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RESUMEN

En un estudio interlaboratorio se evalué un méto-
do espectrofotométrico para cuantificar calcio y
magnesio en fertilizantes inorganicos, que com-
prende la extraccion de estos elementos con aci-
do clorhidrico y su determinacion en el extracto
diluido por espectrofotometria de absorcién até-
mica. Para el analisis de calcio se seleccionaron
cuatro materiales portadores de ese elemento:
yeso, roca fosférica 1, roca fosférica 2 y un fertili-
zante multinutriente. En el caso del magnesio se
analizaron seis materiales: multinutriente 1, mul-
tinutriente 2, multinutriente 3, magnesita, sulfato
doble de potasio y magnesio y féormula NPK/Mg.
Como estandares se utilizaron carbonato de cal-
cio (CaCO3;) y magnesio metalico, ambos grado
analitico, para determinar la exactitud del méto-
do. Los analisis se realizaron en los laboratorios
de siete instituciones. La precision en términos de
repetibilidad (r) y reproducibilidad (R), se evalué
aplicando la Norma venezolana COVENIN
(Comisiéon Venezolana de Normas Industriales)
2972-92 (ISO 5725-86). El método evaluado
mostré una exactitud aceptable segun los crite-
rios considerados, con una recuperacion entre el
97,20 % y 102,91 % del calcio y entre el 97,26 %
y 103,75 % del magnesio. La repetibilidad y la
reproducibilidad resultaron dependientes del con-
tenido de magnesio, pero no de calcio, al aplicar
el procedimiento analitico a este ultimo elemento,
por lo que se calcularon sus valores promedios
(r=1,34 y R=2,69). El método evaluado es exacto,
rapido y consume pocos reactivos, lo que lo hace
adecuado para el analisis de rutina, aunque se
observo cierta dispersiéon al comparar los resulta-
dos entre laboratorios, que podria atribuirse en
parte, a las diferencias en los instrumentos vy
equipos de medicion utilizados.

Palabras Clave:_Calcio en fertilizantes; magnesio
en fertilizantes; andlisis de fertilizantes; estudio
interlaboratorio

ABSTRACT

A spectrophotometric method to quantify calcium
and magnesium in inorganic fertilizers was evalu-
ated in an interlaboratory study. This method in-
cludes the extraction of these elements with hy-
drochloric acid and their determination in diluted
extract by atomic absorption. For analyzing calci-
um, four materials were selected: Gypsum, phos-
phate rock 1, phosphate rock 2, and a multinutri-
ent fertilizer. For analyzing magnesium, six materi-
als were used: multinutrient 1 multinutrient 2, mul-
tinutrient 3, magnesite, potassium double sulphate
and magnesium and formula NPK / Mg. Calcium
carbonate (CaCOj;) and magnesium metal (both
analytical grade) were used as standards to deter-
mine the accuracy of the method. Analyses were
carried out in the laboratories of seven institutions.
Indicators of precision as repeatability (r) and re-
producibility (R) were evaluated using the vene-
zuelan COVENIN Standard 2972-92 (ISO 5725-
86). The evaluated method exhibited an accepta-
ble accuracy according to the criteria used, with a
recovery between 102.91 % and 97.20 % for calci-
um, and between 97.26 % and 103.75 % for mag-
nesium. Repeatability and reproducibility were de-
pendent on magnesium concentration, but not on
calcium, so in this case their average values (r =
1.34 and R = 2.69) were calculated. The evaluated
method is accurate, rapid, and consumes less rea-
gents, which makes it suitable for routine analysis,
although some dispersion was observed when
comparing results between laboratories, that could
be attributed in part to differences in measuring
instruments and equipment used.

