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da na n:atur.eza, úco·rre em pequena poreentagent n&s, rochas .,
, ' ' 

na forma de apatita t e nos solos se a:pr,es:e�ta. e.m d.ivêrsas .-. 

formas ain.aa que t•amb�m em teores mui.to. 'ba:L.xosl) 

Em cir�unstâncias dete:-e.mi:haaas. se: �pre·sen�a em õ'e:+ 
. 

pósi tos de fo-sfatos natu.:rat� &..e r)r:ig.em pr:i.mári:a ·.ou seou.:n•GJ:� .. ..:, 
' . ' ' 

, ' 

ria. :Plst,es dep6si tos constituem a princi1;1a.l font$: õê maté ""' 
.-

ria prima p;ara a- �nãústria füL í'ertili.zantes fo:sfat:aclos, ·. 

Constitui um do.s eLementos essenciai•s �. vida áàs. 

·plantas e aos animai.s. .A import�noia do' fósforo: ria bio.q-µ.:! .... 

mica vege.tal e an:.Hn�1. � um fato tão bem conheo':ldô q_ue :tis.:o· nl!
• 1 

oessita ser ena.ltec-ido e

' 
Aparec�· na:s mat€rias primas· e nas eiaboti•ad-as,9. .ora .. 

det�minanao propriedaa.es be:µ.éficae: 
1 

ora pre juãi,oiais • :çrn,n;_ ..., 

form.,e o oasoº Assim., por exemplo, o fósforo ·a.o minério .de.' 
' ' 

. ilerró 1· do carvão e, do-. ca1cá:J;>io passa ao f'.er.ro gu.za ;fa'bri{;l'.!:l,. -
' · .  

do no alto forno"· Do gu.S.av, o "tósforo ,s�_ distribui a.os· tf�"r_-. 

· ros fundidos e aos aços e quando a sua ooncentração y1::1,t a .:..

1�m de 'Um certo ve.lor, muitas propriedaà(:H3 f,.tanto doaç.ó co:'""·
' 

. 
' 

mo do ferro,. ficam prejudicadasº Já em ce:rtos' mancais e tê

las ae bronze, o fósf'oro contribui favoravelmente p.ara are

sistência ao· desgaste $

Em. resum� 
9 

o f6sforo é um elemento 9 cujo uso O'.I:'éS4,e 
,.,, ·com .a civilizaçaoi.

, '  ,,.,,,· Corno Becorrênc;La da ampla distribtiiçao do fó:s,for(? 9 

, . 
e de sua importância nos vegetais, no� an�maiS 9 nas ligas� 

. tálicas 9 no·s fertilizantes, nos inseticiõaa· e em· ;tnúm.e.rfi>.:$ Q;U. 

tros pro a:u.tos, a determinaçã'o g_uari.tit9: ti-V:a d.o cütada .elemen--· 
' . . 

to apresenta -n. elevado interê.ssre cie:µtífi.e::o· .� prát,iéo. 

Os méto aos ae dete:rminaç,âo. do f6s.:fo�o :p�!'t$m. dês ;:.. 



podem ser clas_sif'icados em três gru::pos; . 

A _, Gra:v-imétrioos 

Jt. - Volumé:trióos
. . 

o - Colorimétrico,s '(oole,ri.met:ria v��rual 1 fotoelétri 

ca -�- espéct1'ofotométrica) .• 
' , ' . ' , ~ A - Os. meto.dos gravimetrico$ sao émpregaà.os qua1:1 -

' ' ' 

ão a quantidade a.e fósforo :na -amostra tti_abaetht�:a wa,ria d\$. l 

a 10 mg a.e fósforo� Entre ós :métodos dêste g;+:'upo há: os se -

guin�es@ 

a) Precipitação do f6:s.foro pela. :inistura magne1si9:n1;a, .
' l 

' � .  ' 

P04-3 + NH4 + � Mg �2 +, 6H,20 == _�e;Nij4P040 6U�ô
' '  

Trarrsform.a-se o ortofo.sfato duplo E1m piro.fosfato 

de magnés-io por aquecimento a 900º0 •. 

_ 2NH4 �gP04�, 6H2� = Mg
2

P
2

o7 + 2NH3 + l3H
2

0
) . N i 

t considerado o mais �xato para a .. dete:rm.inaçao'.. �de 

fósforo; g_uando êste elemento _não .ea"tá em concentração :m.tü to 

pequena, 

17) J?rec_ipi tação: do f6sforo pelo m_oli bdato de amô---

nio ,.

. ,Ir3Po4 + l?(NH4)2Moo4 + 2lHN03 = (NH4)3Po4.l2Mo03
+ 21NH4No3 + l2H

2
o

O precipitado amarelo de fosf'pmolibdato de amônio. 

pode ser pesado ap6s secagem: a 100-llQºC ou ser t.ransform;al"'-
'•• ;, 

do prime;i.ramente em anídrido fosfômolíbdico, por aq_uecimen-

to a 400-45090 (K0LTH0FF & SANDELL, 1952) �· 
' " 

2 (NH4)3Po4o12Moo3·�2HNo3�,H20 = P205o24Moo3 +

4HN03 + 6NH3 + 5H20

Estas formas de· pesagem são melhores. a.o g_ue a 1;)1"'!, 
' . 

meira, J;)a:ra :rnen9res q_uantidades de :fÓs_foro :J :por'lue p.eq_uR:ri19,s 

varie,çÕes na sua composição não influem, sensivelmente nos r,� 



' 
r.,,l..l 

. i()Pr' sul tados:? de;v:Ldo ao seu elevado :Pêso. molecularj>; 
• T 

N-
t > 

o) Preci:r;ii taç.ao do f6sf.oro na forma de f'osfomo'li1J.;.
. . \ 

'dato de a;mÔ'nio 2 àissalugâ.t> elo :preo�J:J;i tado em I:1,:(1:Lon.:t�éfQ e :ie .., 
' ' ;,., ) 

preci,pi taça.o pela· mistura magnesiana, Usâçlo no$ c:aaos em:' .,. 

que substâncias es tra.nha,s interferem. na pr·eoí:pi.tac;•i.o diret•a .... 
" ' ' r' ,, 

:pela·mt.stura magnesianae

B' - Os métoaos volumétTic·os são u�aaos na .amostre. 

trabalhada
1 

ciuanao a' g_uanti:àacle .4���-J.ós�ox-:6 ti:�s SJ!lO�t;ras v§, .,..

ria a.e 5 a 50 mg de fó:sforo 9 e são baseado::s na reac;;,,ãoi 

H3P04 + l2(NH4)2Mo04 + 2lHN03 := (m1i4)3P04·:·121\[.�os +

+ 2lNH4No3 ,
+·12�20

Depois de• obti(io o preoipitad'o poàe--se seguir di -

versas modalidadesg 

. à) Ti tu.lação com álcali·s 

(NH4)
.3

P04-i12Jl/Io03. + 23NaOH :::: Ne.:1Il:t
4,

EP04 · + ( 
.
. N�4.).�J.)1L.·oo4.. 

. ) 
. 

~ ' ' 
·'. A&n.i tindo-se g_ue esta eg_u.açao sé'ja · correta1 l :tn,l.

1 

de NaOR no.rmal oorres:ponéle a O ,001349 .. g de, P � 
\ 

b) Dissolve-:sé o :precipitado de fo,.sfomol:;i.bdatQ d�
1, ' 

amôniô em amoníaco, a�iciona-se· ão.ido sulfúrico, passa�s.� a 
., 

. 

. ,., "' soluçao por tprl:'e redutora .de Jones 9 recebendo-a em· exceseo.
de solução a.� alumen férrico· e titula-se o .sal f'�:i;roso f ar

mado cem solução de :permanganato ae potá.ssio decinorrna.1. (VQ

GEL, 195i), 
' 

(NH4 )3 PMo12o40 + 39H2so,4 + 18 Zn(Hg) == 6�o2(so
4

)3
+ 3NH4Hso4 � H3Po4 + 18Znso4 + 36H

2
o

- . 

51\[<:>2 ( so 4) 3 + 6KlY'n04 + l6'.fi2º·· == lOH2Mo04 + 3K2S04 +

+ 6:MnS04 +. 6H2so
4

~ 
na· última reaçao dedu.z ... se g_ú.e 1 ,m,l fü� permanganato 

• 
1 ' 

dé :potássio normal corresponde: a 0 1 0008605 g as fósforo, 

d - Os méto dÓ.s d�ste g:t'U;]O são · baseaa·;s, nos se,gU.!!1 



--4-

tes princípibsg 

a) Formação ao á,cido, fosf'o:tnol�bdico ,e redug�o a
,e 

11azu.1 /a.e m0Iibdênio!1 , de,, c�r �zril v, :f'Or· ei'itersos. :çedu.torEis,jl, 

tais como cloreto. estanoso, em. meio 'c'lorídrico o-u s·ultúrióo 9' . ' 
' -

ácido ·s:u,lfo�olíbdioo 9 ácidô ). 1 2 9 4 - amtno..:paf�ol.-�uJ.fônia·o?
. ' 

'� � 

glicose� sulfato de hidra.zina etc� J?or mei� d$S:il:e$' métoêl'O$ 

poa.e::..se, determinar de o,oQ a 10 .gamas de fósforo pop ml · de ,'

solug.ã0 •• 

b )' Forma9â'.o do á.cido fosfovà�aa.omo.:líbp.ico âe. côr 

�arela-alarahjatla�. p.ro:pos.to por M!SSON (.1908) t o qua.1 .lhs: 

a_tribui.11: �, f6rm.ula g H3:Po4 ô va.o 3 º 161\/Iõ.03 �
' • \ ·i' : empregado para apiostrás contendo d$· O t 8 · a 20 gamas de fosfo 

.... 

ro :gor m� de solução�. 

,�ste m.éto ô.o ? esiueoi ao por �lgu:m, tem:po v f'◊.i :rea'bi, 
!"l""9' ,

1.itado � :p�ss-ou a- ssr usado 'rj.-a análise_; dê·a..mais V'.�•&l-dos, ma,
, . ,,,� _,._ , r ... � .,... __.,, ,,,,_ 

teriais.? apesar de .class'ificado ,como métoa� para subát�nc:iç1,s

de teor intermediário em f-6sforo, 'isto. é., foi colo.oa�b en _;

tJJe o_s, volumétricos. e gravímét:ricos e, .o� ao azul de :molib .,.. 

dêniOe 
-

o 

'\, 
/ 

Foi empregado na anál:i.se de aço e ferro :fu.ndido ... 

po:r .lYIITRRAY & ASHLEY -(1938)_, KITSON·-& MELLON, ('1944), .Ei\GHUB.S�

(1955) ; em m�teriais biol6gicos por KOENIG &: �OmTS.ON(l942); 

em minérios' a.e ferro ,por WILLARD & CEijTER ( 1941) e OENTER &. 

WILLA;RD (1942) em calcários por BRABSON & ltARCBMER (19'44) 1 
R,ACICOT ( 1-954) 9 em rochas fosfatadas por BARTON (1948} 9 , GEE. 

& DEITZ (1953); .ero. f-ertilizantes fosfatad_os. por EPPS (19,4) ,,. 
:BRIDGER et al •. (1953) 9 BRABSON et.al. (1958); �m pla:tltas po�,. 

LOT,T et 1 al, (1956) e CATANI et al.(1959 9 1960), 

O objetivo ao presente trabalho ,foi o de estidar ··· 

diversos aspectos do método de ·d;eterminação Glo fÓsfor,o 9 · õa, - , 

seado na formação do ácido- fosfovap;adomoiíb:dioo:, 
'· 

Assim1 fo.ram. estudados ; ·l:J. cb:tiiposiçãc> :pro.vável de 



r-,tl./4 :v·• n i �p. 
,Jf[fl.,,."..!00 -,-

heteropoliáoido formado 9 a sua estabii�aa�e, a ·influêncíei, ·de' 
' ' 

diversos fatôres na forn;i.ação da ácido :BósfovanadomõlÍbdiéO. , 

a interferência de diver.sos íons i a -sensi.bliàade· d.o m�tcnio e

,.., 
a sua a:plicaçao na anális$ de .ài�ers:os mater:LaisQ

PARTE 'EXPERIMENT. AL ' - . ,, . . . 

