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RESUMEN

La fraccion de fésforo soluble en agua en un
fertilizante, se considera de inmediata
disponibilidad para las plantas y se utiliza
frecuentemente como un indice para caracterizar
algunos productos. Con el objeto de establecer un
método Unico para determinar el contenido de
fésforo soluble en agua en fertilizantes, se
compilaron ocho modalidades analiticas que
aplican con este fin varios organismos nacionales
e internacionales. En vista de la gran semejanza
entre ellos, se integré un solo método (extraccién
en agua y determinacion espectrofotométrica)
para ser aplicado a cinco fertilizantes y un

estandar, este Ultimo con la finalidad de
determinar la exactitud del método. En la
comparacion  experimental intervinieron los

laboratorios de ocho instituciones. Los resultados
obtenidos revelaron que la precision del método
expresada en términos de repetibilidad (“r’ =
0,613) y reproducibilidad (“R” = 1,674) no
depende del nivel de P,0Os de las muestras
analizadas, en el rango comprendido entre 6,70 y
52,15 % de P,0s. La recuperacion del fésforo al
analizar el estandar, vari6 entre 98,05% vy
101,11%, considerandose como un método
bastante exacto, que puede ser adoptado por los
laboratorios nacionales.

ABSTRACT

Water soluble phosphorus in fertilizers, offers im-
mediate available P and it is frequently used as a
parameter for characterizing some products. In
order to establish a unique methodology to deter-
mine the water soluble phosphorus content in fertil-
izers, eight analytical methods, applied by national
and international organizations, were compiled.
Considering the close similarity among them, a
unique method was integrated (extraction in water
and colorimetric determination) to be applied to
five fertilizers and one standard. The latter was
used to determine the accuracy of the method.
Laboratories from eight institutions participated in
the experimental comparison. The results showed,
that the precision expressed as repeatability (“r’=
0,613) and reproducibility (“R’= 1,674) does not
depend on the P,Os5 content of the samples, in the
range of 6,70 and 52,15 % of P,0Os5 soluble in wa-
ter. P,Os recovery in the standard sample
(between 98,05 and 101, 11 %) indicated that the
method used is precise and could be adopted as a
methodology in the laboratories of the country.
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INTRODUCCION

El Grupo Interinstitucional para Uniformar Metodologias Analiticas (GIUMA) continuando con las
actividades iniciadas en 1993, desarrollé las comparaciones experimentales de los métodos analiticos
para determinar las diferentes fracciones de fésforo que pueden estar presentes en los fertilizantes.

El fésforo es un constituyente importante de los fertilizantes simples y mixtos, de las materias primas y
de los productos intermedios para su elaboracion, por lo que su determinacion es uno de los analisis
mas frecuentes requeridos en los laboratorios, y es necesario disponer de métodos rapidos y precisos
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(NAFDC, 1979). La manera de reportar la riqueza o cantidad de nutrientes en un producto fertilizante
es mediante la Féormula o Grado. La norma COVENIN 113-1998 la define como: "La expresion del
contenido de nutrientes en un fertilizante, expresado en % en peso segun el orden N, P, K y otros;
considerando N como elemento, P como P,Os y K como K,O" (Ministerio de Fomento, 1998). La
formula se designa mediante una serie de niumeros enteros separados entre si por guiones, cada
numero indica la cantidad del nutriente que el fabricante garantiza que como minimo contiene ese
producto, de acuerdo al analisis quimico realizado, utilizando un determinado procedimiento analitico,
que excluye las formas del elemento consideradas como no disponibles para la nutriciéon de las plantas
(UNIDO e IFDC, 1998 y Arvelo de Valls, 2000).

La solubilidad en agua de un compuesto quimico, es una medida simple de su disponibilidad, es decir,
que el elemento quimico en el fertilizante debe estar disuelto en la soluciéon del suelo para poder ser
absorbido por las plantas a través de las raices. (UNIDO e IFDC, 1998). En el caso de los fertilizantes
nitrogenados y potasicos que son altamente solubles en agua, este parametro se acepta como medida
de aprovechabilidad de esos elementos para las plantas, mientras que en los fertilizantes fosfatados, los
compuestos quimicos a base de fésforo presentan una variedad de solubilidades en agua y otros
reactivos, considerandose los solubles como inmediatamente disponibles y los poco solubles como no
disponibles, por lo que existen diferentes métodos para evaluar su disponibilidad agrondmica. Por esta
razoén, se determinan diferentes tipos de fosforo: fosforo total, fésforo soluble en agua, fésforo disponible
y otros, basados en su solubilidad en soluciones de citrato de amonio neutro o alcalino, o de acido
citrico o de acido férmico, expresados como % de P,Os (UNIDO e IFDC, 1998). Existe una estrecha
relacién entre la forma quimica como el fosforo esta presente en el fertilizante, la absorcion por la planta
y el método de analisis que se aplica para su determinacion (Arvelo de Valls, 1998).