Key words: Calcium in fertilizers, magnesium
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INTRODUCCION

El calcio y el magnesio son elementos quimicos que tienen propiedades muy similares. Ambos se ubi-
can en el grupo lIA de la tabla periddica y junto con el resto de los elementos de ese grupo (Be, Sr, Ba,
Ra) se les denomina metales alcalino-térreos. EIl término alcalino-térreos proviene del nombre que reci-
bian los 6xidos de esos elementos: “tierras”, que tienen propiedades basicas. El Mg y el Ca nunca se
encuentran en forma metdlica en la naturaleza, porque ellos son reductores activos y reaccionan facil-
mente con una variedad de no metales (Mahan, 1977).El calcio es el quinto elemento en abundancia en
la corteza terrestre (3,6% en peso), se encuentra en proporciones importantes en forma de CaCOj; en
materiales como el marmol, la piedra caliza y la tiza. El magnesio es el séptimo elemento en abundan-
cia, constituye un 2% de la corteza terrestre y es el segundo elemento metdlico mas abundante disuelto
en el agua de mar. El ion magnesio es esencial para todas las células vivas. Al igual que todos los ele-
mentos del grupo IIA, el Ca y el Mg tienen una configuracién electronica ns? es decir, tienen un orbital s
con 2 electrones, como si fuera la estructura de un gas noble, en su nivel de mayor energia. Cuando
reaccionan, siempre pierden estos 2 electrones produciendo un estado de oxidacion de +2 (Ca*?, Mg*?)
(Brady y Humiston, 1993).

En el suelo, el calcio y el magnesio se originan a partir de la meteorizacién de minerales que los contie-
nen en su estructura; por ejemplo, el calcio forma parte de algunos feldespatos como la anortita; esta
presente en la calcita, dolomita, apatitas y anfiboles. ElI Mg se halla en silicatos como la biotita, clorita,
serpentina y olivino, y al igual que el Ca en los anfiboles y piroxenos. Cuando esos minerales se desin-
tegran liberan calcio o magnesio a la solucién del suelo en su forma iénica (Ca*?, Mg*?) y asi pueden
ser absorbidos por las plantas y otros organismos, perderse por lavado, ser adsorbidos a las cargas
negativas de la fraccion coloidal del suelo, o precipitados como minerales secundarios (Solérzano,
1997).

El calcio y el magnesio, macroelementos esenciales secundarios para el desarrollo de las plantas, jun-
to con el potasio, tienen funciones principalmente metabdlicas, aunque los primeros también realizan
funciones estructurales (Casanova, 2005). Ademas, el magnesio es el Unico constituyente mineral de la
molécula de la clorofila, por lo que su deficiencia implica una insuficiencia de la misma y una disminu-
cion del proceso fotosintético. El suministro de calcio al suelo se hace bien como enmienda en suelos
acidos, para neutralizar el aluminio intercambiable o simplemente para corregir deficiencias de este ele-
mento. Entre los materiales portadores de calcio se encuentran las rocas fosféricas, las rocas fosféricas
parcialmente aciduladas, los superfosfatos, las cales, el yeso, el nitrato de calcio, entre otros. Por su
parte, la forma mas econdmica de corregir las deficiencias de magnesio en suelos acidos es aplicar cal
dolomitica, sin embargo, si el pH del suelo es mayor de 6, pueden aplicarse con éxito otras fuentes por-
tadoras de este elemento, tales como sulfato de magnesio, cloruro de magnesio, carbonato de magne-
sio, sulfato de potasio y magnesio, entre otras. (UNIDO e IFDC, 1998).

Tanto el calcio como el magnesio, por ser elementos secundarios y requerirse en cantidades relativa-
mente menores que los macroelementos primarios, normalmente son objeto de menor atencién en
cuanto a su cuantificacion en los fertilizantes. Sin embargo, su exacta determinacién es importante, no
solamente en aquellos materiales portadores de estos elementos, sino también en aquellos productos
que los contienen como acompanantes de otros nutrientes, ya que en muchos casos esto contribuye a
explicar la respuesta de los cultivos o el comportamiento de alguna variable en particular.

Para analizar el calcio y el magnesio en fertilizantes, se utilizan métodos gravimétricos, volumétricos y
espectrofotométricos (absorcion atomica: AA). Estos ultimos, aunque requieren de una inversion inicial
elevada, por lo costoso del equipo, debido a su practicidad han desplazado a los dos primeros, que-
dando éstos solamente como una alternativa a ser usada en circunstancias muy especiales. Los méto-
dos volumétricos tienen el inconveniente de consumir mayor cantidad de tiempo y reactivos, ademas de
presentar puntos finales que a veces no son muy nitidos; como por ejemplo, el procedimiento incluido
en la norma venezolana COVENIN 1501-79 (COVENIN, 1979) para determinar calcio, en la cual ade-
mas se indica el uso de fibra de asbesto como material filtrante.