2 <> lo - Oonsti tu:L.ção do· oom:posto êl:@arelo--9.l:aranJ�a:6 

MISSOJ,\f (1908) 9 ao prç,por o s.eú. m,to ao 1 Efs tab:�fleci.iu

que; .. "Quando �e adiciona molibàato de amônio em e;icoesso a 'u-
· ,

ma solução dilu;i.da de fosfato e de vanadato de amônió, em '$·o·
' ' ... �

da, cuja intensidade á .proJ;i.oroional à q_uanti.é!áde de f6sto.;c;o .....,
' .� 

,.. Essa Goloragao e :provocada J;>Ol' um :i;>�e . ....

Â • ' # . ci:gitado .a.e fosfovanadomolibdat.o .ae amo.nio 9 que esi•a dissó'l ... 

vido no líq;uido á.cido e frio'1 De aeôrao com dive�sà� e.�pé�,i 
A ' -

, 1 

ment0s 9 este composto a.�ve ter a s�guir,1te composiçap; 

PO 4 (!fH4) 3 � Vd03NH4 ,•�6Moo3
1/Ibderadamente sêco ? o resí auo co.ntém L� 25% de f:ósforo e 2 1 l0% 

de vanáaio 11
o

' ' 

KITSON & MELLON (1944) consiqeram q,ue a f'6rmu.le, a-:. 
1. . . ~ 

:pres.entada. por MISSON ( 1908) • nao .se jnq_uaa.ra. nos modelos dd.s. 

Provavelmente� I)�O.s 
'"°'"!'• 

seguem., o ácido é f'o+!llado pela substi tl.tição dos ox:igêrtiós, -do.

radical P0
4 

�3 .:pelos radicais óxidos de, molibdênio e da· vi ...

nádio t · para formar um hetero.,..,:i;:ioli-composto .. misto $ Assim 'sen 
. . 

.-. 
· do ., continuam ê.les, a J;?elaç,ão do vanáaio para o fósforo aeve

. ·-

ria. ser :pelo. men.os de .2 para l e a. do �olibaênio para .o :fós-

1 foro no má:x:ímo de 10 para 1. Aplicando o métoab .das varta ..,.,

N ,, 'I 
) • çoes continuas ôe VOSBURGH & OOOPER (1941· ., e:nc-:o:t,rtrat?am a :te 

-� �

lação de l .átomo de va;náa.io par?l,. 1 átomo de fÓsf'oro, · ;mas: ,nãô

cons.eguiram a 1:elagão de mÇ>l:ibdênio. para fó1qfor,q. · :P:rova:v:�1 ..... 



....... l.t,.f 
/4'ª_'/···:···t! J i g/ .. (' .·· j,' 
:g{JJJLr {) ·-6-

,.,,

mente po:rg_ue os com:p1$xos em ouj.a oonsti tt\,igao. entra o mo.l;i;p. 

dato. 9 exige:m. grande excesso dêss� composto para se ic:ri:rna:rem;!I 
,..;, 

G-EE & DEITZ ( l953) . i.rptestiga:rám .ça;. foma:9à,o ªº' ,tiê}m-,-.
• r' -

·• · ,  • ., , . 
plexo em relação à,s c.êJnoentraçÕes d$ v,an&à&to, m0li�áato 1:;. � 

eia.o. Com urrta séri.e àe sctiuçÕes · oõnt@êlô 0,42 e 0,56 :n:tili -
1 

. 

.. 
mol · de fosfato :por litro e cmrt, E)XjC�sso de' moli bdató e:rn.. ácido 

, o ' ... ' � 

percl6ricó O 9 2M � a absorgão, f'Oi. ag_uel:a d .. éit,ida à forma(Jé.O :qp

com.:p:;I.exo fos:fomolioaato. - Com a adi'ção àé um vanad.at,o 1 a. ài\Q-. 
. 

sorção ·tai aumentando até g_u.anao a m.olariBàêe do vanaq.ato .,.. 

tornou-se. igual ·à ao fosfato. Como novàs adiçÕ�s de, vanaqa..: 

tq não fi.�iessem aum.er;ttar a absorção, isso. óo�firmce:)u o fç1to .., 

de .. qu� cada molécuia a.é fosfato reg_u.er uma ae •va:t1adato :,para-, 
• 

• 

1 

forma·r o· complexô. Conservando o. fosf1�to 'a o,42m1yr e 0 1 50nilVI 
· N., 

r ' 

e. o vanaa.ato em exoesso, a absorçao aumentou co� o �crésc:i, "':

mo de moli·bdatoº Não se: formou o comp.lex,o quando ó molibda...,

to s,e encontrava abaixo ae 9,5 á,tomo_:.miligrama ae moli'ba�nio 

:p.o:r litro. Aô.mitindo-se que 0 9 5 átomo-miligrama ele molibà.ê

nio por litro permanece sem comb:i,.nar-s'e 9 g_ua:nao o fosfato es 

tá em exce.sso y então a relação esteq:uiométrica do m:olibdêhiô 

para o fósforo no complexo ·é'mais ou menos t,4 para l,

TIONALD et' al � ( 195 6) admitem como f6:rrnul.a do co:rnpl,� ·. 
-

xo a seguinte g H3Po4.vo3 .11Mo'03 •

Ém.:pre�ando o m�toa.o das variações contínuas 9 já °-1

tado j com soluções ae mesma molaridade (OrllVI) e na supos.1,ç.ã0 

de g_ue se forme, um 'iinico heteropol;iá.c,iao 9. a intensi.dade má:x:J;,

ma, da côr foi obtida com 1ml de solução de •fosfato .m.onopátá.a 
i . '- ..,.., 

sico 9 KH2Po4 , .. J:.ml de metavanaaato de amônio, Ntt4vo3 · ·-': •:
ao redor de 2,3ml ae paramolibdato ae amôriio, (NH4)61Vto7o24 ,

• 1 • ' 

conforme mos.tram os dados do que.dro l,i .. 
' 

1 

Considerando-se os volum.e·s 1--'l e 2 !! 3m,l aas solu. -· 

çÕes O,IM de fosfato ? met�vanadato e paramolibdato:, v�-s·e -
. • 1 

q,u.e êl�s correspondem a· o,OOOJ.. 9 0,.0�.01 9 . Q.,0001..-.e o:·,00161 
, átomo-grama oe fósforo� vanáa,io e molibdênio, resl)e.ctiv:�me.n 

-·



.. 

ff.�"' -7-,
· te� I�to é 9 estão na Y'el'agão lt 1� 16 rl ? rl qtLe :ra.sul,t,aria niai 

fórmulag H3:eo4 .. vo3 ,16JY.too3 ou (N;FI4)3:e�4
#xur4vq3 ;lfilttoo3 1 oo&

fir.rn;anào a óo�posiÇt,;.ó· pro-posta p.dr DJilõSO:I .. ' ( .V�r QUA1>J;m. 1 · J ,j · · 

l'Tas colU11.aS: 5 e_ 6 do q_uaã.t.o l_, v·ê-se que1 para Ull). ,V'Q 

lUlll.e de molibãato em. e�oesso· 9 variando-�e a.s cci;no$ntraçÕê,s ae 
'- l 

� o 

fosfato e vanadato g a intenaidaàe d& cõ:r pe.rJ;rI:&neoe co�stan.te 9

°Ísto .é 2 a :mesma g_ue se obtém quando êsses dois . compos"tos e,,n -

tram oom 1ml caa.a. Para l ml ae vanadato .e l ml de :fosf&to .�

a int-ensiàade da· côr. ao com:gle:x:o se E;:stabiliza a partir ,é 

mais ou menós -2 9 3 ml ae solução ae :para�o:libõ.ato _g tsto 'é ,v,.2, 
' ,-,.,i, -,.v·' ' 1 '  

lumes maio:r:.es de soluça.o dêsse ccim:pú1:.3to nao. pro;qU;z.e:rrt g_u..a;i ·-
N 

q_uer variaçaa 4a. intensidade da côr 9 
àemonstr.ando q_ue ó com 

plexo atingiu a ·re.lação de· lglgJ .. 6. em P 9 V e _Mo� respectiva.ln$!¾, .. 

te\!/ 
, 

2a 2,. - Estabilidade do complexo

MISSON (190.8) não notou.diferença na.intensidade

da côr ao complexo mesmo após 14 dias 6

KITSON & MELLON (1944) observaram que para 0"5m� 

ou mais de•fÓsforo em·100 ml ae volume final� a côr.do co� 

plexo dá a mesma leitura pelo me;nos· :por 7 (sete) semanas• .. 
. � 

Para soluções .menos concentra.a.as há um ê:rro negativo a.e �%

(1.0n.tro ae 2· (duas) semanas, Fizeram as leituras em com -

primento ae onda de 460 milimicronso 

KOEN.;[G & JOHNSON ( 1943) 9 na determinação de. fôs� . 
• 1 

foro em material bi.ológico 9 com espectrofotômetro 9 notaram

q_ue as leituras eram constantes depois de 10-30 mini:.itos •e 
t ; ,' 

eraJ71. um pouco mais qaixas� raramente mais·g_ue _uma unidade 

da escala, ·depóis ae 12 a 24 horas� dependendo da acia•ez, 

QUINLAN & DE· SES.A. (1955)? nas co.néliçÕ_es em ·g_ue . .,...
. . 

trabalharam, .. obtiveram a• maior aqsorção logo ·após a ad�ç.àb' 

do molibdato de amâ;nio,, 



:iflAPr'" · de da côr diminuiu de 1 9 3� �

vou-se· constante até 2 horas.

Q 
1.=',l;)' ..... 

· '.Para RAOICOT (l951) a aô:r at,icngiU.. o máj{;ii.mõ de i;nte�

sida.de aos 20 minutos e :P$órmaneoeu Erstive1 :pe.l.o :menos pà·,;r 18 

horas� 

Foi fei tp um ensaio com 100-JQO . e 600 miorogram�s 

de P no volume ftnal d:e '20 ml
9 

acidez o� 6 no:rmà:1 ·'em ·áoiéio nf. · · 
, •f"w 

' 

tricoa O qttaciro 2 mostra que- as lei tu.ras -aas tran .. smissoe.'$ .... · 

:permaneceram oonstantes a.e 30 minutos a 24 horas, :C-Ve:r-' Qtf!DRô· , 

2,3. 

do d� emJ2rêg..2., 

Reativos, auà prep.E;._ra-ção
2

. conaeT.).traç�o (?·mo-· 

Os diversos autores empregaram os rea,rt;i..vos ora· mi_[ 

turaa.os-, ora separados P, de diversas concentrações 9 em maior-
,.., 

ou menor proporçao
j 

de acô;:-ao com o material analisado e a.

técnica empregaa.a EI

BAGHITRST & NORlV[AN (1955) empregàram oa reativos se 
-

parados 1_ recome·naa:aos por KIT�ON &" MELLOl'T s na propo·rçio de, ,10 

ml da solução. ae·vanadato 0,5% e 20 _ml ae molibdato dê amÔnió

a 10%, para 0,4 ·mg de f6sforo no volume final de 100 m,1.,

BARTON (1948:) usou reativos separados ou mistura -

dos, .do seguinte moa.oi

a) Solução a 0,5% de vanadato ae amônio� Dis,sol -

ver 5 g do sal em água destilada quente 9 adicionar 20 ml de

ác·iao nítrico, esfriar e completar o volume a l litro •. 

