas,
fosfato de amonio y fertilizantes NPK), se utiliz6 la modalidad indirecta (COVENIN,
1977) y se encontr6 que el fdsforo disponible en los fertilizantes NPK y fosfato
monoamonico resultd igual al PT, ya que no se detectd Pl, mientras que en las rocas
fosforicas, sélo una fraccion del PT se disolvié en agua y citrato. El rango de variacion
de los resultados de Pl en roca fosforica (RF) fue menor que en la roca fosférica
acidulada (RFA) lo cual se vio reflejado al calcular la repetibilidad (r) y la
reproducibilidad (R) segun la norma COVENIN 2972-92 (COVENIN, 1992).
Roca fosforica: Roca fosforica acidulada:

r=116% R=1,86% r=147% R=2,49 %
La baja precision encontrada en el método aplicado, se atribuyd a la excesiva
manipulacion de la muestra, por lo que se recomendd el estudio de la modalidad
analitica segun la cual el andlisis se hace directamente en el extracto en citrato de
amonio neutro, con o sin eliminacion previa del PSA.
El objetivo del presente trabajo fue evaluar un método para determinar el fosforo
disponible en fertilizantes a través de su extraccion en citrato de amonio neutro y su
determinacion directa en el extracto y a la vez estimar la precision y exactitud del
método.

MATERIALES Y METODOS
Se tom6 como base el “Método simplificado para determinar fésforo soluble em citrato
neutro de amonio mais agua” (EMBRAPA Solos, 1999). Durante las pruebas
preliminares se presentaron algunos inconvenientes relacionados con la curva de
calibracion y con la coloracion que presentaban algunos extractos de nuestras
comerciales. El primer aspecto se resolvi utilizando la curva de calibracién empleada
en la determinacion de fosforo soluble en agua (Carrillo de Cori et al. 2002) y en
relacion con las soluciones coloreadas, se introdujo la modificacion de tratar los
extractos con carbon activado libre de foésforo. EI método modificado se describe
brevemente a continuacion: Se pesan 0,5 g de la muestra en un beaker de 100 ml, se
afiaden 25 ml de la soluciéon de CAN, se hierve suavemente durante 10 minutos, se deja
enfriar y se transfiere cuantitativamente a un balén volumétrico de 250 ml y se enrasa.



Si el extracto obtenido contiene material en suspension, se recomienda filtrar alrededor
de 60 ml, antes de hacer el siguiente tratamiento con carb6n activado. En un bal6on
aforado de 50 ml se agregan 0,2 g de carbdn activado libre de fosforo. Se afiade el
extracto obtenido previamente hasta el enrase, se agita y se coloca destapado en bafio de
Maria a 60 ° C por 20 minutos. Se deja enfriar, se enrasa si es necesario y se filtra una
porcion suficiente, que permita tomar una alicuota entre 0 y 5 ml, que contenga entre
0,1y 1,5 mg de fésforo, la cual se transfiere a un balén aforado de 100 ml. Se afiade un
volumen complementario de solucién de CAN diluido 1+9 para completar 5 ml. Se
agregan 25 ml de agua destilada y 10 ml de una solucién vanadomolibdica. Se enrasa
con agua destilada. Se espera 10 minutos y se lee la absorbancia en un
espectrofotometro UV visible a 400 nm. La curva de calibracion se obtiene a partir de
KH,PO, grado analitico, con un rango de patrones entre 0 y 15 mg.I™. Se prepara
simultaneamente un blanco, que contiene todos los reactivos menos la muestra
problema.

En la realizacion de los ensayos se utilizaron tres fertilizantes comerciales inorgénicos,
que corresponden a la siguiente denominacion genérica: fosfato diamdnico, roca
fosforica acidulada 1 (RFA 1) y Roca fosférica acidulada 2 (RFA 2). Los materiales
analizados en cada laboratorio provenian de una muestra Unica, previamente
homogeneizada para evitar diferencias en cuanto al producto evaluado.

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

El ensayo se estableci6 como un muestreo irrestricto para factor de efecto fijo, que
incluye cinco laboratorios, un método y cuatro productos, resultando 20 extracciones,
que repetidas cuatro veces dieron un total de ochenta (80) analisis. A los datos
obtenidos se les hizo la prueba de normalidad de Wilk-Shapiro. El anélisis de varianza
se realiz6 mediante la prueba de Tukey y para los casos cuando no se encontré una
distribucion normal, se utilizd la prueba no paramétrica de Kruskall-Wallis. En el
analisis estadistico se utiliz6 el programa Statistix para Windows, Version 8 (Statistix
2003). La exactitud del método se evalu6 calculando el porcentaje de recuperacion del P
en el KH,PO, grado analitico, utilizado como estandar. La precisién del método se
calculd aplicando la norma COVENIN 2972-92 (ISO 5725-86) (COVENIN, 1992), para
evaluar los resultados en términos de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R).

RESULTADOS

Los resultados de la aplicacion del método directo para analizar fosforo disponible, a
tres fertilizantes y un estandar, por los cinco laboratorios, se presentan en el Cuadro 1.
Al aplicar la prueba de normalidad de Wilk-Shapiro a los datos provenientes del analisis
de cada producto, solamente las cifras del fertilizante RFA 2, resultaron con una
distribucion normal y se le aplico la prueba de medias de Tukey, mientras que los datos
de las otras tres muestras, se analizaron mediante la prueba no paramétrica de Kruskal-
Wallis, ya que no se distribuyeron normalmente.