La cuantificacién espectrofotométrica del calcio y el magnesio presentes en el fertilizante consiste en la
extraccion de esos elementos mediante la digestion de la muestra con HCI concentrado y su posterior
determinacion por espectrofotometria de absorcién atémica. Durante el analisis de Ca y Mg por esta
técnica pueden producirse interferencias quimicas, si en la muestra se encuentran presentes ciertos
aniones, como fosfatos, sulfatos, pirosulfatos y silicatos, o elementos que puedan formar aniones, tal es
el caso del aluminio que produce aluminatos. La interferencia se debe a la formacién de sales o comple-
jos de Ca o Mg bastante estables térmicamente, lo que conduce a una disminucién de la cantidad de
atomos libres de los elementos a analizar.
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La interferencia de los aniones en la determinacion de calcio o magnesio se reduce o se elimina afia-
diendo (a la muestra y a los patrones) un exceso de iones lantano o estroncio, ya que estos cationes
reaccionan de preferencia con el interferente y evitan su interaccién con el analito, al hacer que se for-
men sales o complejos de estroncio o de lantano, en lugar de formarse compuestos de calcio o magne-
sio (Skoog et al., 2008).

En Venezuela, las normas oficiales para analizar fertilizantes estan siendo revisadas y en una primera
etapa realizada entre 2011-2012, se incluyeron las modificaciones sugeridas por el Grupo Interinstitu-
cional para uniformar métodos Analiticos (GIUMA). En el caso de las modalidades analiticas para anali-
zar calcio y magnesio en fertilizantes, este Grupo de Trabajo decidié evaluar el método espectrofotomé-
trico contenido en la Norma COVENIN 1816-81 (COVENIN, 1981), mediante un estudio interlaboratorio.
Esta norma también contempla el anélisis de microelementos, lo cual representa una ventaja, ya que se
parte de una extraccién comun.

MATERIALES Y METODOS

El método evaluado se basa fundamentalmente en la norma COVENIN 1816-81 (COVENIN, 1981) y en
el Manual de la AOAC (AOAC, 1997) y se resume de la forma siguiente: Se pesan 0,5 gramos de mues-
tra y se afiaden 10 mL de HCI concentrado se calienta hasta ebullicion y se evapora la solucion casi
hasta sequedad. Se disuelve el residuo en 20 mL de HCI 2 M. Se trasvasa el extracto a un balén afora-
do de 250 mL, se enrasa con agua destilada, se mezcla y se filtra a través de papel de filtro una canti-
dad suficiente para las determinaciones posteriores. Se toma una alicuota de 1 mL, se coloca en un
balén aforado cuyo volumen permita obtener una dilucién tal que proporcione una lectura adecuada en
el espectrofotémetro de absorcidon atémica. Para eliminar las posibles interferencias anionicas se agre-
ga un volumen de solucién de lantano al 2,5% p/v, con el que se logre una concentracion final aproxi-
mada de 0,1 % de La. Se enrasa con agua destilada.

Para los analisis de calcio se prepara una solucién madre de 1000 ug. mL™" del elemento, utilizando car-
bonato de caIC|o grado analitico. Mediante la diluciéon de la misma, se obtiene una solucion de trabajo
de 50 pg. mL™, con la que se hacen las diluciones apropiadas para obtener una serie de patrones de O,
1, 2, 4, 10, 15 y 20 yg.mL™" de calcio, a los que se agregan 5 mL de solucién de Lantano al 2,5 % plv,
para eliminar las mterferenmas anidnicas. Con relacion a los analisis de magnesm se utiliza una solu-
cion madre de 500 ug.mL™" de este elemento, empleando virutas de magnesio metalico grado analitico.
A partir de alli se prepara una solucién de trabajo de 10 pg.mL™, con Ia cual se obtienen mediante la
dilucion adecuada, patrones de 0; 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5y 2,0 pg mL" de Mg, a los que se agrega un
volumen de solucién de Lantano al 2,5 % p/v, para alcanzar una concentracion aproximada de La de
0,1 %. Se puede utilizar una solucion de estroncio al 2 % p/v, en lugar de lantano.