b) Solucão a 1_0% ae molibaato .de. amônio Q Dissol.-.
� � � 

ver 100 g do sal em,água quente e.completar o volume a'l li
� 

tro, 

e) Soluç.ão de reativo misturado.<! Dis.solver 40 . g:

de molibdato de amônia em 400 ml de água. quente, 1 g de va

nad.a to de amônio em 30,0 ml. de água .. qu:ente 9 aãioionar a é$ta



co-m:pletar• a. 1 litro, ',', 

. · ::SitABSON et, al:, · ( 1944) tts:ª'l'.'am $1oluçÕes se:o·a:ví3J.das: 
1 . ' 

' ' ' 

a)• DissO�ve:r 2 93:5"· g· ele vanac.latc · ae amân.io em é'..gua 

quente·9 esfriar $ aêlicion.a.r 14 'rnl õe á<Jtdo· perclá·ri:co 72 % t; ' 

diluir a l -litro.e 

Disso11ter 100 g de ácido mó1Íbdico a; 85 % e!ll i.g;Lta, 

' adicionar 80 ml ae a;.móníaco 9. t'·ilt;ta.r� 'fe.rver durant:e 20 mtn�

tos, esfriar e completar a 1 li t.rom· 

' \
. Os autol:'es c:L taaos usaram 10 · ml éla · solitç�GJ a� Vê!l;�!_ · 

a.a to e 7, 5 ml da a e mo lt b. o:a t,ç-; 9 :pa.ra voTtl11:le final a e 10:Cl, t)ll .. ,

contendo 0;5 a 5 g de. ambst;ra de caJ,.c,á.rio� Os êaloáiü,s à ...

naliaados ap.resentaram ae 0,002 até 0 218 � de pe;)!lyÓi,eido d�·

DONALD et a1. (1956) dissolve,ram separaaame:n.te·t em

• 1 • 1 

á.gua quentf:l, 20 g ae molibaato. de amônio e 1 g de met,avanS:.àf. 
;,,.,,/ 

' 

�

to de amônia 9 . esfriars.m.9 misturaram a,s au1:1-s soluçoe.s 1 .. adioi.Q_ 

naram 140 ml ae áciao nítrico e cómpletaram a 1 litro .• ·usa�' ,,./ 

ram 25 ml dêsse reativo ;para uma alíquota de 2_5 ll.11.,9 corre .s .:.. 

pendente a 50 mg da amostrá ae um ·aaubo · fo.sfa ta.ao ., contendo 

11-12 % ae pent6xido de fósforo solúvel em água 11,

EPPS (1950) usou o reativo misturado, reoomendado 

:por BARTON (1948)
9 

na :pr:o:porção de 2.5 ml. para 10 rn.g dEJ. amos

tra, no volume final de 100 ml� na análise "de. adubo.a fos,f1$.ta,..:..

dos j) contendo ae 10 a 19 % de pentóxiao ae fósforo i1 · soliiv,el' 
, em aguae 

.,, 

GEE & DEITZ (1953) 7 concluiram que o reàtivo mist& 

rado de ::SARTON (1948) 9 era in1;:1táve1'. e começava � pr•e.cipità;r. · · 

após uma semana 9 principalmente ein diâs oe calor. :Preferi -· ·'- "· 

ram misturar as duas Ol1i!-çÕes, que são estáveis ·separadamep:te� 

no momento- de U$àrd 

a)· Solução ·0�4 _% em vanaàato de amôni.o e B molar·. em.



-�--' :f✓.···.:
) 

'l 

I , \, 
. . 

· · , ácido :pe,r.clórico �

. ' 

t, "' .. ' 
' 

:i,,� 

:�ib;,: i .. _· 
\'" 

' 

'1. ' 
' 1' ,,'',. 

J 
! 

. "' ·,·:.�-: · .. \, ' .,· ·.,· �- • .. · •/·\·· '.·.,,·· .. · .  ,', b) Solução aquosa a.e ,m.,ollíbâa.t.o: ·ae amome: a, lO. ·,.& ... i,• 
' ,,' ,., 1, 

Usa:pam 2 ml cio -rea.ti,;ro recém m:ts,,�r:aào,. i;,m. pa::t>t/e� i�.$.:ie:1 '.:p§l 
J 'i•• 

' ' ' � 1. • ' ' 
' • � 

. •

ra volume filial àe .�5 ml cónte:rltió-. de .l, .a' 1,4-!Pg
. 

a�'"!)ent.15:xidofc 
' ' ' ' ' 

de fósforó# 
\,. ., 

HILL (1947) · pre:pa�:d'u solu�•ão· ae -vanaa�t.ó a,e s'da;i.o ·. ·
' • ' 1 • , , ' � '' l\t 

O, 2� % com 30 ml · de áci,óo �triao por li:t;ro e �ol;i;çiio âg_µ;6is� :.' 
! ' 

1' 1 11 
1 

'
I 

·, ,
'

: 

' 

l •I ' 

de molibaat0 · de sélai.-o a 5 % , 'Q'scu.:..a$ 1?-ª :J?-ropç,:rç;-��- d·�, iõ-il:. • · "i<

da 1>rimeirá -e 40. ml da. seg:LU;1da � ·pa,ra vol,tlfple finai de '100 nil1 ...

correspona.ente a 1 g a.e. aço oom O 9 ÓJ;. ·ª .0,09 '·% ae, pentóxieo
',, 

a.e f6sfor.o,,

KITSON & ]l[ELLON. (1944) ttsarG1:IP. · -soluç:b
1

e,.s ·ag_u.os�-i1. se, .... ·   

paradas, O, 25 % em vanaaato de àmônio e, 5 :�'°- erri. ··�o{i:bõato ··.á$, ,', . ": : ·
• • ' 

J 
'' 1 

J ,, ' 
\, ' ' 

amônio ,;- na proporção de ,10 ml ôe oaaa 1.llila,· no volume final •-:"' ..

d-e 100· mi, contenê!o . de. 0-.,'l a 5 mg de fÕ.sf'oro º
f� ' 

1 .:. 

KOENIG & JOHNSON (1942) iisaram soluç�·es seJ':)a;radasf , , ·� , 1\'_', I i 

a) Sol11ção· 0,2315 % ãe vanaaato .a.e amônio f conten

do 10 ml ae áciao nítrico 15 normal por litro,. 

b) Solu9ão do molibaato de amônio 11 ae· acôr·a:o ·com:

WILLARD-& CENTER (1944) ou soluçãó de molibdato de amo:nio á' 

10 % , preparada por dissolução de molibdato ,em ágUa Q .El'Itp:�•.e , · .,, , · '··
,, � ,' 

garam 10 mi de cada solução :para O, 4 g aa amostra. do ·:fuateri�l 1 , :,, 

biol6gico, trataaa. com á.ci.do nítrico e áciao perc16rico-, n◊ �· · .· · i

volumé final ae 100 mlo Os mateiriais analisaams' contínham de 

0,4 a 800 mg ae fósf'oro por 10 g õe amos.iraº 

�SSON (1908) usou 10 ml .de solu.9ão nítriêa ae me:� . .'

tavana.dato de, amônia a 0
1

2545 % , 10 ml àe molibdato de· am:,g · .. 

nio a 10 % , para amostra ae 1 g· ·ae aço, no vól.ume ·.final d? _, .. :·. 
,J, 

80 mlQ 

MICHELSEN (1957) usou r.eativos m;Lstu.raõos .. e mais' .'"f' 

dilüido.s que os out:r-os aut�-résg 
1 , ' ''11 

a). Soluiie.o o, 234. % de v�:p.a.data ôe amônio -e.om.: '2.ff,ml,. ,· 



.• 

1..,,L).f' 

:;#J·� J ·de· �ci·ã.o clorídrico por ·1i tro . ., ' ,' 

' ' ' 

11/Iisturou um Yolu:rn�· de e.· com dois voltl.Jí\;es çte soluçio de· ftoiâô 
.- . 

tura 25 vêzes" 
. "" lTunpregou. um volurq.e õ.ésta soluç:ao iSU:a-l ao. vo-

lume da .alíq_uota·oont$ndo ele 0,1 & 1 mic�a'g;rama. de :eó's·fo�· _, . ..,. ·· · 

por mililitro ae s-olução aa amostra.

]/IDR-RAY & .ASHLEY (1938,} usâram soluções sépar�à.aa: 

a.) Solução .de metava-n�.dat'o de a:môn;i.o 0;2345 %,-oo.n,� 

tendo 20 ml ·ae ácido nítríco (l+l) pb� _ii tro, 

b) Solv.gão :a 10 %· àe molibda'ta dê -âin�lli,o, Jllia1;),tegê,.

ram 10 ml de caaa •Sqluç..ão :pa,ra à.mostra. ae 500 mg de. ·a.g:o; no 
. � . 

volume fin�l de 100 mlº Os aços analisado·s t•inham·. ae · ô,9 '01 a

0 1 1 % de pent.óxtao de fósforo ... 

QUINLAN & l;)E SESA ( 1955 ) . recomendaram 10 · ml, qé s�...;· , 

i-u.ç'ão de vanadato de amônio 0 1 02 M em V ·e 0�4]Jf etn ácido per-.·.·. 

cl6ric.o e 20 ml ae solução de molibdato ae a�ônio O, 21Y.t em :M:o 1: 

para ê
Y

, 3 a 2 mg de pent6xiao de fósforo no volume final 

lOO·ml. 

WILLARD &. CENTER (1941) usaram soluções separadas�-. 

a) Solução O, 235 </o de metavai1.aaa to de amônio; '(}bn:t · · 

20 ml de áciõo nítrico (l+l) ·por litro,. 

b) Sqlução de molibd.ato ae amônia igual à ae BRA:S·

SON, já desé.rita� rara 500 mg .ae minério ae ferro 9 em voll.;l...

me final de 100 nil, adictonaram 10 ml ae a e 15 ml de 12, .t

Neste trabalho .fez-sà o estuao das concentrações 
. ,, 

,� N, ,._, 

dos rea.ti vçs 
P 

usand.o-s.e soluçoes padroes de' fosfato mon,.opo ...... 

tás.sico· e acidez final o, 5 normal em 'ácia.õ ní�ricq, 



\-

amônio 

Reativos:: 

â) S.olu.çÕes p.ad:v,g:e� de ;f6.s:f'oro., J?es•a:r 4,392,8 ,g,
•,. ;,· ' ' 

d.e ;fosfato :m.o:nopotássico s·êoo a lOO-ll0-º0, dis,a0.lve.r· em a,��.? 1 ' O\ ' ' 

' ' 

adicionar ,o ml de, á.o•iao sulfúrico e.'compl-età:r·a. l· litv.o.�.P!. 

petar 5-l0-20-30:-40-50--60-70-80....'. ml · da solução.,, t:ransfe.:bil:' .;,:,. 

:para balÕ•es de 100 ml e Óomp'letar o :volmire � O�da .to.l p;e,ss.as 

soluções contém 50 ... 100 .... 200-3.oo-•400-500�6oÓ-7b0-•8úO .m.;tcrçigr,��

mas ae fósforo, respectivamer,rte,i 

h) Soluç.ão de me.tavanadato de amônio o�:2;? %.

s·olver l 9 2'5 g do sa,l em 300 ml de· á·gµ;a q_uente 9 . . es'z:riar,. j.un-:- .' ·. 
\ , 1 

tar 175 ml de ácido nítrico e completar o volurp:$ a 500 mlo

e) Solução é!e molibdato de .amÔ:p,io a. _'lo .% ·� Dissal
' ... , ',� 

ver 100·. g do sal em 500 ml de água g_uente� esfriar e eom;pl:e-

tar · a l litro; 
' ' 

Procedimentog-:- Para frasco ae Erlenmeyer 9 trans.f.e .... 
. 