Los métodos de analisis constan de dos etapas, una de extraccion y otra de determinacién, siendo la
primera la mas importante porque implica la utilizacion de reactivos muy especificos para extraer las
formas de fésforo que se desea determinar (Carrillo de Cori, 1993). Posteriormente se aplica un método
espectrofotométrico, volumétrico o gravimétrico para su cuantificacion. Gonzalez (1991) comparé seis
métodos originales y catorce combinaciones de extracciones y determinaciones para fésforo total, once
métodos para fosforo disponible y diez para fosforo soluble en agua, encontrando que todos ellos
presentaron igual precision y los que consumieron menos tiempo fueron los espectrofotométricos
(amarillos).

Carrillo de Cori (1993) recomienda realizar una revisién exhaustiva de las normas COVENIN, ya que en
algunos casos no se recomienda el método mas idéneo y apropiado, ademas de presentar algunos
errores en el texto de los métodos que pueden confundir y causar resultados erroneos.

Carrillo de Cori et al., (1999) definieron un método para determinar fésforo total en fertilizantes
inorganicos combinando las técnicas y modalidades de dos métodos de extraccion (basados en
digestiones en acido nitrico y acido clorhidrico) comparados experimentalmente, y usando para la
determinacion un meétodo espectrofotométrico fundamentado en el desarrollo del color amarillo del
complejo vanadomolibdofosférico, utilizado por PEQUIVEN (1996) y aplicado con algunas
modificaciones.

La mayoria de los fertilizantes fosfatados utilizados en el mundo presentan el fésforo bajo una forma
quimica soluble en agua o hidrolizable a formas hidrosolubles, como es el caso de los fosfatos de
amonio y los superfosfatos. El criterio de la solubilidad para el control de la calidad de los fertilizantes
varia entre los paises, por ejemplo, en Alemania, el fosfato es expresado como la suma del P,Os soluble
en agua y el soluble en citrato de amonio alcalino, debiendo ser la fraccion soluble en agua al menos, el
90% de la suma en un superfosfato y 30% en un fertilizante compuesto (UNIDO e IFDC, 1998).

La norma venezolana COVENIN 1130-77 (Ministerio de Fomento, 1977) define al fosforo soluble en
agua como “la cantidad de fosforo soluble en agua presente en un fertilizante”. Establece la extraccién
con agua destilada y utiliza un método volumétrico para su determinacién. Este método se basa en
precipitar el fésforo soluble en agua como fosfomolibdato de amonio en medio acido, disolver el
precipitado con un volumen conocido de hidréxido de sodio vy titular el exceso con una solucion valorada
de HCIl o HNOs;. EI método volumétrico es bastante laborioso y requiere del uso de fibra de asbesto,
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en Venezuela referente a estos métodos, no ha sido revisada por veintisiete anos, por lo que muchos
laboratorios no aplican la norma COVENIN sino que han hecho modificaciones con base a métodos
internacionales o a sus propias experiencias. En la Facultad de Agronomia, UCV, en el laboratorio de
Quimica V aplican un método espectrofotométrico basado en el color amarillo que se desarrolla al
agregar el reactivo vanadato-molibdato a una solucion que contiene iones ortofosfatos (Arvelo de Valls
et al., 1999).

Por otra parte, Carrasquero y Adams (1995) mencionan que la formacién del croméforo amarillo sirve de
base para un método de analisis que ademas de ser aplicado a diferentes matrices, es muy simple y
poco afectado por la presencia de iones distintos al fosfato y detecta cantidades superiores a 1 mg P.L"
Estos investigadores consiguieron la formacion de dos complejos absorbentes vanadofosfomolibdatos
con relaciones molares de 1/8 y 1/2 independiente de la concentracion de fésforo en el medio y
unicamente el complejo con relacion 1/2 obedece a la ley de Beer, siendo las longitudes de ondas mas
adecuadas de 400 y 440 nm.

