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Resumen

Con el objeto de establecer un método a ser utilizado en todos
los laboratorios nacionales para analizar fosforo total en ferti-
lizantes inorganicos, se compilaron las modalidades analiticas
que aplican con este fin varios organismos nacionales e inter-
nacionales. Todos los métodos incluyen una etapa de extrac-
cién y otra de determinacion del fésforo. Se seleccionaron dos
(2) métodos de extraccion que fueron aplicados a cinco (5)
fertilizantes inorgénicos (roca fosforica, roca fosférica acidu-
lada, NPK nacional, NPK importado y fosfato monoamonico
importado), y un (1) estandar (KH,PO, grado reactivo), éste Ul-
timo con la finalidad de determinar la exactitud de los métodos.
Los extractos se analizaron por un método colorimétrico basa-
do en el desarrollo del color amarillo del complejo vanadomo-
libdofosférico, utilizado por Petroquimica de Venezuela (PE-
QUIVEN) y aplicado después de hacerle algunas modificacio-
nes. En esta comparacion experimental participaron seis (6)
instituciones. El método para analizar fésforo total en fertilizan-
tes inorganicos fue definido combinando las técnicas y moda-
lidades de los métodos de extraccion comparados, basados en
una digestion en acido nitrico y acido clorhidrico. La variabili-
dad observada en los resultados se atribuye a la diversidad de
condiciones bajo las cuales se realizaron los analisis y a la
complejidad del producto analizado. La recuperacion del fés-
foro en el estandar, varié entre 95,52y 103,25%, intervalo con-
siderado como aceptable.

Palabras claves: Fosforo total, método colorimétrico, estudios
inter laboratorios, analisis de fertilizantes.

Abstract

The procedures applied by some national and international ins-
titutions for total phosphorus analysis in inorganic fertilizers
were compiled, in order to propose a single method that will be
used as a norm by every Venezuelan laboratory. All the compi-
led methods include two phases: extraction and determination.
Two extraction routines were chosen and were applied to five
inorganic fertilizers (rock phosphate, partially acidulated rock
phosphate, national NPK, imported NPK and imported mono
ammonium phosphate). The KH,PO, was also analyzed, as a
standard, to determine the accuracy of the different methods.
The method for analyzing total P in inorganic fertilizers was de-
fined by combining the techniques and modalities of the extrac-
tion methods based on a digestion with nitric acid and hydro-
chloric acid. The observed data variability is attributed to the di-
versity of conditions on which the analysis were conducted and
the nature of the sample. P recovery in the standard varied be-
tween 95,52 and 103,25 %, range considered as acceptable.
Key words: Total phosphorus, colorimetric method, inter la-
boratory studies, fertilizer analysis.
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INTRODUCCION

Continuando con el proceso para uniformar metodolo-
gias de andlisis de fertilizantes y enmiendas, el Grupo Interins-
titucional para Uniformar Métodos Analiticos (GIUMA), proce-
di6 al estudio de las modalidades analiticas para determinar
fosforo.

En los fertilizantes, los compuestos quimicos de fésforo
presentan diferentes grados de solubilidad en agua y otros re-
activos, siendo los mas solubles considerados como inmedia-
tamente disponibles para las plantas y los insolubles como no
disponibles (IFDC, 1979); de alli la necesidad de analizar difer-
entes tipos de fésforo en un fertilizante: P total, P hidrosoluble,
P insoluble, P soluble en citrato y P disponible, expresados co-
mo % de P,O;.

En general, pero con mayor énfasis en el caso del fos-
foro, existe una estrecha relacién entre la forma quimica del
elemento en el fertilizante, la forma quimica coémo las plantas
lo absorben y el método para analizarlo (Arvelo de Valls,
1998). Los andlisis de los diferentes tipos de fésforo implican
la realizacion de una etapa de extraccion y otra de determina-
cion. La primera requiere el uso de reactivos especificos, para
extraer las formas de fésforo que se desea determinar y una
vez obtenidos los extractos, se puede cuantificar este elemen-
to utilizando métodos colorimétricos, volumétricos o gravimétri-
cos (Carrillo de C., 1993, IFDC, 1979).