1 ' 

riram-se ,por meio de :pipeta 1 ml ae cada solução paà:rão,, l� 
r 

ml de água� 2 ml ae vanad�to e 1 ml ae molibaato, agitando o 

frasco ap6s cada adiçã.o � }fez-se a leitura. da % ae trans�is- . :: · 

são no colorímetro fotoe.létrico Synthese, .filtro ae· 475 ·m1ií
' -

microns 9 tubo ae 15 mm a,e diâmetro� ap6s 15-30 minutos.., Ver 
' .  ( '

resultados no QUADRO 3 a

Pelo g_uaaro 3 .vê-se que para 700 microgramas ·a(:) f6ã_.: 

foro no volume de 20 ml 9 mantendo-se o vanadato em e;x:cesso ., 

1 ml de solução· de 8 a 9 % ae molibdato, é suficiente para 011; ·" · 
', 

ter-se o máximo ae intensidade d,a côr e Nota-se 9 tan:-bémv qtl;�··::·. 
� 

� 
,..,,, 

nem o dobro de soluçao de molib'dato fe.z variar a lei tu�a�
'. 

' Trabalhando-se com 200 microgramas. ae fósforo' por 20 rn:l'.on 1 

mg por 100 ml ( que é a co:ncentraçãq geralm.ent•e usada) 9 vê -. 

se que 1 ml de solu.ç:ão ele molibdato a 4%. é sufióie:p.te e êJ.ue 

·4 vêzes essa conce.ntração .n�,, _in:Elui na. intenfJ:iêlaàe•. ô.a cÔ·J;'., ·.



·-1·3· .
' \" -

N . H 

- .Co_p..qenttr�9l:l,�:· Q.a -�Q�1J.i9ao de vana'data O$

amônio 

1 ' • 

parçtr e u�o de metavanac1ato por dive?'.'sos autor'.es,, Algt_lllS. , 

(GJiE & DEITZ, 1953) recomendam .q_ue se não t:r.se um.· g:t•ànde ·ex: ... 

cesso do reativo porq_ue êste eqnfecrE?'• côr amârel;a· à ,soJ;uç�:o* 
. ' . . ' .. 

. QUINLA.� & DE SESA ( 1955) notaram que um e:xq.esso .mui to gran�
' '  

ae de vanadato aume;n:�a a· absorção. qa prova em h;rano,o. 

No presente trabalho, .foram u·sadas as seguintes. ss 
luçÕesg 

a) Solução aquo.sa a 10 % ae mo3..;L.bdat-o de amôn:i,.o.

) � ~ b Soluç.aes :paaroei;i de :í:os;fato 9 �oip.o: e:m• 2o) �•1,

o) . Soluções nítricas ae vanadató de amônio g DisS.ô:i

ver o,1-o,2-o,25-o,_3:--0 1 4..;;� 9 5 g dó sal em- cêrca de 80 m1 · a.e
' ! •• ,.. 

�) • 
• ' 

á�a quehte
1 

adicionar ácido nítrico de modo g_ue 2 .ml- dess� 

solução deem uma normalidade igual a 0 9 5 no volume'final
° 
,ôe 

20 ml. 

Proé-edimentog- Como em 2 .. 3.1. Os resultados apar2, 
1 • 

cem no QUADRO 4 �. 

Pelo quadro-4 vê-se que para 600 microgramas ae· 

fósforo no volume de. 20 ml 9 2 ml de vanadato,a 0 1 3 % sã.o Si!

fi'cientes para se obter� o máxiIÍlo de intensidad·e de côr .. I. ,,..,.

gual volume ae solução. a 0,.5 % deu a mesma leitura, ;isto 

pode'-se lÃ:sar ·pelo menos at� · o dôbro. de vanaaáto. sem �nconv:$,.. 

nientes 7 quando se usa a prova em branco como referência $· .... 

9, 

. r 
. 

2113�3�. - Modo de empregar 6s .reàtivoi:i 
. .. .  · .  

Em 2,3. viu-se g_ue os·autores ora empregam re�ti.

vos seJ;)araao·s ora misturados ? de acôrao · com o material án,a· .... 
, .

lisado e, a técn;Lca seguia.a� 
·~ 

Foi fei'to uin. ensaio para ver -se há ou .nao diferen:-

9?- entre .?ssas duas práticas. Fôra:m us�ao� os segttintes re3. 



a) Solµção ae meta:yanaaato, de,·amôn:t'o ·0,.2· % ·ern·y

( o 9 46 % em vanadato) e 2 t 5 i:iormal em ácido $Ult'ú:r:ioo �-

b) Solução a. e mo.li b a.a to d e amôrti. e + o/o em Mo ( 9 � 2

• ·7o em paramolibêlato qe amô.nio) e 2
?
5· normà.::t em ácido sulM .'--

e') Sc.luçÕes paa::rÕes ae fo:sfato monopotá-$sico 1 ooa
! ,, 

. "' 

tenô.o q--:-50-100-200 .micrograrnas ue J? por mililitro de solt;Lgao ª

·_As soluçÕes separaàas
? 

após -mai.s de 6 mêses ., tt· _;

. nhàm o me.amo aspecto; a de van.ad.a.to _em á;-cido sulfúrico, con-
/ 

' 

servou-se mais clara ao que a em .áci'cJ.o' nítrico., 

Proceaime:p.tog-:- Desenvolveu-se-a côr confom.e a té2,. 

nica ante,;ior, aaíciortando-se 1 ml a.e vanaa._ato e 1. ml de mo-
. 

. 

libaato, das soluções separaa.as e 2 ml da· mis':tura, ciuan.ap·_
,..,

mis,turadas. Fez-se a . leitura, das transmissoes no apare.lho 

Klett Summerson� filtro nº 4·4_ 9 tubo de 12 mm de diâmetro, u--

sando reativos separaa.os e misturados, após 2 e 4 semanas e 

foram obtidos resultaaos que aparecem no QUADRO 5. Ver 9trA,... 

DRO '5º 

.Dos. a.aaos ao quadro 5 deduz-se que não houve' dife

rença na densidade 6tica entre os· dois métodos mesmo · ap6s. 4 

. semanas,. · 'Há vantagem em empregar o reativo misturado e con

tendo uma quantia.aae ae ácido suficiente
g

sempre que a ·té�ni:, ' 
ca o ·perraita,. porque implica em apenas uma adição de_-reatiV'o •. 

Concentração dos ai'versos ácidos e s.ua fn

fluência na formação ao complexo 

No que se refere à acidez da s'olução final 9 _os'. au�

tores divergem muito entre si .. 
� 

, 

BAGHITRST & NORM:ÁN (1955) fizeram ensaios p variando 
• '  

a acidez expressa em á.ciao nítrico, ·ae 0
f

2 a 2�0· no:r.1n.al e à

te,mperatu:ra, de 10 a 35º0�- Acharam que, al�m de 1_ 9 6' n.o-;rma� .,
. . 



• "J 

mal, a- concentrS!,ç�o ao á.c:i,clo tê:m pe4ueno efe:i..to sÔb:tJe a in:..,., · 

tensidaõe dá cõr. A 2. 20, os resultados obtidos d,Om �c;ide':� 

abaixo d� o,8 normal são. erráticos e foram àbanàonadôs�, A$ 
. ., ,, 

_determinações lJ:!.0straram que, entre-, o, 8 e :L, 2 ;normal, a int-?E:."

si.aade aa côr ao complexo ·não var:ia mui to com a variá;ção dà .. 
' l ,,...., , , ., . , . , . J tempEfratura, mas, esta variaçao t.orna-se granae àle,m da a;c�i-.r 

d,ez normal
9

. senao mui.to pro:rtunciad� a 2 :v O -normal. · .A a.oidez. 

1,0 normal é 'ótima no que se refere ç:1,,0 má:x:imô ae de,c:::re:p.vo1vi,

mento da oôr e ao mínimo de variação com a mudança à.e tenipé:"': 

ratura. 

BART0N (1948) · diz• g_ue o desenvolv.imento da côr r;o..;. ·

.de ser apressado j muaando-se à acidez f:i,nal a.e 1,.6 norm.al pa· · 

ra O p 8 normal 9 sem afetar a exatidão dos r.esultaaoso Em.·ten 

tativas anteriores 9 usando acidez 0 9 5 normal, rec9mendada :por 

KITSON & MEI N j . fora;m obtidos resul taaos 'erráticos., 
' ' 

BRABSON & KARCHIYIER ( 1944) usaram ácido perclórioo 
~

na côncentraçao recomenda.da por WILtARD & CENTER ( l94l) � 

GEE & DEITZ (1953) acharam q_ue a acidez baixa per

mite um aesenvolvimentà-muito acentuado aà côr 1 no caso ae

se usar grande excesso ae reativos u

KITS0N, & ]/IELL0N (1944)disserm.g_ue, abaixo de O p 2, 

normal •forma-se côr amarela-alaranjada. Acidez acima de 1 6 ' 

normal não tem influência na cÔr 9 mas esta. se forma cada ve,z. 

mais lentamente, à medida g_ue aquela cresce. Acima. ae 1 9 6 -· 
r 

normal, a· côr se forma tão vagarosamente� que pode haver um:-

êrro 'negativo cons:tderável na leitura. Os ácidos sulfúrico; 

· clorídrico e percl6rico comportam-se de modo semelhante. Em
1 

� 
~ 

ao.idez 1,0 normal, a cor desenvolve-se mais devagar., mas na:o

leya mais que 5 minutós� SolµçÕes 0 1 7 normal em ácido. sul.

fürico e O,9.n,ormal em ácido pero16rico se portam .da m�s:ma· -
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de 5 minutos .J?.ara que a côr ati.nja a .. i.ntex1J:1itlade :rn.á:�:S.ma;

KÓENIG & J0HNS0N (1942) conse�iraim acidez. d 1 45· Iiq! · 

mal '"'o volume :final de lOO ml
j 

u.sana..o 5 :ml a..e� 'ácido l)erclôri,,.. 

co 9-normal ou 3·m1 de 'ácido nítrioo 15 normal., 

.gE?,ram apenas 2 ml . de áci ao percJ,.óric·o 9 normal para ag_u.�1:.e VJ2_· 
. ' . ' 

lume, houve 
1 

de-pois de algum tempo .i fo:tma.ção de precipi t�Cló ,; 

tanto para as· soluções dos padrões como. para o ensaio em ôran. ·
, -

ººº A mesma coisa s.e deu com splução padrão de 5 mg de ·pentó

xido d.e :fósforo mais· 10 ml de ácido p.ercl6ri.co 9 :norm�l nô -v,2.,
lume :final de 100 ml�· Repetiu-se o fato para soluções co:rr�� 

:pendentes e cont'endo .q_uantidaaes eg_uivalentes de ácido nít:ri .... ;' 

· coo O mesmo ·nã9. se deu co:rn acidez intermediárt.a� Observaram�·

que depois de l2 a 24 .horas houve sempre uma queda na leitu '.'."''

ra e que a queda foi menor com 5 ml de ácido perclórico ·9 :6.o;r;
...,. 

mal no volume. final de 100 ml ,, Oo:Q.tudo 9 nem a concen.t;ação" em

ácido e nem o tempo de leitura foram,,. extremamente crít.iooSt As.
- \ 

·1ei turas da porcentagem de transmissão 9 quer :feitas após 10_;

minutos� quer após muitas horas 9 com 2 a 10ml de ·ácido percl&

rico g·normal, ou. quantidades equivalentes de áciào nítrico ou

da mistura dos dois, deram resultaaos bons, mesmo quando se '""

formou precipitaeo a.e áciao·molíbdico ou ao complexo amarelo q

MlJRRAY & .ASHLEY ( 1938) concluiram que IYô'l.,\CO ácido 

:favorece a formação de precipitado e muito ácido dificulta ou 

imp.ed.e a formação do éomplexoo Recomendara;rn 20 ml de ácido 

nitrico (l+l) para 0,5 g de ferro 9 sendo satisfat6ria a aci

dez final .,

QUINLAN & DE SESA (1955) recomendaram acidez 0,4 "'"'· 

normal em ácido perclórico,.