El método para analizar fésforo soluble en agua, utiliza agua destilada como reactivo de la extraccion,
aplicandose procedimientos sencillos, aspectos que son sumamente importantes a considerar en el
momento de requerirse un analisis de laboratorio, ya que dependiendo de la naturaleza del producto y el
fin que se persiga con el analisis, se podra aplicar este método en vez del de fésforo total, el cual es
mas costoso y largo.

Esta investigacion se realizé con el objeto de establecer un método Unico para analizar fésforo soluble
en agua en fertilizantes, ademas de determinar su precision y exactitud.

MATERIALES Y METODOS

Se compilaron ocho modalidades analiticas para determinar fosforo soluble en agua, que aplican
organismos nacionales e internacionales: COVENIN (1977), FUSAGRI, MAC-SASA (MAC, 1993),
PEQUIVEN (1989), UCV-Agronomia (Arvelo de Valls et al., 1999), UNERG-Agronomia, AOAC (1990) y
NAFDC (1979), las cuales presentan las siguientes caracteristicas generales:

1. Todos los métodos incluyen dos etapas: extraccion y determinacion del fosforo.

2. Aunque hay variaciones en las técnicas aplicadas, la extraccion se realiza lavando la muestra
con agua destilada y recogiendo el filtrado en un balén de 250 mL.

3. La mayoria indica que no debe emplearse mas de una hora en la operacién de extracciéon con
agua.

4. La determinacion puede ser espectrofotométrica, volumétrica o gravimétrica, .siendo la
espectrofotométrica (amarilla) la mas usada.

Se seleccionaron cinco productos comerciales de diferente naturaleza representativos de los tipos de
fertilizantes existentes en el mercado nacional, que corresponden a la siguiente denominacion genérica:
roca fosférica (RF), roca fosférica parcialmente acidulada (RFA), complejo nacional NPK (NPKn),
complejo importado NPK (NPKi) y fosfato monoaménico importado (FMA). Ademas se analizd el
KH,PO, grado reactivo, previamente secado a 105°C, para determinar la exactitud de los métodos y
calcular el porcentaje de recuperacion mediante la siguiente formula:

Rec = (P,0s5 /52,19) X 100
Siendo:
Rec.: % de recuperacion del P,0s
P,Os: Porcentaje de fésforo obtenido en el analisis, expresado como P,0s
52,19: Porcentaje tedrico de P,Os soluble en agua en el KH,PO,4

Para evaluar la recuperacion obtenida, se utilizaron los criterios sugeridos por Buresh et al (1982) en
sus investigaciones con N,

El método usado se describe a continuacién: Se pesa 1 g de muestra en un vidrio de reloj, se transfiere
a un embudo con papel de filtro semicuantitativo de 11cm colocado en un balén aforado de 250 mL. Se
lava con pequefias porciones de agua destilada anadidas en forma circular alrededor de la periferia del
filtro, tratando que se mezcle completamente con los sélidos, permitiendo la filtracion completa antes
de agregar mas agua. Se lava casi hasta la marca de enrase, empleando no mas de una hora en esta
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operacion. Si el filtrado es turbio se afiade 1 a 2 mL de HNOj3. Se enrasa y homogeniza.

Los extractos fueron analizados por el método espectrofotométrico aplicado por el GIUMA (Carrillo de
Cori et al., 1999), basado en la formacion del complejo amarillo vanadomolibdofosférico. Cada muestra
se analizo por triplicado y simultaneamente se incluyd un blanco, cuyo contenido de fosforo se resté al
valor obtenido en la muestra. Los analisis fueron realizados por el personal técnico y en los laboratorios
de ocho instituciones: EDAFOFINCA, INIA-Anzoategui, INIA-Yaracuy, MARN-Lara, SERVIFERTIL-
Morén, UCLA-Agronomia, UCV-Agronomia y UNERG-Agronomia.

El ensayo se estableci6 como un muestreo al azar simple, incluyendo las 8 instituciones y los cinco
fertilizantes, resultando cuarenta (40) extracciones, las que repetidas tres veces dieron un total de ciento
veinte (120) analisis.

A los datos obtenidos se les hizo una prueba de normalidad de Wilk-Shapiro antes de proceder al
andlisis de varianza de una via. Habiendo encontrado diferencias estadisticas entre instituciones, se
realizo la prueba de medias de Tukey, para evaluar esas diferencias para cada producto.

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

r=t./20.

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

R=tJ20,

En ambas expresiones:
“t” es el factor t de student para dos colas, para un nivel de confianza de 95 %.