Se determina la concentracioén de calcio y de magnesio en las muestras mediante espectrofotometria de
absorcion atomica. Es importante destacar, que previo al estudio interlaboratorio se realizaron pruebas
preliminares que permitieron sustituir la solucion de lantano al 5 %, recomendada en la norma COVE-
NIN 1816-81, por otra al 2,5 % del mismo elemento o por una de estroncio al 2 %, lo cual representa un
ahorro importante por concepto de reactivos. Ademas, se disminuyé el nimero de soluciones &acidas,
unificando en lo posible las concentraciones de las mismas.

Para los analisis de calcio se utilizaron cuatro fertilizantes inorganicos, que corresponden a la siguiente
denominacién genérica: yeso (CaSQ, .2H,0), roca fosférica 1, roca fosférica 2 y un fertilizante multinu-
triente (producto granulado que contiene macro y microelementos).En el caso del magnesio se emplea-
ron seis fertilizantes inorganicos, que corresponden a la siguiente denominacién genérica: tres fertilizan-
tes multinutrientes (fertilizante multinutriente 1, fertilizante multinutriente 2 y fertilizante multinutriente 3),
magnesita, sulfato doble de potasio y magnesio y formula NPK/Mg. Los materiales analizados en cada
laboratorio provenian de una muestra Unica, previamente homogeneizada para evitar diferencias en
cuanto al producto evaluado. Se utilizé6 como estandar el CaCO; (99 % Ca) para los analisis de calcio y
el magnesio metalico en virutas (99% Mg) en la cuantificacion del magnesio. En ambos casos se usaron
como estandares, materiales grado analitico que fueron previamente secados a 105° C.

Las determinaciones fueron llevadas a cabo por el personal técnico y en los laboratorios de siete institu-
ciones: Universidad Central de Venezuela-Agronomia, Universidad Nacional Experimental Romulo Ga-
llegos-Centro de Investigacion y Extension en Suelos y Aguas, Instituto Nacional de Investigaciones
Agricolas-Yaracuy, EDAFOFINCA, Universidad Centro Occidental Lisandro Alvarado-Agronomia, Insti-
tuto Nacional de Investigaciones Agricolas-Guarico e Instituto Nacional de Investigaciones Agricolas-
Aragua. Los espectrofotometros de absorcién atémica utilizados variaron desde equipos analégicos a
digitales con diferentes grados de automatizacion y exactitud.
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El ensayo se establecié como un muestreo irrestricto para factor de efecto fijo, que incluye siete labora-
torios, un método y cinco productos en el caso del calcio, resultando 35 extracciones, que repetidas
cuatro veces, dieron un total de 140 analisis, mientras que para el magnesio se analizaron siete mate-
riales, totalizando 49 extractos y 196 datos. En el andlisis estadistico se utilizé el programa Statistix
para Windows, Version 8 (Statistix 2003)

La exactitud de los métodos se calculo a través del porcentaje de recuperacion de los elementos en los
estandares (EST), calculado mediante las férmulas:

Ca Mg

Rec Ca= 39,64)(100 y Rec Mg= 39,00

x100

Siendo:
Rec Ca: porcentaje de recuperacion de Ca en el carbonato de calcio
Ca: porcentaje de calcio obtenido en el analisis del estandar
39,64 = 40,04 X 0,99 = porcentaje de Ca en el CaCO; de acuerdo a la pureza del estandar
utilizado (99, 00 %).
40,04 = contenido (porcentaje) tedrico de Ca en el CaCOj; puro
Rec Mg: Porcentaje de recuperacion de Mg en el magnesio puro
Mg: porcentaje de magnesio obtenido en el andlisis del estandar
99,00 = 100X0,99 = porcentaje de Mg en el Mg metalico utilizado (99,00 % )
100: porcentaje de magnesio tedrico en el magnesio en virutas puro

En la recuperacion se utilizé el criterio sugerido por Buresh et al. (1982), cuyos resultados se consideran
aceptables si varian entre 100 + 3%.