WILLARD & OENTER ( 1941), empre-garam o áci'do. percló .... 

rico poruqe ;forro.a perclorato de ferro, menos colorido que 1J 

cloreto :férrico ... Uma quantidade maior do g_ue 13 m.l ·a.e ác.i,-:., 
. 

. 

do perclórico a 70 % no volu:tne final de 100 nil evi,ta t· des.en 
-..

,! 
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volvimenta :i;náix:imo dá. cÔr 9 énquanto qu,� 1101:160 áciào f'ayoreo(;i 

a formação ae precip'i tado ao adicionar--se o. molibt1áto de .a:ril.§. 

nio� 

Para. estudar êste assunto foram üs:ados - os se,guin -

tes reati'Vosg-

a) 
,.., 

Soluçao aquosa de vafladato ae. arnnn•i o á o 25 
' :' 1 %6 

b) 
,.,, 

·Soluçao aquosa de molibdato de amônia a LO f�;

e) Soluções padrões _de fosf�to. _co.ntendo .100, 300 e

600 microgramas àe f6sforo por mililitr�. 

Procedimento.� - Trasnferi.r 9 - :por meio de _:pipeta :9 · l' 

ml de_ cadá padrão para fràsccf:l de E.rlenmeyer de 50· ml,, adíci,2 

nar volumes suficientes dos dive:rsos ácídos 9 de· modo a. ob�ér, 
� ' � 

.se as normalidades requeridas no volume final de 20 ml-. Adi- · 

cionar água, destilada que c9m mais 2 ml ae,. solução ,ae vanad$. 

to de amônio e 1 ml ae solução ae molibdato de amôniov dê'a 

volume -final .de 20 ml & Agitar a:p6s cada adição. Fizeram . .

se as leituras das% de transmissão no Colorímetro. Beckm.an? 

modêlo 0 9 filtro azul de 440 milimicrons� _tubo de 12 mm de 

diâmetro. Aproveitou-se a oportunidade :para verificar a es-. 

tabilidade da côr
9 fazendo-se leituras em diversos ínter,v-a -

los de tempoº Os resultados aparecem.nos quadros 6 e 7 ,, (Ve::i;-
, 

QUADROS 6 e ·7) /) 

Exam�nando-os dados dos quadros 6 e 7 conclui-se 

que: 

a) Para a mesma. concentraç·ão a·e fósforo, as lei tu- ·

ras<transmissÕes)foram as mesmas 9 para ·os diversos ácidos ? 

quando a acidez variou de 0,4 a 0,8 normal� 

b) Para a. mesma concentração ae. fósforo 
9 as, lei -

turas (transmissões) decresceram f· quando a acidez decre.s·ceu 

abaixo de 0,4 normal. 

o) Para a mesma concentrs,,ção de'fósforo,.as-' le:it:u
-

ras ( transmissões) cresceram quando a actaez c:resceu acimi9,--: 

�, 
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1,. ã,e O !J 8 normal. 

d) Em acidez 2 normal 9 não há formação dâ câr S.lD.à

rela nem a:r6s 24 
1

horas. 

2� 5. - Influênciá da mistura àe ão.idos em divers·a.s 

cü;ncentraçÕes .sÔbre a• formação 9:0 ácido fosfoyanadomolÍbdico 

Como na obt.enção da solução final do fosfato se u 
• • ' ; -=-:,. 

sa ,.geralmente mais ae um áciao ou o á.cido residÚal é âifer.e;n 
. -·

te daquêle das soluções dos reativos 9' fez-se um estudo d•e ài
. ' '  . �

·versas misturas de diversos-ácidos 9 em concentrações de 0 9 1

à 0;8 normal, para concentrações de 100-300 e 600 microgra

mçis 6e fósforo no volume final de 20 ml, Os ác_ido.s foram •�

· misturados em volumes iguais de so.luçÕes .de mesma concentr,ê:_

çaoa. Tomaram-se volumes das misturas ae modo a obter-s-e e. ...... 

cidez o·,1-0 1 2-o,4-o
i
6-0·,s normal no volu,me finai de 2.0 ml .. 

Obteve-se o com�lexo
1 

se�indo o métoao descrito em 2e4o F� 

' zeram-se as ,leituràs da porcentagem de. transmissão ap6s 30 

minutos e ap6s· 24 horas, Os dados obtidos acham-se nos q,u�. 

dros 8 e 9a (Ver QUADROS 8 e 9 ) a

Os daaos dos quâdros 8 e 9 permitem concluir quei 

a) Os ácidos ní_trico � clorídrico, sulfúrico e �e_!'.

cl6rico fornecem as mesmas transmissões quer quando isola -

dos quer quando misturaaos dois a dois ou três a três 9 con

forme foi feito e.apresentado µos quadros 8 e 9� 9 desde que 

a normalidade e a concentração de f6sforo permaneçam cons -

tantes, 

b) O intervalo a� acidez 0,4 a o,8 normal é o me

lhor� tanto para um s6 ácidQ como para as misturas ae 2 ou 

3 dêles � 

e) Dentro dêsse intervalo de· acidez 9 para solu.ç3.es

padrÕes 9 a côr permanec� constante mesmo ap6s 24 horas.e. 



los aut·ore� � oonsequ.ênoia' da pr$�ça ôe íons it.rter:fê1:"$U."" 

tes (princi:palm�nte ferro), da acid.ez., d:a .c�n�·e:utra;çã.o do_s ..

reativo.S.,� tipo de aparelhamento ·empregado etca, 
. ' 

BARTON (1948) 
9 

na aná�isé de r'Qchas fosfatadas· , 

usou 400 milimierons 9 no .espectrofotômetro B.e,cl9Jian D� U? ·Diz 
' ' 

' 1 

âle que comprime:nto de onda de 420-480 milimicrons 11 reéom�

dad:o por· outros· autores, é devido à. influência q.o� íon :f'érr,1 . 
' . ' 

co, cuja a�sorçãõ aumenta à medida que o comprimento de an--

da diminuie 

BRABSON (1944), empregando o eletrofotômetro 

Fisher
9 na análise de calcá:1:1io, usou 425'milimicrons� 

BRIDGER et al, (1953), analisando 350 amo·stras .,.. 

·de fertilizantes fosfatados, usaram 425 milimicrons, no co

lorímetro Klett-Summersono

KOENIG & .JOHNSON (1942)
9 

em 80 amostras de mate,·-::
I.iáL biológico, recomendaram comprimento de onda ae 430 mil:J ...
-microns para 1

9 
8 mg. de ·pentóxi do de fósforo por 100 ml ae

solução· e 450 milimicrnns. para 2,5 mg ae pentóxido de fós -

foro para 100 ml de solução, no eletrofotômetro Coleman

moaêlo 10-s.

QUINLAN & DE SESA ( 19.55) recomendaram' 400 milimi:.-

crons, no espectrofotômetro Beckman D.U� e citam BARTON ( 

1948) 9 o qual observou qu� o afastamento entre as curvas a.a 

prova em branco e a do heteropoliácido é maior em comprimen 
-

to de onda de 400 milimicrons 9• isto é, o máximo de difere.n

ça entre prova em branco e complexo� BARTON notou tain.bê'm.

g_ue, para a mesma solução, a absorção aumentava à medida que

o comprimento ae onda tendia para a· região ao ultra-violeta;-

DONALD et aL,(1956) concluiram que ó máximo de a;e_
� 

, ,
� , 

sorçao para o heteropoliaoi.do esta na r.egiao ae 3?0 mi�ill;l.i-

ç:rons 9 mas jul.garam satísfat'ório ler entre 430-480 milíllli -
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<JIJ!f'F erans, na análise dos aª'1bos :fo$f:atados� 

KITSON & M;ELLON (1944) re ciomendaràm comprimento de 
' .  

bnda de 460 milimicrons, para espectroí'otômet:ros 1e 470 m.ili-

microns :pára: colorímetros ae filtro p

WILLARD & OENTER (1941)" em análise de mi;J;1érios 

de ferro i usaram 450 milimicrons :para evitar absorção exce� 

siva devido à côr do cátio:n férrico 9 em comprimentds de on.., 

da menores 11

BRABSON et al, (1944). determinaram as curvas ·a.o� 

cido fosfovanadomolíba.ico v · das solúçÕ�s ae nitrato e :perols;2. 

rato férrico é do filtro azul do Eletrofotômetro Fisher 9 no 

espectrofotômetro ]eckman D.Úº Notaram q_ue a maior absor """· 

ção do complexo está em um. comprimento ae onaa menor g_ue · .-

-' 320, milimicrons a Que a absorção ao complexo é gra:nae na fa!_ 

xa de onda coberta :pelo filtro azul (;-J;; 350 - 490 milimicrotls) 

Que a solução de perclorato férrico absorve menos ao q_µe a 

de nitrato 9 com o filtro azur. AtE& 100 mg de Fe2o3 ,em· 100
) ' 

ml de solução quase não dá absorçãoª Nas análises com o E-, 

letrofotômetro Fisher
9 usaram o filt�o azul que tem absorção 

máxima no comprimento ae onaa 'de 425 milimicronso 

BAGHURST & NORWIAN· ( 1955) ? n� determinaçã.o a.e fós

foro em aço 9 empregando o S:pekk8r Absor:ptioneter Type H, 700, 

com cubeta ae 4 cm ae espessura, usaram o filtro violeta Ko 
-

dak nº 543 .9, máximo de transmissão a 430 milimicrons. 

,EPPS (1950) usando o -espectrofotômetro Beck!\an DU
1

na determinação de fósforo di,sponível em fertilizantes 9 esc.Q_ 

lheu o comprimento ae onda ae 400 mil�I)licrons 9. com cube ta a-e 

1 cm. 

lVIURRAY & ASHLEY, (1938), usaram o fotômetro Pul -

frich da Zeisa, com filtro,cujo máximo de transmissão se aá 

no comprimento ae onda àe 430 milimicrons. Com ·êsse. apa.re. -

lho fez .d�terminaçÕes ae fósforo em·'ferro e aço 9 . pelo méto:"':" ., 

'· 
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DJEE & DEITZ (1953) usando o espectrofotômetro 

Beokman DU 9 chegaram à'conclusão que a melhor f;.i:ka de on--:

da :Para se \era absorção do complexo· amarelo, na ·t�cnica. 

da e�pectrofotometria diferencial� é a que vai ae 380 a 450 

milimicrons, · Esta faixa de onaas está bem afastada da ab 
. 

-.

sorção máxima a.o complexo. O limite superior é ele termina:...

do pela pequena absorção do.complexo e o inferior pela el.§_ 

vada absorção do ensaio em branco. Os comprimentos a.e on-
, ' 

IV l 

das mais próximos do limite inferior, sao mais apropriados 
, . 

� # A . 

para se ler a absorçao na tecnica: por ·_eles empregade,t. Usa

ram ainda 9 dentro dêsseB limites ? f�ltros azuts 7 Corning -

,5970 9 para a faixa de onda de 375·,a 400 milimicrons e c:c,r

ning 5113 para a faixa ae· 420 a 450 milimicrons, para evi� 

tar a influência aa luz dispersa. 

RACICOT (1941) mediu a porcentagem ae transmis-
~ 

. 

A � 
. 

sao· da luz no espectrofotometro Cole)ll.an Modelo 11 9 em COE: 

primento de onda ae 430 milimicrons. Determinou fósforo� 

em clalcário 9 · 6xiao de cálcio j hidróxiao .ae cálcio, c.arbe-

to de cálcio e acetilenoº 

HILL (1947) !1 na determinação ae fósforo em aço 1 �

sou o Cenco Shearc1 Photelometer 9• de filtro e o espectrofd -

tômetro Coleman Moaêlt>1ll, comprimento ae onaa de 465 mili

microns, cubeta de 4 ou 5 cm� para 1 g de amostra a.e aço no 

volume final de lOO mlQ 

Para estudar. a influência do comprimento ae onda 

entre 400 e 5oo·milimicrons (permitia.o pelo S:pectronic 20 

que se e.ncontra no laboratório) na transmissão percentual 

da luz do complexo 
9 

foi executado um ensaio, cujos resulta .... · 

dos acham-se apresentados no quadro 10, (Ver QUADRO 10)� 

Pro'cedeu-se à form.�ção ao complexo à.a sei?iuinte ID§ · 

neira ·t Transferiram-se para 6 frascos de Erlenmeyer de 50. 