Los métodos colorimétricos son mas rapidos y general-
mente emplean menor cantidad de reactivos que los volumé-
tricos. Los métodos gravimétricos normalmente se descartan
debido al tiempo que se requiere, sobre todo para la obtencion
de peso constante. Los métodos colorimétricos para determi-
nar fésforo en fertilizantes, estan basados en el desarrollo del
color amarillo del complejo vanadomolibdofosférico, debido a
que esta modalidad analitica se adapta al andlisis de solucio-
nes que contengan entre 1y 20 mg de P por litro, mientras que
los métodos basados en el desarrollo del color azul (a base de
cloruro estannoso o de acido ascorbico), son mas adecuados
para soluciones con concentraciones bajas de fésforo (0,01 a
6 mg de P por litro), como las presentes en suelos y aguas
(APHA-AWWA-WPCF, 1992).

El fésforo total se define como el proveniente de todas
las formas de P, tanto organicas como inorganicas presentes
en un fertilizante (Ministerio de Fomento, 1977). Los fertilizan-
tes comerciales de origen mineral (fertilizantes inorganicos)
portadores de fésforo, contienen generalmente ortofosfatos de
calcio o de amonio, aunque también se pueden presentar me-
tafosfatos y polifosfatos. Estos productos aportan cantidades
relativamente grandes de fosforo, mientras que los fertilizantes
organicos poseen cantidades menores de este elemento. Dado
que el fésforo se puede presentar en forma de compuestos or-
ganicos, un método de digestion para determinar fosforo total
debe ser capaz de oxidar la materia organica y/o hidrolizar to-
dos los compuestos hasta formar ortofosfatos. Es importante
también tomar en cuenta, que si se va a utilizar un método co-
lorimétrico para la determinacion, es indispensable destruir to-
do el color residual de los extractos (National Fertilizer Deve-
lopment Center (NAFDC), 1979). Los métodos que usan el aci-
do perclérico son mas drasticos, recomendandose solo para
muestras con grandes cantidades de materia organica, como
son los fertilizantes de origen organicos. Por lo tanto, un méto-
do a ser aplicado a todo tipo de fertilizante generalmente inclu-
ye el uso de acido perclérico (AOAC, 1997; Ministerio de Fo-
mento, 1977). Este reactivo debe manejarse con mucha pre-
caucién, ademas, su uso esta expresamente prohibido en al-
gunas campanas extractoras.
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En Venezuela, el método oficial para determinar el P
total en fertilizantes esta contenido en la norma COVENIN
1132-77 (Ministerio de Fomento, 1977). Consiste en un méto-
do basado en la transformacion en ortofosfatos del fésforo pre-
sente en el fertilizante, su precipitacion como fosfomolibdato
de amonio y su determinacién volumétrica mediante la diso-
lucién de ese precipitado en un volumen conocido y en exceso
de NaOH valorado y la titulacién del exceso de alcali con HNO,
valorado. Lanorma COVENIN comprende tres modalidades de
extraccion, segun la naturaleza de la muestra, dos para fertili-
zantes inorganicos y una para los de origen organico. La apli-
cacion de esta Ultima técnica no siempre es satisfactoria, ya
que algunas muestras como el lombricompuesto y el estiércol
de pollo, producen extractos que permanecen coloreados des-
pués de la digestiéon (Carrillo de C., 1999). Por otra parte, la
norma oficial contempla la aplicacién de un método volumétri-
co con un procedimiento muy laborioso, siendo uno de los ma-
teriales utilizados, la fibra de asbesto, producto que presenta
riesgos potenciales para la salud publica.