“c " es la desviacién estandar de repetibilidad

“o Rr” es la desviacion estandar de reproducibilidad

De acuerdo a la norma COVENIN 2972-92 (Ministerio de Fomento, 1992) y a FONDONORMA (2002),
en la practica, como los valores exactos de “c " y “c gr” no se conocen, se reemplazan por sus valores
estimados “s,” y “sg”y el factor t\/2 se aproxima a 2,8, lo cual conduce a las expresionesr = 2,8

sy R =2,8 sg ,las cuales se utilizaron en este trabajo para el calculo de “r’ y “R” respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

El contenido de fésforo soluble en agua en las muestras seleccionadas y el estandar, analizados por
ocho laboratorios, se presenta en el Cuadro 1. Los resultados promedio de tres repeticiones, variaron
entre 0,01 % y 52,15 %, representando éste un rango muy amplio.

Al aplicar la prueba de normalidad de Wilk Shapiro a los datos de cada fertilizante, sélo la RF no
presentd una distribucién normal, por lo cual no se le realiz6 el analisis de varianza. Ese
comportamiento se debe a que la RF no contiene cantidades significativas de fésforo hidrosoluble y que
las cifras de 0,06 y 0,03 obtenidas por los laboratorios 1 y 5, estan dentro de los limites del error del
método aplicado. Es por ello, que el fésforo soluble en agua no se determina en roca fosférica.

La aplicacion del anadlisis de varianza al resto de las muestras analizadas, reveld diferencias
significativas entre instituciones. Aunque se establecieron las condiciones generales para aplicar los
métodos, es inevitable que existan variables en cada laboratorio (operador, equipos, instrumentacion,
reactivos, adaptacion del método a las condiciones de cada laboratorio y manejo de las muestras),
como lo contempla la Norma COVENIN 2972-92, relacionada con ensayos interlaboratorios para
normalizar métodos (Ministerio de Fomento, 1992).
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Cuadro 1. Contenido de fosforo soluble en agua (% de P,0s), promedio de tres repeticiones, en cinco
fertilizantes y un estandar, analizados por ocho instituciones

FERTILIZANTE S Estandar
KH,PO,
Instituciones RF* RFA NPKn NPKi FMA (grado
reactivo)
1 0,06 6,05 b 1358 ab 11,69 a 4467 ¢ 5117 ¢
2 0,00 735 a 1342 ab 1190 a 4441 ¢  22AT @b
3 0,00 6,17 b 1363 ab 1065 b 4564 b 5250 a
4 0,00 7.09a 13,04 b 10,63 b 4558 b 5277 a
5 0,03 6.20 b 13,80 a 1145 a 4539 p 2198 be
6 0,00 6.13 b 1338 ab 1060 b 404538 5535 4
7 0,00 733 a 1353 ab 1174 a 4370 d 5245 ab
8 0,00 719 a 1329 ab 1123 ab 4569 b  °1.87 abc
Promedio 0,01 6,70 13,50 11,24 4518 52,15

En cada columna, medias seguidas por la misma letra, no son estadisticamente diferentes, a un nivel de
significacion del 5% segun la prueba de medias de Tukey
* Los datos de la roca fosférica no presentaron una distribucién normal

Precision del método. Los resultados de la aplicacion de la Norma COVENIN 2972-92 (Ministerio de
Fomento, 1992), a los datos obtenidos, se presentan en el Cuadro 2, donde se aprecia la repetibilidad y
la reproducibilidad obtenida para cada fertilizante en un mismo laboratorio y entre laboratorios
respectivamente.

De acuerdo con estos resultados, la repetibilidad y la reproducibilidad, no dependen del nivel de P,Os5 de
la muestra. Cuando los valores de “r’ y “R” se expresan como % respecto al promedio de P,Os tienden a
disminuir a medida que aumenta el contenido de fésforo soluble en agua del fertilizante. En los casos de
falta de dependencia, como es el presente, se pueden adoptar los valores promedios, s ; = 0,219 ysgr =
0,598, los que al multiplicarlos por el factor 2,8, dan como resultado valores promedios de r = 0,613 y R

=1,674.