Para estudiar la precision en términos de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R), se aplicé la Norma CO-
VENIN 2972-92 (ISO 5725-86) (COVENIN, 1992). De acuerdo a esta norma, en la evaluacion de la pre-
cision deben incluirse varios niveles del parametro que se esta midiendo. En nuestro caso se escogie-
ron distintos fertilizantes con diferentes contenidos o concentraciones de calcio o magnesio. Cada fertili-
zante representd un nivel. El célculo de r y R se llevé a cabo en forma separada para cada nivel. Para
ello se calculé el promedio y la varianza de cada laboratorio; mediante la prueba de Cochran se detecta-
ron los laboratorios que presentaban problemas de repetibilidad y con la prueba de Dixon, en los labora-
torios que continuaban en evaluacién, se encontraron aquellos que revelaban problemas de reproducibi-
lidad. 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 tiem-
po y Se expresa como:

r=t. 20,

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

—_—
R=t\/20R

En ambas expresiones:

“t” es el factor t de student para dos colas, para un nivel de confianza de 95 %

‘o’ es la desviacion estandar de repetibilidad

‘o r” es la desviacién estandar de reproducibilidad

De acuerdo a la norma COVENIN 2972-92 (COVENIN, 1992) y a FONDONORMA (2002), en la practi-
ca, como los valores exactos de “o;” y “or” no se conocen, se reemplazan por sus valores estima-
dos “Sr” y “Sg” y el factor t +2 se aproxima a 2,8, lo cual conduce a las expresiones r=2,8 SryR =
2,8 Sg, las cuales se utilizaron en este trabajo para el calculo de “r’" y “R” respectivamente.

Una vez obtenidos los valores de r y R para todos los niveles, se establece una correlacion entre los
mismos y los valores de los parametros que se estdn midiendo, en nuestro caso, las concentraciones
de Ca o Mg. Silos coeficientes de correlaciéon de Pearson resultan significativos (p < 0,05), quiere decir
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que r y R son dependientes del nivel del parametro medido y se expresan a través de la ecuacién de la
recta de regresion originada, como ocurrid con el magnesio en este estudio. En los casos en que el
coeficiente de correlacién de Pearson resulta no significativo, porque r y R no dependen del nivel del
parametro medido, se calcula un promedio con los valores obtenidos, como resulté en la cuantificacion
del calcio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Contenidos de calcio y magnesio

Los resultados del analisis de los cuatro materiales portadores de calcio y un estandar, en los siete la-
boratorios, se presentan en el Cuadro 1. Cada material se analizé por separado para detectar diferen-
cias entre los resultados generados por los laboratorios. Al aplicar la prueba de normalidad de Wilk-
Shapiro a los datos provenientes de cada producto, sélo el Estandar y el Multinutriente presentaron dis-
tribucion normal, por lo que se realizé un andlisis de varianza a través de la prueba de F y posteriormen-
te se les aplicé la prueba de comparacion de medias de Tukey, en los casos que se encontraron dife-
rencias significativas; mientras que los otros tres productos (Yeso, Roca Fosférica 1 y Roca Fosférica
2), fueron sometidos a la prueba de Kruskall Wallis, ante la ausencia de normalidad de los datos.

Cuadro 1. Contenido de calcio (%Ca)* en cuatro fertilizantes y un estandar analizados en siete
laboratorios por espectrofotometria de absorciéon atémica

LABORATORIOS
FERTILIZANTES
1 2 3 4 5 6 7
% Ca
Estandar 39,64 abc 40,00 ab 39,04 bc 40,80 a 37,58 d 39,67 abc 38,46 cd
Yeso 19,06bc 20,61ab 18,91 c 21,50 a 19,49abc 19,94abc 19,66abc

Roca Fosforica 1 26,70ab 26,25ab 27,30ab 28,41 a 2717b 27,17ab 26,42 b
Roca Fosfoérica 2 25,38ab 25,70 b 25,24ab 27,46 a 24,92ab 25,49ab 24,75ab
Multinutriente 11,79bcd 12,74bc 11,37 d 14,11 a 12,56bcd 11,61 cd 12,84 b

* Promedio de 4 repeticiones

En cada fila, medias seguidas por la misma letra, son estadisticamente similares a un nivel de significacion
del 5 % segun la prueba de Kruskal-Wallis (Yeso, Roca Fosforica 1 y Roca Fosférica 2) o de Tukey
(Estandar y Multinutriente).