Aunque la meta de este grupo de trabajo es la de defi-
nir los métodos para analizar cualquier tipo de fertilizante, pero
en virtud de los problemas encontrados ya sefialados (GIUMA,
1999), se ha considerado conveniente estudiar por separado
los métodos para analizar los fertilizantes organicos.

La normativa oficial no ha sido revisada en ventidos
anos, y los diferentes laboratorios que analizan fertilizantes, no
aplican lanorma COVENIN o lo hacen en forma parcial, ya que
le han hecho adaptaciones basadas en métodos de uso inter-
nacional o en sus propias investigaciones.

Los productos existentes en el mercado hasta hace po-
cos afos, eran los fertilizantes inorganicos, pero recientemente
se ha observado la aparicion de productos organicos en dife-
rentes combinaciones y formas de presentacién, no estando
preparado casi ningun laboratorio nacional para aplicar el mé-
todo adecuado a la naturaleza de estas muestras. El GIUMA
trabaja actualmente en este sentido.

Esta investigacion se realiz6 con el objeto de estable-
cer un método Unico para analizar fosforo total en fertilizantes
inorganicos.

MATERIALES Y METODOS

Se compilaron los métodos que aplican para analizar
fésforo total, varios organismos nacionales e internacionales:
COVENIN, EDAFOFINCA, FUSAGRI, MPC-SASA, PEQUI-
VEN, UCV-Agronomia, UNERG-Agronomia, AOAC y NAFDC.

Los métodos compilados presentan las siguientes ca-
racteristicas:

a. Todos los métodos incluyen dos etapas: extraccion del fos-
foro y determinacion del fésforo.

b. Las extracciones se realizan con diferentes acidos fuertes
endistintas proporciones y combinaciones, dependiendo de
la naturaleza de la muestra.

c. La determinacién puede ser colorimétrica,volumétrica o
gravimétrica, siendo la méas usada la colorimétrica basada
en la formacion del complejo amarillo vanadomolibdofos-
forico.

Con el objeto de incluir la variabilidad de tipos de fertili-
zantes inorgénicos que se expenden en el mercado, se selec-
cionaron cinco productos comerciales, que responden a la si-
guiente denominacién genérica: roca fosférica (RF), roca fos-



forica parcialmente acidulada (RFA), NPK complejo nacional
(NPK-Nac), NPK complejo importado (NPK-Imp.) y fosfato mo-
noaménico importado (FMA).

Para determinar la exactitud de los métodos, se utilizé
el KH,PO, grado analitico, previamente secado a 105 °C y se
calculd el porcentaje de recuperacién mediante la siguiente
féormula:

R = (P,0; X 100) / 52,19
Siendo:

R = % de recuperacion del P,O;.

P,O; = Porcentaje de fosforo obtenido en el analisis, expresa-
do como P,Og4

52,19 = Porcentaje de P,O; total tedrico en el KH,PO,

Para evaluar la recuperacién obtenida, se utilizaron los
criterios sugeridos por Buresh et al (1982), en sus investigacio-
nes con "N.

Se aplicaron dos métodos de extraccion, cuyos detalles
se aprecian en el cuadro 1.

Los extractos fueron analizados por un método colori-
métrico, basado en la formacién del complejo de color amarillo
vanadomolibdofosférico (PEQUIVEN, 1996).

Las muestras fueron analizadas por triplicado. Simulta-
neamente se incluyé un blanco, cuyo contenido de fosforo se

resté al valor obtenido en la muestra. Los andlisis fueron reali-
zados por el personal técnico y en los laboratorios de seis ins-
tituciones: EDAFOFINCA, FONAIAP-Yaracuy, PEQUIVEN-Mo-
ron, UCV-Agronomia, UNELLEZ-Agronomia y UNERG-Agro-
nomia.