Exactitud del método. Los valores promedio de fésforo soluble en agua, obtenidos por los diferentes
laboratorios al analizar el estandar, se presentan en el Cuadro 3, donde se aprecia que la recuperacion
del fésforo varié entre 98,05 % y 101,11%. Aplicando los criterios de Buresh et al. (1982) para analisis
que requieren gran exactitud, se concluye que el método puede considerarse bastante exacto. Esto se
comprueba al observar el promedio general, (52,15%), el cual casi coincide con el contenido tedrico de
fésforo soluble en agua en el estandar (52,19 %).
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Cuadro 2. Repetibilidad (r) y Reproducibilidad (R) del método para determinar fésforo soluble en
agua, aplicado a seis niveles de P,05

FERTILIZANTE
RF RFA NPKi NPKn FMA ESTANDAR  Promedio
Nivel 1 2 3 4 5 6

Rango 0,00-0,06 540-7,73 10,16-12,30 12,90-13,98 43,58-46,56  51,00-52,96
del %

P20s
% P,0s
] 0,01 6,70 11,24 13,50 45,18 52,15
Promedio
r 0,008 0,688 0,576 0,537 0,521 0,735
% del
promedio 10,97 5,12 3,08 1,15 1,41
S, 0,246 0,205 0,192 0,187 0,263 0,219
R 0,063 1,768 1,599 0,795 2,553 1,653
% del 25,67 14,15 5,89 5,64 3,16
promedio
Sk 0,631 0,571 0,285 0,912 0,590 0,598

Cuadro 3. Contenido de fésforo soluble en agua (% P20s), promedio de tres repeticiones, porcentaje
de recuperacién (Rec.) y A 100 del fésforo en el KH,PO,4, analizado por ocho instituciones

Institucioén

2 3 4 5 6 7 8 Promedio
P205 51,17
@) 2V 5247 5250 5277 5158 5238 5245 5187 5245
F:é’c 98.05 10054 10059 101,11 98,83 100,36 100,50 99.39 99,02
A100 -1,95

0,54 0,59 1,11 1,17 0,36 0,50 -0,61 -0,08
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% Rec. = (% P,05/52,19) X 100 A 100 = % Rec. - 100
52,19 = % tedrico de P,0Os5 soluble en agua en el KH,PO,4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. La modalidad analitica aplicada para determinar fosforo soluble en agua, es un método sencillo y
que consume pocos reactivos.

2. La precision del método expresada en términos de repetibilidad (“r" = 0,613) y reproducibilidad (“R”
= 1,674) no depende del nivel de P,O5 de las muestras analizadas, en el rango comprendido entre 6,70
y 52,15 % de P,0s.

3. El método puede considerarse de una alta exactitud

Las conclusiones anteriores permiten recomendarlo para ser adoptado como método Unico a ser
utilizado en los laboratorios nacionales para analizar la fraccién de fésforo soluble en agua presente en
fertilizantes.
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RESUMEN

El municipio Rivas Davila, estado Mérida posee
una larga tradiciéon en la siembra de cultivos
horticolas de altos niveles de produccion. Estos
cultivos estdan ubicados en zonas de altas
pendientes, lo que impone el uso de practicas
conservacionistas, entre éstas la de mayor
aplicaciéon en el area es la incorporacién al suelo
de enmiendas organicas. Sin embargo, esta
practica induce modificaciones en el suelo que
deben ser evaluadas. El objetivo de este trabajo
consistio en evaluar el efecto del uso de
gallinaza, estiércol de caprino y vermicompost
sobre la actividad de la ureasa. La actividad de
la ureasa fue determinada por medicion del
amonio liberado durante la catdlisis. Los
resultados mostraron que los suelos
enmendados se diferenciaron del control y el
enmendado con gallinaza se diferencié
significativamente de los otros tratamientos v,
éstos a su vez tienen diferencias significativas
con el suelo control. La dinamica de la actividad
de ureasa, mostr6 un incremento evidente
durante los primeros siete dias de la incubacion.
Dicho incremento se dio en todos los
tratamientos como consecuencia del suministro
de fuentes carbonadas de facil degradacion.

ABSTRACT

The Rivas Davila County, Mérida state, has an an-
tique tradition in the horticultural cultivations with
high production levels. These cultures are located
in areas of high slope and altitude, Therefore the
farmers use conservative practices, especially the
application to the soil of organic amendments.
However, this practice induces modifications in the
soil that should be evaluated. The objective of this
work consisted on evaluating the effect of the poul-
try manure, caprine manure and vermicompost on
the activity of the ureasa. Which was determined by
measuring of the ammonium liberated during the
catalysis. The results showed that the soils
amended had differences with the control and the
soil with poultry manure presented significant differ-
ences with the other treatments and, these in turn
have significant differences with the control soail.
The dynamics of the urease activity, showed an
evident increment during the first seven days of the
incubation. These increments observed in all the
treatments are a possible consequence of the sup-
ply of carbon sources of easy degradation.

Key Words: urease, organic amendments, poultry
manure, manure caprino, vermicompost