Los resultados correspondientes al analisis de los seis materiales portadores de magnesio y un estan-
dar, en los siete laboratorios, se presentan en el Cuadro 2. La prueba de normalidad de Wilk Shapiro
aplicada a los datos provenientes de cada producto, mostré que a excepcién del multinutriente 1, en
todos los casos los datos presentaron distribucion normal, por esa razén, una vez realizado el analisis
de varianza a través de la prueba F, se efectud la prueba de comparacion de medias de Tukey, cuando
se detectaron diferencias significativas. Los resultados del analisis del multinutriente 1 se sometieron a
la prueba de Kruskall Wallis, ante la ausencia de normalidad de los datos.

En todos los casos, los resultados muestran que existen diferencias significativas entre laboratorios
(Cuadros 1 y 2), lo cual podria atribuirse en parte a la variacion en la precision y calidad de los instru-
mentos utilizados.
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Cuadro 2. Contenido de magnesio (%Mg)* en seis fertilizantes y un estandar analizados en
siete laboratorios por espectrofotometria de absorcion atémica

LABORATORIOS

FERTILIZANTES

1 2 3 4 5 6 7
% Mg
Estandar 98,66 bc 102,23 a 98,03 bc 102,71 a 100,43 ab 101,94 a 96,29 c
Multinutriente 1 6,59 a 5,59 ab 5,51 ab 5,53 ab 6,47 a 545b 5,55 ab
Magnesita 25,63 ab 23,17d 2420 c 22,40 de 25,28 b 2191e 26,45 a
Multinutriente 2 6,58 ab 6,81 a 6,46 bcd 6,12 e 6,22 de 6,56 abc 6,24 cde
Multinutriente 3 2,01b 1,83 cd 1,60 e 1,68 de 2,27 a 1,84 c 1,81 cd
Sulfato de Ky Mg 15,88 a 14,77 b 15,79 a 14,97 b 15,93 a 14,07 ¢ 13,29d
NPK/Mg 1,69 a 1,44 b 1,46 b 1,45 b 1,51b 1,33 ¢ 1,27 ¢

* 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 Kruskal-Wallis (Multinutriente 1) o de Tukey (Estandar, magnesita, multinutriente 2,
multinutriente 3, sulfato de potasio y magnesio, NPK/Mg).

Exactitud del método

Los valores de recuperacion del calcio al analizar el estandar, se observan en el Cuadro 3 y varian entre
97,02 y 102,91.

Cuadro3. Contenido de Calcio (% Ca, promedio de cuatro repeticiones), porcentaje de
recuperacion (Rec) y A100 del % Ca en el CaCOg3;, analizado por siete
laboratorios por espectrofotometria de absorcién atémica

Laboratorios

Parametro
1 2 3 4 5 6 7 PROMEDIO
% Ca 39,64 40,00 39,04 40,80 39,60 39,67 38,46 39,60
% Rec 99,99 100,91 98,48 102,91 99,90 100,08 97,02 99,90
A100 -0,01 0,91 -1,52 2,91 -0,10 0,08 -2,98 -0,10
% Rec = [% Cal(40,04 X 0,99)] X 100 A 100 = % Rec. - 100

40,04 = porcentaje tedrico de Ca en el CaCOj3; puro
40,04X 0,99= 39,64 % de Ca en el CaCO; de acuerdo a la pureza del estandar utilizado (99, 00 %)

El porcentaje de recuperacién del magnesio en el estandar vari6 entre 97,26 y 103,75 % (Cuadro 4).
Tanto para el calcio como para el magnesio, los porcentajes de recuperacion en el estandar se encuen-
tran dentro del rango de aceptacion, de acuerdo al criterio de Buresh ef al (1982), segun el cual los resul-
tados se consideran aceptables si la recuperacion varia entre 100+ 3%. Solamente en el caso del magne-
sio, el laboratorio 2 y el 4 exceden el rango mencionado en 0,26 % y 0,75 % respectivamente (Cuadro 4),
lo cual se considera un porcentaje muy pequenio.
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Precision del método evaluado

Los valores de repetibilidad y reproducibilidad, correspondientes a los niveles de calcio analizados, se
presentan en el Cuadro 5.