,, 

'';...g��-

l ml ae soluc;�e_s paar,Ões . contendo 0.--50-lOô

-150 ... 200 e 300 microgramas ele _fósfo-ro;, resp.eoti vamen-te_. A-.

' dicionou-se água para, com· _os outros reativo� 9 perfazer .o Vi 

lume final ae 20 m.1, 5 ml. de soluçãó' de. 'á-cido clorídriéo. 2 -· 

normal, l ml de solução ag_uosa de vanaaato a.e amônio a .0,5%.l . 

1 ml de solução ag_uosa de· molibê!ato a.e amônio a 10 %, agi tà� · 

do-se. ap6s 'caaa adit;ã.o. Fez-se as leituras das transmissõed� 

co:m o ensàio em branco como·referência 9 com tubo de 12 mm de 

o.iâmetro e em comprim.e.ntos de onda. êe 400-420-440-4;60-480 . e, 

500 milimicrons, ap6s 15 minutos. 

Os dados do g_uadro 10 permi t"em concluir g_ue 9 tr�b!à. 

lhando com o II Spectronic .2ou v com .tubos de 12 :mm de diâmetro 9 

e usando a técnica recomenaaaa 1 poae-se empregar os compr.i ... 'l 

mentes de onda desde 400 a 480 milimicrons jl para soluções; pg.

ras ae fosfato; contendo de 100 a 200 microgramas ae fósfo

ro em 20 ml ,,

A escolha ,ao comprimento de onaa é muito importan 

te no. caso aa análise do ferro e do aço e · dos minério·s de

ferro� . Vi_u-se que em comprimentos ae onda que se aproximam. 

do violeta 9 a absorção pela côr. ao ferro 11orna-se cada vez 

maior. 

Para estudar a, inlfuência do ferro na escolha ao 

compri:inento ae·onaa 9 fez-se o seguinte ensaioi Transferi -

ram-se 9 por meio de pipeta� 1-2-5-10 e 20 ml ae uma solução 

de cloreto férrico 9 contendo Te'Spectivamente 1-2-5-10 e 20 

mg de ferro 9 para edpsulas ae porcelana. _Depois ae secar e;r:a · 

banho-maria, foram adicionadoà 10 ml de ácido clorídrico ( 

1+1) e evaporou-se .a sêco. Retomou-se com 20 ml de solução 

de ácido cloríd.rico ( 1+9) e a soluç�o foi filtrada para ba

ião de 100 mJ.: 9 Lavou-se a cápsula e o filtro.com água•q_uen 

te
9 

esfriou-se e completou-se o volume. Tra.nsferiram--se 10 · 

ml de caaa'solução para frascos de Er:J;.e:umeyer de 50 ml ae.ea 
..,.. 

. ' 



adic;Lon.aram-se. 5 nil de solução de ácido clo:r:-í,dri�

co 2 nor:m.al 9 14.�a para com ó� outros reativos pétfa!Zer o v,2.

lume final de 20. ml, 1 ml :de solução aquosa de vanaçtato. õe

amônio 0,,5 '/o e 1 ml a.� solução· aciuosa dê molibàa_to d? amô..

ni; a 10 -% 9 agit�nao:..se 'após cada a:a.ição. As leituras à.as 

transmissões foram feitas no II Speôtronic 2011 

9 depois de 15

minutose em t-q.bo ae 12 mm. de diâmetro e comprimentos ae on 
.-, 

da de 400-420-440�460�480 e. 500 milimicronse Os resultados 
~ 

,obtidos estao no g_1 . .iadro 11 (Ver Quadro 11),

Abaixo ae 420 milimicrons � nas conaiçÕes ao .. ensaio� 

a absorç�o devida ao ferro é �uito grande e_l mg dês.te ele� 

rnento. para 200 microgramas de f6sforo 
9 

no ·voliune final ae 

20 rol, causa um êrro positivo de mais de 5 %, No _comprime� 

to de onda de 460 milimicrons, até 5 mg ae ferro para 200 mi 
' 

. -

crogramas a.e fósforo no mesmo volume 9 nâ'.o mostram influência 

apreciável, 
' .

2�7, - Tiifluê�cia da temperatura 

As divergências de opinião entre os autores, g_uan 
. -

to à influência aa temperatura ? na formação ao· complexo, é 

mais acentuaaa no campo da análise ae aços, 9 ferros e miné 

rios de ferro. 

BAGHITRST & NOBJ.VLAN . ( 1955 )' usaram por mui to tempo 

uma técnica que i segundo êles 
9 

era mui to sujei ta à .influên-.. -

, eia da temperatura, Tinham g_ue usar uma família de curvas 

padrão !i)ara temperaturas que iam ae 12 a 322ce 

Examinaram o comportamento ào complexo em diver -· 

sas situaçÕes Q

Com solução àe fosfato 9 em ausência de ferro
9 

ac1, 

dez 1,2 normal em ácido nítrico, houve um pequeno aumento à.a 

inteni:3iclade da côr ao complexo com o aumento aa tern:peratu.ra.e 

Repetindo o ensaio anterior e fazendo variar a aci. , 
-
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,,,, ' dez de O f 2 a 2 1 0 normal 9 observaram que a varia_çao da� i.nten 
- ' 

sida.de aa côr ao complexo -devia� ,à te:inper�tura é relativ�me� 

�e pequena no _interva-lo 0 9 8-1, 2 normal, A vàriaçã,o só.bt v_! r:e, 

:pidamente no intervalo ae acidez·ae 1,2-2 t 0 normal� senõo ' ' ' 

muito grande nesta última normalidade. Para êles 9 o ótimo

de acidez no que se refere ao máximo ae intensiaaae da côr� 

e mínima de variaç:ão com a ·!;emperatu.ra é. ao reêlor de 19 0 no:t' 

mal� 

Em :presença de 0
9 
5 g ae ferro ae granae pureza:, ( 

· 'bastonetes espectrográficos de Hilger) houve intensific�ção 

·e variação acentuadas aa côr da solução com a temperatura:. 'g 

�sse efeito persiste mesrrio após a dedução da óÔr .ae..__fundo - ·

devida ao nitrato férrico ou .a.o ensaio em branqo. Contudo,

usando o método de KITSON & MELLON ( 1944) 9 conf:i.rmaram o·s -

resultados de ,HILLJ1947) 9 isto- é, as leituras são inaepen

dentes da temperatura quando se subtrae delas o ensaio em

branco. Estuà.aram também o efeito_aa temperatura relacio -

nado com as t�cnicas da oxidação do fos:feto a ortofos:eato?

àtravés dô pérmanganato 9 ao persulfato 9 ácido cloríarico -

com bromo� e áciao percl6rico.

De t8das as t�cnicas de oxidação g s�mente a do -
. ' ,., 

persulfato mostrou que a diferença ae absorçao entre o com-

plexo e o ensaio em bra�co � independente aa temperatura., . 

Estudaram .ainda o efeito provlvel dos produtos fi . .  
-

nais da reação de oxioação 9 sôbre a variação aa côr aó com� 

plexo com a. temperatura. Fizer,a.n os ensaios adi·cionando 1 

g a.e sul.fato ae' amônio nos seguintes casos: 

a) Em. solução contendo 0 9 4 mg de P2o,5/ioó �l

b) Em solução contendo 0,4 mg.ae P2o5/l00 ml +

0,5 'g de ferro. 

e) Em so_lução contendo o, 5 g ae ferro

As_diversas soluções foram apenas ferviaas cem á-

,· 
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c:i.ao nítrico. Os resul tad'os obtidos mostraram g_ue o sulfâto 
~ � . 

. de amônio nao tem influência sôbre a cor ao complexo em au- · 

sência de· ferroª Em b e e a cô.r intenstfica-se, em -p�rte. p� · · 
• 

IO=II", -

. ' 

la formação a.e sulfat.o f�rrico que é ml;l,is co.lorido g_u.e o nj_-

trato férrico. Obtiveram um gráfico
9 

relacionando tran�mia

são com temperatura, em g_ue as linhas para o ensaio em bran ... · 

co e para ·a côr ao ·complexo são par�l,elas.,· indicanao que a. 

adiçãoªª sulfato de amônia permitiu obter-se ü!.Itla diferença, 

de transmissão'constante no intervalo ae temperatura estud§:_ 

do. Na ausência do sulfato ae amô:nio o uso do ensaio em 

branco nc10 assegura resultaaos independentes aa temperatu -

ram O sucesso de HIL:,L (1947), reside 9 próvàvelmente, na ... 

formação fortuita. ao sulfato de amônia como produto final -

da oxidação pelo per;.::ulfato de amônia. Obtiveram os mesmos· 

· resul taaos com a adição de sulfato de sódio, 9 
ma� não com a 

de nitrato de sódioº Isto indica que o "efeito estabiliza-

1 rw Ili\, p , dor I em relaça.o a temperatura, ,e produzi ao p,elo ion sulfato e 

Usando permanganato de potássio como_oxiaante e§:. 

dicionanao sulfato tfo, amônio 9 obtiveram resulta.aos - diferen 

ça cons-tante entre as lE:dturas do ensaio em branco e co com . -, 

plexo ,_j inaepenaerites da temperatura, entre· lOQ e 35º e, É 

necessário porém que as leituras ao ensaio em branco .e ao -

complexo sejam feitas à mesma temperatura .• 

·Bl¼.RTON ( 194-8), na an�lise ae rochas fosfa t2.das, no

tou que a temperatura tem pequena influência 9 
mas de impo;r-tâ:'ij' 

eia, sôbre a intensidade dç:i, côr do complexo 1 como foi notado 

por CENTER &-WILJtARD (1942). O aumento ae lOºC na tempera -

tura aumentou a leitura de densidade ótica ae 0,01 uniaaaê. 

:BEEG�Y (1957) ci,ta literatura onde se afirma gue, 

em solução sulfúrica, a temperatura não tem influência na ae· 
1 .... 

terminação do f6sforo pelo m�todo em estu:a�, 

Para ::SBABSON et alo (1944) a tempe'ratura não é imr-· 



cesde q_ue, se trabalhe entre. ·20º e 30º e.·.

BRIDGER et al.(1953) não encontraram variações sis_ 

pifioativas nas leituras efetuadas .entre 24º e 30º C ,  qus:n 
...... 

do deduziraµi. a leitura deviao ao ensaio em branco., 

CENTER & WILirARD (1942) notaram que o ácido fosf.2, 

v�omolíbdico � relativamente s·ensível à variação de tem

pe: .tura e, para análi'ses mais precisas· 
9 estas devem ser -

fi1tas em temperatura constante. Escolheram arbitrariamen-

te a temperatura de 27º0 � A transmissão. aa água destilada, 

pràticamente não varia com a temperatura. Pode-se p portan -

to, substituir o ensaio em branco contendo ferro 9 pela .:igua_, 

eliminando a necessidade de conservar o ensaio em branco a. 

uma temperatura definida� Ainda rre.:i.�:, a transmis�ão da á 
1 

gua des·tilaaa nÕ.o varia dentro de certo prazo 
9 

enquanto que 

uma solução de ferro coloricla, bastante áciaa a.o ensaio em 

branco g deve ser verificada constantemente contra uma colu-• 

ÇG-0 paarãoo 

GEE & DEITZ (1953), na análtse· de rocn,as f aentes, 

ossos etc ll P 
empr�garam a espectrofotometria difer1.�noial 11 D:iá

seram que, tratanao,,,,.ocas amostras e os pacrÕes ao mesmo tem

po, as variações êle absorção ao vanadato e do molibda.to não
-

combinados, deviàas ao tempo e à temperatura, sao automatica 

mente compensaaas. 