El ensayo se estableci6é bajo un disefio experimental
completamente aleatorizado, arreglado como un factorial 2 X
6 X 5 (2 métodos X 6 instituciones X 5 fertilizantes), resultando
sesenta extracciones, las que repetidas tres veces dio un total
de 180 analisis.

Alos datos obtenidos se les aplicé el andlisis de varian-
za, utilizando el programa SAS (SAS, 1998).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de aplicar el método colorimétrico a las
muestras seleccionadas siguiendo el mencionado esquema,
se presentan en el cuadro 2. Se muestran los datos promedio
obtenidos en las diferentes instituciones y por método de ex-
traccion para cada fertilizante. Se presentan también los valo-
res promedio del % de P,O; total por método de extraccion pa-
ra todas las instituciones por cada producto. Si se aproximan
estos ultimos resultados al numero entero inmediato superior
o inferior (que es como se expresa el grado del fertilizante) pa-
ra cada método, los porcentajes de P,O; extraidos por ambos
métodos resultan seriguales: RF: 29 %, RFA: 29 %, NPK Nac:
15 %, NPK Imp:15 % y FMA: 52%.

Cuadro 1. Breve descripcion de los métodos de extraccion comparados en la determinaciéon de fosforo total.

Método Aplicable a

Detalles del método

1 Muestras con pequefias cantidades de
materia organica.

AOAC, 1997 y 1990.
Ministerio de Fomento, 1977.

2 Muestras con pequefias cantidades de

Ministerio de Fomento, 1977. materia.

MAC-SASA, 1993.

30 mL de HNO, + 3-5 mL HCI. Digerir, enfriar,
enrasar y filtrar.

20 mL HCI 1:1 + 30 mL HNO,. Digerir, enfriar,
filtrar, lavar y enrasar.

Cuadro 2. Contenido de fésforo total* (% P,Os) en cinco fertilizantes inorganicos, analizado por seis instituciones (fésforo extraido
por dos métodos y determinado por el método colorimétrico del complejo amarillo vanadomolibdofosforico).

Fertilizante
Institucion RF RFA NI’DK-Nac NPK-Imp FMA
Método
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
1 28,84 a 28,57a 30,21a 29,94a 1593c¢c 15,45¢ 15,61 ¢ 16,10d 51,88a 54,87b
2 29,36ab 31,11b 29,25a 28,66a 1569bc 15,28¢c 14,75ab 14,18 ab 52,40a 52,37 b
3 29,68ab 29,30a 29,55a 28,00a 15,12b 15,67c 1422a 14,77bc 51,76 a 53,45b
4 30,85b 29,32a 29,76a 29,79a 16,26¢ 15,15¢ 1490b 14,44abc 53,80a 51,43 ab
5 2890ab 28,20a 29,14a 29,95a 14,16a 13,98b 14,32ab 14,02a 50,57a 48,84a
6 28,80 a 28,61a 2855a 29,06a 1450ab 12,60a 1557c 14,63b 53,76 a 51,46 ab
Promedio 29,41 29,19 29,36 29,12 15,28 14,69 14,88 14,69 52,36 52,37

*Promedio de tres repeticiones. En cada columna, medias seguidas por la misma letra no son estadisticamente diferentes a un nivel de significacién

del 5%, segun la prueba de medias de Tukey.

El andlisis estadistico, cuyo resumen se presenta en el
cuadro 3, indica que las diferencias entre métodos no son sig-
nificativas para los fertilizantes simples, pero si lo fueron para

los NPK, debido posiblemente ala mayor complejidad de estos
productos.
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La variacion debida a instituciones fue no significativa
solamente para el caso de la RFA y significativa al 5% para el
FMA, resultando con significacion al 1% para el resto de los
fertilizantes. La significacion de la interaccion Método X Institu-
cion (M X ), resulté similar a la atribuida a las instituciones, lo
cual indica que los resultados obtenidos por las diferentes ins-
tituciones dependieron del método de extraccion utilizado.
Aunque se establecieron las condiciones generales para apli-
car los métodos, es inevitable que existan variables en cada la-
boratorio (operador, equipos, instrumentacion, reactivos, adap-
tacién del método a las condiciones de cada laboratorio y ma-
nejo de las muestras), como lo contempla la Norma COVENIN
2972-92, relacionada con ensayos interlaboratorios para nor-
malizar métodos (Ministerio de Fomento, 1992).