Cuadro 4.Contenido de magnesio (% Mg, promedio de cuatro repeticiones), porcentaje de

recuperacion (Rec) y A100 del % Mg en el Mg metalico en virutas, analizado por
siete laboratorios por espectrofotometria de absorcién atomica

Laboratorios

Parametro 1 2 3 4 5 6 7 PROMEDIO
% Mg 98,66 102,23 98,03 10271 10043 101,94 96,29 100,04
% Rec 99,66 103,26 99,02 10375 101,44 102,97 97,26 101,05
A 100 0,34 3,26 0,98 3,75 1,44 2,97 2,74 1,05

% Rec. = [% Mg/(100,00 X 0,99)] X 100

A 100 = % Rec. - 100

100,00 = porcentaje tedrico de Mg en el Mg puro

100,00 X 0,99= 99,00 % de Mg en el Mg utilizado (99, 00 %)

Cuadro 5. Repetibilidad (r) y Reproducibilidad (R) para distintos niveles de Ca en cuatro
fertilizantes y un estandar, analizados por siete laboratorios por espectrofotometria
de absorcién atomica

Fertilizante Proo/inggio* Repe‘t‘i::,)’ilidad Reprod“uRc’EbiIidad
ESTANDAR 39,31 1,66 2,51

YESO 19,88 1,26 2,77
ROCA FOSFORICA 1 27,06 0,83 2,44
ROCA FOSFORICA 2 25,56 1,52 2,83
MULTINUTRIENTE 12,43 1,46 2,92
PROMEDO 1,34 2,69
Coeficiente Correlacién (Pearson) 0,1884 - 0,6981
Probabiidkad 0,7616 0,1899
Significacion NS NS

NS: No significativo; *Promedio de todos los laboratorios

Al aplicar la Norma COVENIN 2972-92 (ISO 5725-86), se encontré que los valores de “r* variaron en-
tre 0,83 y 1,66, no resultando dependientes del nivel de Ca, ya que al asociar estas dos variables re-
sultdé un coeficiente de correlacién de 0,1884 y una probabilidad de 0,7616, motivo por el cual se cal-
culd el promedio (r = 1,34) de las “r’ de todos los productos. La “R” varié entre 2,44 y 2,92 y sus valo-
res tampoco estuvieron correlacionados con el contenido de calcio (coeficiente de correlacién-0,6981
y probabilidad 0,1899). En este caso, el promedio de las “R” resulté igual a 2,69.

Con relacion al magnesio, al aplicar la Norma COVENIN 2972-92 (ISO 5725-86), se encontré que los
valores de “r variaron entre 0,12 y 3,72 resultando dependientes del nivel de Mg, ya que al asociar
estas dos variables resulté un coeficiente de correlacion de 0,9971 y una probabilidad de 0,0000
(Figura 1). La “R” varié entre 0,39 y 7,55 y sus valores también estuvieron correlacionados con el con-
tenido de Mg (coeficiente de correlacién 0,9150 y probabilidad 0,0039).
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Figura 1. Correlacién entre los parametros de precision y el contenido de magnesio en los fertilizantes
analizados por espectrofotometria de absorcién atomica

CONCLUSIONES

El método evaluado es exacto, rapido y consume pocos reactivos, lo que lo hace adecuado para el
analisis de rutina, aunque se observo cierta dispersion al comparar los resultados de los laboratorios, lo
cual podria atribuirse en parte a las diferencias en la precision de los instrumentos y equipos de medi-
cion utilizados. Las modificaciones introducidas, al disminuir la cantidad de reactivos utilizados, no sola-
mente representan una economia en insumos, sino que también hacen que el método sea mas amiga-
ble con el medio ambiente.
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