Para HILL (1947) a transmíssao varia com.a tempe-

ratura, em presença.de sal f�rrico
9 

não ceviao à variação -
�- .. 

da côr do com.plexo mas sim por causa da variação a.a côr do 

sal férrico. Tratando de maneiras diferentes duas amostras 
,., \· 

iguais ae rerro 9 as côres das duas soluçoes mostraram r mes· 
-. 

ma var:iação nar transmissão� indepenaentemen·te da adição ae 

vanaaato e de molibdato_dE? OJJÔnio, A solução contendo s6 -

fosfato não mostrou variação de transmissão com a mudança ·aa 

temperaturaº A mesma variação observada nas duas soluções -



I· 

-2'l-

' ~ 
àeve se.r devi a.o à variaçao na hi a�ó+ise dôs s,ais• 

f'érricosfl A transmissão varia,tamb�m. co� a composiÇão êo a 

ço, rn.Eà.smo g_uanac meê!iaa à mesma·temperatura. Acha q_ue se :pó• 

de · c.ompensar as variações ae transmisaão ·aeviôas à c.oraposi -
1 

,..,. " "' 
9ao éfos aços. e a variaçao da tempera. tura P substi tuina.o-se a

referência de §gua destilaaa :p·elo ensaio em branco f consti -

tuiao pela solução aa: amostra menos o vanaélato� A transmis..:.

são é licla ae:pois que as soluções atingem a temperatura, am

biente. Com o uso do ensaio em branco como refGrência 9 o mf

todo torna-se mais preciso e é aplicável a maior variedade 

de ligas ae ferro. Uma só curva serve para todos os ti:;1os -

de açoc 

Na análise 0e aços é preciso aquecer par�. c1issol 

ver a amostra. Aàioiona-se o ,vanaaato a g_uente ou depois -

de esfriar a soluç:o de ferro 9 conforme o mêtoao empregaco� 

KITSON & MELLON (1944) disseram q_ue não faz diferença esfriar 

a solução de ferro à temperatura arabiente antes ou depois de 

aaicionar o vanâaato àu depois ae adicionar o molibdato ,, Fia!, 
venco-se porém curante 15-20 minutos ap6s a ac!içao <'lo molib-

dato 9 forma-se precipitaao, 
·~

Nas suas análises� MURRAY & ASHLEY (1938) nao no -
~ 

taram variaça.o na intensidaàe çla côr ao complexo 1 devido à -

�emperatura, entre 20 e 30º0,

No estudo aa inlfuência aa temperatura sôbre a for· 
_, 

mação ao ácià_o fosfovanaao:inolíbdico 9 foi feito· o ensaio se -

guinteg 

Transferiram-se 9 por meio de· pipeta 9 l.ml àe solu

çãàs padrões de fosfato 9 contenéloO-5O-1OO-2OO e 300 micro -

gramas de f6sforo, respedtiv�mente, para frascos de Erlen -
,, 

meyer de 50 ml ae capac±aaae. Adicionou-se água 9 cle�tilada, 

para (com os 3 ml de re�t"ivo) perfazer o volume a.e 20 ml � 

Em seguiaa foram acrescentados 2 ml ae soluc/;,o a. 0
1
25 % em 

·vanadato -ae amônio e 6 normal ·em ácido s'ulfúri.co 9 e l ml de
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ae molibdato ae amônia a 10 %-a Passaram-se as solu 

çÕes assim obtidas para cubetas de 10 mm de.esp�ssura 9 g_ue-. . ' 

f'oram colocadas a.o lado de uma prova prov.icla ce ter-:::iômetro, 

para contrôle ôe temperatura ? 
na geladeira� Usou-se o col.2,: 

rímetro· 11 speçtrohio 20 11 e o comprimento ae onaa escolhiao -

fpi de 4?0 milimicrons. As temperaturas liaas ·no·• term.g:$.etro 

iam sendo anotadas ap6s as leituras das transmissões. Para 

temperaturas à.cima ae 20ºC 9 
as .-cubetas foram colocaaas em 

estufa. Os dados obtidos aparecem no quadro 12º (Ver QUA 

DRO l2).

Pode-se dizer que, conservados os outros fatôres 

constantes 9 a temperatura não tem influência sôb;e a trans

·missão ao ácido fosfovanaaomolíbdico 9 para soluções puras -

de,ortofosfato, entre 15 e 3d ºº�.

Fez-se.outro ensaio 9 variando a acidez 9 a concen

tração em f6sforo e o comprimento de onda a. .As leituras fo

ram feitas em tubos de 15 mm, após 30 minutos, no nspectronic· 

2ou 
11 Os resulta.aos estão conaensados no quadro 13., (Ver -

QUADRO 13). 

Do quadro 13 con_clui-se que para a mesma acidez , 

me�mo comprimento ae onr!a e mesma concentração em .fósforo. , . 

a transmissão é a mesma para as temperaturas entre 20,e 30º 

Ô 9 para soluções puras de· fosfatoº 

1, 
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2 G 8 e ,- Interferência de íons diversos 

:SOLTZ & LUECK (1958) afirmam g_tte: "Uma vantagem -

de métoào ao áciào fosfovanadomolíbaico 9 .apesar d� sua menor
' ' 

sensibiliaaae em relação ao do "azul qe molib.dênio ou dos mé-
, ·  

, toàos moaificados ao ácido molibdofosf6rioo, é a sua liberd,§_ 

de relativa em re1ação à interfer�ncia de.íons. Os íons si-
, ' ' 

'licato e arseniato influem pouco. Não
.
interferem os s�gllin

tes íons g alumínio 
9 amônia 

9 
bário 

9 
b�rilo ? manganês (II) ,mer 

cúrio (II)� potássio, prata 9 sÓdio 9 estrôncio 9 estanho (II),

uranila, zinco 9 zirconilo 9 acetato 9 iodat?, lactato, molib.

aato, nitrato 9 nitrito, �xalato 9 perclorato 9 . perioaato 9 pi'r_2. 

fosfato ,. salicila t'o ,, selenia to f silicato 
9 

s1.,1.lfa to 9 sulfito , 

tartarato e tetra'borato. O cobre (II) e o níq_uel mudam a 

côr da solução 9 mas 9 lendo-se a 460 milimicrons em espectrQ 

fotômetro ,, pode-se tolerar.até 1000 ppm dêsses íonse Ferro 

(II), sulfeto f tiossulfato e tiocianato 9 além de 100 ppm 1 
in 
.... 

terfe,rem 9 re·duzindo o ácido fosfova.naaomolÍbdico· ou o exces

so, De molibàato � azul de molibdênio, 

Os íons bismuto, tório,
9 arsenia to 

9 
cloreto e fluo

reto inibem·o àe�envolvimento ca côrº Se presentes em q_uan

tié!aaes relativamente grandes
t 

deve-se esperar 30 minutos P.§.. 

ra q_ue a ir.Ltensidaé!e da côr atinja o máximo. A concentra 
~ ~ 

çao do íon arseniato na.o deveria exceaer 100 ppm e a de elo-

reto e fluoretov 50 ppme Permite-se 400 ppm de Íon bismuto f

O cobalto (II) não êeveria ultrapassar 100 ppm e o c::t�omo ( 

III) 1 cêrca õe 10 ppmº Iodeto, aicromato e permanganato nao 

aeveriam estar presentes. Cério (IV) 9 estanho (IV) e prata · 

. interferem porq_ue . formam pre(?ipi taào ou turvaçã.o t . Quando. es 

tão presentes granêes q_uantiaaaes ce· silicato 1 cloreto oú fe.r 

ro (III), recom.enôa...-sé evaporar·a solução com ácido pe);'cl6r! 

co até q_uase secura, �ste trat�mento remove o íon cloreto 
1

/ 

e desidrata a sílica 9 q_ue pocle ser filtrada� O :ferro (III) 
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. luz· na forma, ae perclorato ac q_ue na a.e clare 
-

to., Pode-se compensar uma co�cent:r,ação elévada ô.êsse íon P,

deduzinao-se o ensaio em branco 9 obtido nas mesma� condições' 

do material em análise,· sem aafcionar o vanaa.ato 11
... 

Interferência ao íon férrico 

As solu-pÕes de sais férricos que se formam na a.e� 

terminação do.fósforo pelo métoao do ácido fosfovanaa.omolí}2_ 
• o A · A ' A é1100 tem cor semelhante a desse comple_xo. Se ela não for e·

liminaaa 7 mascu.rada �u aeauzi�a, conforme o método emprega

q.o 9 terá influência mâis ou menos séria 9 se�ao o teor de 

ferro no material� 

BARTON (1948) disse que nas rochas fosfatadas o -

teor de ferro é pequeno e não intérferé,no:método o Usn nas 

suas aná.lises 9 comprimento de onaa de 400 milimicronso 

BRABSON_et al. (1944), na análise de calcários,• ch,2. 

gars:a i- mesma conclusão ae BARTON � Usaram áciêo perclórico na 

preparação da. solução ce vana-âato êe amônio e na aissolução 

da amostra ? porque o perclorato ae ferro formado é pratica

mente incolor,, �egunco WILLARD & CENTER (1941h 

Para HILL ( 194 7), as variações observ'aaas nas de

terminações cfo fósforo em presença ao íon férrico são devi

aas à hiélrÓlise aos ·a.ais f�rricos, a qual depena e aa tempe

ratura em que foi bbtiéla a soluç:o. As transmissões cl� auas , 

soluções férricas 9 ·sem adição ae vanadato·e ce molibdàto 9 -. 

variaram. com a temperatura. 'A transmissgo varia também c(ãm 

a composiçao ao aço, O uso da prova em branco feita com a 

mostras e.e ferro 9 como referência para acertar o zero ao cg_ 

lorímetro� é melhor do que a águ.a, Aquela compensa a vari.§:_ 

. çãod� conposição dos aços e p�rfílite o uso ae UL1a só curva -

paorão para os vários tipos de f aços,. A Disse g_ue p em ausen � 

eia de íon.amônio e empregando-se como· reativos o vanàaato 
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· 1,,.,- de sódio e o moli baato é!e · sódio 9 poae--se usar o típo à.e :pro
' �· 

va em·br�nco proposta por :SOGATZKI, sem a necessidade ae ê!e:§_ 

colorí-la pelo fluoreto de sóaioo ( :BOGATZKI usa :prova em -

branco obtiaa· cpm amostras de fe.rro mais 'molibdato de amônia 

e a.escolorida· por flupreto de só aio) ,._ Tiêsse mo do evita-se á . 

. introdução ao íon f'luoreto g_ue 9 . segunao KI�SON & lvIELLON(l944), 

interfere na formação ao co:r;nplexo; HILL é ae opinião g_ue · o 

íon fluoreto evita ou retare.a muito o desenvolvimento pl .... no-
A 

, ~ 
da cor ae funao 9 _nas solu9oes de certos tipos ae aço 1 em con 

N ,, ' , centraçoes elevaaas ce sais fcrricosº Recomenda g_ue nao se . 
. ' "" . . 