Se observa que solo en el caso del fosfato diamonico, no se presentaron diferencias
estadisticamente significativas entre laboratorios.



Cuadro 1. Contenido de fosforo (% P20s)* disponible en tres fertilizantes y un
estandar, analizados por cinco laboratorios, utilizando el método directo

evaluado
LABORATORIOS
Fertilizante % P,0s
1 2 3 4 5 Promedio
Estandar 51,14 b 53,02a 52,98a 51,90ab 52,48 ab 52,30
Fosfato diaménico 39,17 a 39,38a 39,62a 3941a 37,93a 39,10
RFA 1 18,27a 17,55ab 16,76bc 18,17a 16,00c 17,36
RFA 2 12,17a 11,79ab 11,04b 11,84ab 10,35b 11,44

* Promedio de 4 repeticiones

En cada fila, medias seguidas por la misma letra, no son estadisticamente diferentes a un nivel
de significacion del 5 % segun la prueba de medias de Kruskal-Wallis (estandar, fosfato
diaménico y RFA 2) o de Tukey (RFA 1).

Exactitud del método evaluado: Los valores de recuperacion del fosforo al analizar el
estdndar, se observan en el Cuadro 2, y varian entre 98,98 % y 102,62 %. Estas cifras
se encuentran dentro del rango aceptado, segun el criterio de Buresh et al (1982), segun
el cual los resultados se consideran aceptables si la recuperacion varia entre 100 + 3%.

Cuadro 2. Contenido de fésforo disponible *(% P.Os), porcentaje de recuperacion
(Rec.) y A100 del % P,Os en el KH,PO4, analizado por cinco laboratorios,
aplicando el método directo evaluado

Parametro Laboratorios

1 2 3 4 5 Promedio

% P20s 51,14 53,02 5298 5190 52,48 52,304
% Rec 98,98 102,62 102,53 100,44 101,58 101,23

A100 -1,02 2,62 2,53 0,44 1,58 1,23
* Promedio de 4 repeticiones
% Rec. = (% P,0s/ 52,19X 0,99) X 100 A 100 = % Rec. - 100

52,19= % tedrico de P,0sen el KH2PO4 puro
52,19X 0,99=51,67 % de P,Os en el estandar utilizado
0,99= factor de correccion de acuerdo a la pureza del estandar utilizado (99, 00 %)

Precision del método evaluado. Los valores de repetibilidad y reproducibilidad
correspondientes a los niveles de P,Os analizados, se presentan en el Cuadro 3.



Cuadro 3. Repetibilidad (r) y Reproducibilidad (R) para distintos niveles de P,Os en
tres fertilizantes y un estindar, analizados por cinco laboratorios por el
método directo de fésforo disponible

P2Os  Repetibilidad Reproducibilidad

Fertilizante (%) “r’ “R”
Estandar 52,30 0,738 1,60
Fosfato diaménico 39,10 0,795 0,78
RFA 1 17,36 0,583 2,01
RFA 2 11,44 0,395 1,38
Promedio 0,6278 1,4430
Coeficiente Correlacion (Pearson) ---- 0,8687 -0,2906
Probabilidad 0,1313 0,7094
Significacion NS NS

NS: No significativo

Al aplicar la norma COVENIN 2972-92 (ISO 5725-86), se encontrd que los valores de
“r” variaron entre 0,395 y 0,795, no resultando dependientes del nivel de P,Os, con un
coeficiente de correlacion de 0,8687 y una probabilidad de 0,1313, mientras que la “R”
vario entre 0,78 y 2,01 y sus valores tampoco estuvieron correlacionados con el
contenido de P,Os (Coeficiente de correlacion de -0,2906 y probabilidad de 0,7094).
Como se menciond en la introduccion, este estudio se derivé de una recomendacion
surgida al estudiar el método indirecto (Carrillo de Cori et al, 2005), cuando se
encontraron valores promedio de “r” igual a 1,32 y “R” igual a 2,18, usando solo dos
fertilizantes y sefialandose que el método implicaba mucha manipulacion y a ello se le
atribuyeron los altos valores de “r” y “R” encontrados, denotando poca precision. La
evaluacion que se realizd en el presente estudio mostré valores de “r” (0,6278) y “R”
(1,4430), lo que se traduce en una mayor precision. Por otra parte, el método indirecto
involucra dos analisis, mientras que la modalidad directa, como su nombre sugiere, se
trata s6lo del andlisis de un extracto. Esto ademéas de significar un ahorro de tiempo,
implica también menor costo por concepto de reactivos y menor posibilidad de
desechos contaminantes hacia el ambiente. Es por ello que con base en estos resultados,
se sugiere se sugiere este método como alternativa para incluirlo en la Norma
venezolana COVENIN

CONCLUSIONES

El método evaluado para determinar el fosforo disponible en fertilizantes a través de su
determinacion directa en el extracto citrato de amonio neutro, permite la recuperacion
de este elemento dentro del rango considerado aceptable. La repetibilidad y la
reproducibilidad de ese método no resultaron dependientes del contenido de P,Os e
indicaron valores promedios menores que los correspondientes al método indirecto
tomado como referencia, lo cual se traduce en una mayor precision en la modalidad
directa, que ademas mostrd tener como ventaja un ahorro significativo de tiempo y
menor consumo de reactivos. Este método puede ser recomendado como alternativa en
la Norma COVENIN.
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