Con base en el analisis de varianza, se procedi6 a rea-
lizar la prueba de medias de Tukey, a los fertilizantes que pre-
sentaron diferencias estadisticamente significativas en la inte-
raccién M X |, con el objeto de determinar la diferencia signifi-
cativa entre instituciones para cada método (Cuadro 3). Pare-
ciera que para los fertilizantes simples (RF y RFA) es indife-
rente aplicar cualquiera de los dos métodos de extraccion,
aunque se observan menores variaciones en los resultados de
las diferentes instituciones aplicando el método 1; mientras
que para los fertilizantes complejos se aprecia una mayor dis-
persién de los resultados, siendo ésta mas marcada cuando se
aplica el método 2. Latendencia del método 1 de producir da-
tos mas uniformes puede deberse a que segun esta modali-
dad, el extracto se lleva a un balén aforado donde se enrasa
y luego se filtra, mientras que en el método 2 es necesario fil-
trar primero, lavar y luego enrasar. Si el lavado no se realiza
con las normas analiticas estrictas, existe la posibilidad de que
esta fase constituya una fuente de error para el método 2.

Cuadro 3. Resumen del andlisis de varianza de los factores
considerados para los resultados de fosforo total en
cinco fertilizantes inorganicos.

Fuente de - . -
. Fertilizantes inorganicos
variacion
RE_RFA NPK-Nac. NPK-Imp. FMA
Método (M) NS NS = * NS
Institucion (I) ** NS = ** *
M X I * % NS * % *% *

* Significativo al 5 %; **Significativo al 1%, NS: No significativo.

Cuadro 4. Contenido de fosforo total (%)%, porcentaje de recu-
peracion (% R) y A 100 del fésforo en el KH,PO,,
analizado por seis instituciones (fésforo extraido
por dos métodos y determinado por el método colo-
rimétrico del complejo amarillo vanadomolibdofos-

forico).
Institucion Método | Método I

P,O, %Ry P,O; % Ry

(%) A 100 (%) A 100

101,43 98,79

1 52,90 +1.43 51,52 121
101,66 101,48

2 53,01 +1.66 52,92 +1.48
100,18 97,94

3 52,24 1018 51,07 2,06
103,25 100,07

4 53,84 13.05 52,19 10,07
98,78 98,04

5 51,68 122 51,13 1,96
97,56 95,52

6 50,88 044 49,81 448

@ Promedio de tres repeticiones.
% R =(% P,0452,19) x 100 ; A 100 =% R - 100 ; 52,19= % de P,O;
total tedrico en el KH,PO,.
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En el cuadro 4 se presentan los datos del andlisis del
reactivo estandar utilizado para evaluar la exactitud de los dos
métodos de extraccion estudiados. Los porcentajes de fésforo
total en el KH,PO,, revelan que la recuperacién del fésforo va-
rié entre 95,52 y 103,25 % y que las diferencias con respecto
a 100% (A100) resultaron en valores negativos (por defecto)
y positivos (por exceso); asimismo, que en el 83 % de los
casos (10/12), larecuperacion lograda cumple con los criterios
de aceptacion que utilizan Buresh et al. (1992).

Con base en los resultados de este trabajo, el método
para analizar fésforo total en fertilizantes inorganicos, que se
propone como método Unico, quedd definido combinando las
técnicas y modalidades de los métodos de extraccion 1y 2
(que condujeron a una mejor manipulacion de la muestra 'y a
menores diferencias entre los resultados) y el método de de-
terminacion colorimétrica aplicado por PEQUIVEN con algunas
modificaciones, cuyo resumen se presenta a continuacion.

Extraccion:

Se pesa 1 g de muestra en un beaker o erlenmeyer de
250 mL, se afiaden 20 mL de HCI 1:1 y 30 mL de HNO, con-
centrado. Se digiere sobre plancha eléctrica bajo campana
hasta desaparicion de humos blancos. Se deja enfriar y se
transfiere cuantitativamente a un balén aforado de 250 mL
usando agua destilada. Se enrasa, se mezcla y se filtra, usan-
do papel de filtro semicuantitativo seco.

Simultaneamente, se incluye un blanco, con agua
destilada y los reactivos

Determinacion:

A. Muestra: Del extracto, se toma una alicuotade 5 mL
o un volumen que contenga entre 0,5y 1,5 mg de P,O, y se
coloca en un balén de 100 mL.

B. Patrones: Para preparar una serie de 0; 5; 7,5; 10 y
15 mg.L™" de P,O,, se miden alicuotas de 0; 5; 7,5; 10; y 15
mL de una solucion de fosfato (KH,PO,), que conten-ga 100
mg.L" de P,O; y se transfieren a balones de 100 ml.

El procedimiento que sigue es igual para A) y B).

A cada bal6n se afaden 10 mL de solucién acida de
molibdato de amonio y 10 mL de solucién &cida de metavana-
dato de amonio. Se enrasa con agua destilada, se mezclay se
deja en reposo por 10 minutos. Se mide la absorbancia en un
espectrofotdmetro a 400 nm, utilizando como referencia el pa-
tron de 0 mg.L™ de P,O;. Se elabora la curva de calibracion
Absorbancia vs. Concentracion de P,O,y se calcula el % de
P,O; de la muestra, restando el resultado obtenido en el blan-
co.

Preparacién de la solucién acida de molibdato de amo-
nio : Disolver 25 g de molibdato de amonio ( (NH,)s Mo,O,, ) en
200 mL de agua destilada. Anadir cuidadosamente 42,5 mL
de H,SO, concentrado (g.e. 1,84 g.mL™) y diluir a 2,5 litros con
agua destilada.

Preparacién de la solucién acida de metavanadato de
amonio: Disolver 1 g de vanadato de amonio (NH,VO,) en 500
mL de agua. Anadir cuidadosamente 72 mL de H,SO, concen-
trado (g.e. 1,84 g.mL™) y diluir a 2,5 litros con agua destilada.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Para cada fertilizante inorgéanico, los resultados obteni-
dos por el método 1 y el método 2 (considerando el promedio



de todas las instituciones), son iguales si se aproximan al nd-
mero entero inmediatamente superior e inferior, como se apli-
ca en los fertilizantes; sin embargo, se obtuvieron diferencias
significativas entre métodos para la mayoria de estos materia-
les.

La naturaleza del producto influy6 en la variabilidad de
los resultados encontrados, al aplicar los métodos de extrac-
cion para los fertilizantes inorganicos; mientras estos produc-
tos son mas complejos hay mas dispersién de los datos.

Las diferencias encontradas entre los resultados de las
instituciones que participan en el proceso, son el reflejo de la
diversidad de condiciones bajo las cuales se realizaron los
andlisis.

Cuando se aplica el método colorimétrico en la deter-
minacién de fésforo total en los fertilizantes inorganicos, estos
productos pueden ser analizados por un método cuya extrac-
cion se basa en una digestién con una mezcla de &cido nitrico
y acido clorhidrico, combinando las técnicas y modalidades de
los métodos de extraccion 1y 2.

Los métodos comparados en forma experimental en es-
te trabajo, son bastante exactos, segun los criterios utilizados
en esta investigacion.

Se propone un método Unico para analizar fosforo total
en fertilizantes inorganicos, para que se utilice en todos los la-
boratorios nacionales.
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