' ;,..· faça a oxidaçao ao fosfeto a f9sfato com persulfato ae amo -

nio 7 pois êste introduziria na s0lução final o íon amônio 

que êle julga prejuêicial, 

KI.TSON & WIELLON (1944) g_ue à:plicaram o métoao ao á. 

cido fosfovana'aomolÍbàico na análise de aços 9 escr.everamg 11 Na 

maiqria dos métoaos de determinação dos constituintes meno -

res ao ferro e ao aço, usa-se alguma reação para converter·-

o íon férrico colorido em complexo incolor. Várias das rea-
- ~ 

çoes comum.ente usadas sao impraticáveis no métoào dó ácido -

fosfovanaaomolíbaico�· Ê clo.ro g_�e não se poae empregar o á-·

ciélo f'osj:6rico para. c�mplexar o ferro.. O Íon fluor.eto inter ·

fere na formação ao complexo amarelo e não pode ser emprega

do, A redução do íon férrico a ferroso está fora de cogita-
~

çao porq_ué êste reduz em parte o complexo amarelo. Apesar -·

,da dissolução da amostra,em ácido.perclórico aar um sistema 

mais mensu�ável (WILLARTI & CENTER. ,1941) o métoào aquí reco

mendado provou ser mais rápido e ma.is fácil aelcontrolar q

No caso :presente 9 a formação aa côr do ácido fosf'o 

vanadomolÍbcico, tem q_ue ser feita em presença aa côr da so

lução de sal férrico,, A côr desta, 0u côr. de· funco j deve· -

ser reproeuzível :para permitir uma" avaliação segura d� côr 

final total. Experimentos preliminares usana�.a técnica de 

' I 

,. 
,.. , ,
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\T� •' MtJRRAY & ASlfil!Y(1938L. revelaram d;ificulaaaes que podem ser 

atribuiàas a est� côr de fundo. Os õesvios eram pequenos .;,.. 

e podiam passar despercebidos em vários métoclos visuais� C,2_ 
' � 

. 

mo êsses êlesvios eram maiores · do g_ue 2% elo êrro ·perm:flsível, 

quando se trabalha com espectrômetro registracor, procuràm...; · · 
' 1 ~ 

se recursos para reauzir a variaçaoé 

Trabalhos posteriores provaram g_ue se po&ia. o�ter 
. ; 

um.a côr de fundo repro.au�:ível, pelo método ae Jl,'lURRAY & ASH'.LEY

( 1938); s6 com o contrôle cuiaaaoso a.as c_onôi1&'Ões experimeg. 

tais s A oxidação por meio do per6xidissulfato de amônio di 

minuiu a necessidac.e dêsse contrôle rigoroso. SoluçÕe� fér 

. ricas obticas por meio dêste oxidante er�m mais reprocuzívei s 

do que aquelas em que se usou o per�anganato de potássio e 
,,.. ,.. ~ 

nao requ�riam o controle cuicaeoso das conêiçoes experimen-

taisº O excesso à.e oxic1ante é f8.cilmente eliminado pelo a-

quecimento, "diminuinao-se ass.im uma operação, 100 ppm de 

fer�o férrico para 1 ppm de f6sforo não aão êrro maior que� 

�,�ons-iª-erado. desprezível, fazenao-r:e as leituras em compr,;b. 

mento -de onàa de 460 a 480 m�liraicrons". 

RACICOT (1951) fazenc"1o as leituras éla transmissão 

de soluções de perclorato f.érrico e é1e -á�ic!o 1fosfovanaa.omo

líb6ico � em espectrofotômetro 9 notou q_ue em comprimento ae 

onêa ae 430 milimicrons, a transmissão era máxima para o com. ·

plexo e mínima para a solução àe ferroa Dita BRABSON et al� 

(1944) q_ue recomencam filtro azul ae 425 mil'imicrons pela• � 

mesma razao. 

WJLLARD & CENTER (1941) ·determ.ino.ram as curvas àe 

transmissão ae soluções ae· cloreto e ele perclorato férrico. 

Observaram q_ue a transmissão máxima para a solução de percJ..Q_ 

ra.to.êieslooava-se para a região do ultra:...violeta e que esta.

solução incolor agora não interfer�na. leitura da transmis -
N 

sao da côr amarela do complexo. Qu�nto _mais próximo da re -



ultra-violeta forem feitas as·leitttras 9 ma.ior inteE, 

·ferência do. íon férrico e' de s� ,esperar. Por outro lado ? · 

fazendo-se as leituras 
'7. 

próximo à região dos 550 milimicrÓns,J

u,ma grande variaçao na concentração. ele fósforo faz pe_quena

diferença na trans�issão da luz, Portanto 9 escolheram O o-om
. -

, . ., , ' A primento de onda ae 450·mili�icrons como o melhor, porque e�

le está tão próximo quanto possível aa região ao ultra-viol�

ta, sem contudo sofrer a interferência do ferro •. A preci -

são do métoao, usanao espectrofotômetro Coleman 1 modêlo 10-

s, e comprimento de onda de 450 milimicrons é éle 0,002%e

No presente trabalho estudou-se a influência do 

íon férrico sôbre a côr ao complexo em soluçÕes,,clor:Ídrica, 

nítrica, sulfúrica e perclórica& 

Transferiram-se para frascos ae Erlenmeyer Qe 50 

ml 9 1 ml das soluções dos aiversos padrões ae fósforo�· Fo-

ram adicionaâos volumes variáveis de solução de cloí•eto fér · 

rico• contenao 1 mg de ferro p0r mla , 
' 

. Junotu-se agua que,mass 

os_outros reativos perfaziam o volume total de 20 nl o Adici_g) 

nou-se l ml de solução aquosa de vanadato de amônio 0,5 % e 

1 ml de �olução aquosa de molibaato de amônia a 10 %. Agi

tou-s_e o frasco a:p6s .cada adição. Fizeram-se as leituras -

no colorímetro Beclqnan 9 modêlo e, com filtro azul de absor-. 

ção máxima em. onda de 440 milimicrons 9 ap6s 30 minutos, em· 

tubos de 12 mm de diâmetro. Usou-se água destilada como re 
-

f�rência para 100 % de transmissão� Por interméoio das cur 
..... 

vas ·padrÕes 9 calcularam-s$ os miligramas 0e fósforo coloca

do e os encontrados., A diferença entre os dois valores dá 9

em mg de f6sforo
9 a quanto de fósforo correspondem os mg de 

ferro coiceados nos 20 ml ae solução final,, (Ver QUADRO 14) �:: 

Os diversos ácidos foram sim_:plesmente aaicionados 

à solução fria de· padrão e de elo.reto férrico. Nestas con

dições, o ácido sulfúrico foi mais efic:Lente na elimina.çi.o-
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côr do Íón férrico SÔ:bre a côr ªº - CoiiJ.pl�'1t;O � ' 

Nas soluções contenao sàmente ferro-9 os ácidos nítrico, ·s:u.1 
. . 

f'drico e :percl6rico se equivalem na eliminação'aa côr aevi:e.

dá. ao !on f�rrico 9 --isto �, suas soluções são mais ou menos

da mesma c�rº Em presença de fosf'ato 9 o ácido sulfúrico foi 

mais eficaz ao que os ou�rosº 

No ensaio seguinte procurou-se reproauzir as con -

diçÕes práticas da determinaç�.o do fósforo em presença do 1 
-

ferroo '. , 
' 

Desta vez, usaram-se apenas 100 microgram�is ae fos ... - · 
. . 

foro para 50 microgramas de f
°

erro 9 no volume final ae 50 'mla 

As eiversas soluções foram ev�poraaas 1 em cápsulas, sôbre b�

nho-maria, com 10 ml de ácido 6 nornal ( 3 norr.JJ.al para o áói 

do sulfúrico). Retomou-se cor:1 10 ml ae áciélo 3 normal$ No 

caso ão ácido sulfÚrico 9 que nã se evapora� retomou-�e com 4,.

gua .. Filt:t1ou-se :para balão volumétrico ae 50 ml, Lavou-se..;. : 

a cápsula e o filtro com água quente até"perfazer o volu.i"11e 

de 35-40 ml., Esfriou.:..se o balão 9 aàicionq,ram-se 2,5 rol ae -

solução aquosa ce vanaaa to de amônio a O, 5% e 2 9 5 ml de so .... .

'lução de molibàato do amônio a 10 %, agi tanào o balão após -

cada adição. Completou-se o volume com águ.a 1 homogeneizou 

se e fez...;ss a leitura das absorções no colorímetro Klett- -

S1ID.Llerso� 1 após 30 �inutos 9 �om filtro de absorção máxima 

em comprim0nto ae on�a de 440 milimicrons� em tubos êe 12
\. 

mm ae diâmetro internoº (Ver QUADRO 15)e 

O quaaro 15 r::iostra que a menor absorção ca luz se 

deug 
no caso ae ferro , 

so, para o ácido perclóricoº Isto 
,.;:i 

aizer que ,..

ae funao ªº perclorato férrico I 

q;i.equer a cor e menor 

para os outros sais, Seguem-se o nitrato e o sulfa.to 9 igua1, 

mente coloridos e finalmente o cl,oreto que é bem :mais colori 

do que os outros q Subtrainco-se as leituras das ab s•orçÕes 

da soluçã.o ae fósforo só 
9 aas leituras corresponélentes à cêr 

total da solução ae fosfato mai� a dos sais férricos, a tra...., 
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.--·r,.... tada com áciao perclórico é a q,ue dá menor diferença9·. seguem..

lhe em ordem crescente o sulfúric.o 9 o· nítrico e o clorídri -

OOe 

2o8e2.-- Interferência do íon ortoarseniató 

Os arseniatos 
9 gen"l.anatos e silicatos, em presença 

de vanadato e molibdato 9 formam complexos de coloração seme

lhante à do áciao fosfavanadornolíbaico. �ssés.íons quando -

. prejudicam a. determinação a.� fósforo 
9 podem ser eliminados 

de diversos modos. O arsênico do arseniato poae ser preci -

pitaào como pentassulf:to em solução 6 normal ce ácido clorí 

drico ou sulfúrico� ou pela volatilização por evaporação da· 

solu9ão com ácido clorídrico ou sulfúrico contenao bromo·, O 

ger.manato também poàe ser separado dessa forma!. A sílica é 

inso:1 ···1ilizada por evaporação com ácido clorícirico ou percló 
-

-

rico concentraaos e depois filtrada. ( BOLTZ 9 1958).

KíTSôN & ]/IELLON (1944) que estuàaram ben .êste D.R. 

sunto ? notaram que a interferência ao íon arseniato é prej:)2; 

dicial a partir de 100 partes cêle para 1 parte de pentóxiao 

de f6sforoª Não notaram influência alguma quando estão na -

relação ae 12
j 5 para 1. · O êrro ocasionado pela presença ao 

íon é negativo a frio e positivo a quente. �sse íon retar

da a formação plena c1a côra Se a leitura for feita ªJ?ÓS 30· 

minutos 9 o êrro com.etià.o será menor gl

No presente trabalho fez-se o estudo da inflhência 

do.íon arseniato em relação ao tempo 9 concentração de ar�ê�i 

co 9 concentração _ae f6sforo e acidez e Obteve_-se a côr no vo 

lume final ae 20 ml com l ml de solução aquosa de vanadato -

de· àmônio 06 % e 1 ml ae solução áquosa de mblibdato àe àm'ô 

nio a 10 % e volUL1es de ácido para as concentrações deseja� 

das .. As concentrações ae fósforo e arsênico são as que apa-. 

recem nos quadrosº As leituras foram feitas no Beckrna� c,

filtro. de 440 milimicrona9 tub.o ae 12 mm ae éliâmetro ou no -
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cubeta ae 10 mm de espessura e comprimento a-e

onda de 470 milimicrons� 

O q_uacro 16 mo�tra a inlfu.ência, ao íon arseniato 

. sôbre ô ácido,fosfovanaaomolíbaico e (Ver QUADRO 16).

Vê-se que o íon arseniato dá leitura 9 nas Cúndi

çoes do ensaio, a partir õe 1 mg de As, Nota�se um êrro ne 

gativo mesmo lendo-se após 30 m�nutos. O êrro corresponêe 

a 5 'fo de fósforo quando a proporção ele arsênico para f'Ósf'orô 

é ae 100 para 1. 

O êrro � ggrande mesmo fazenào-se a leitura ap6s 

30 minutos • 

. - Diante da afirmativa de KITSON & MELLON ( 1944) de 

q_ue o êrro diminui ·q_uanélo se faz�m as lei tur�s após 30 minp. 

tos, fez,.:.ee o ·ensaio cujos resul taào� estão no q_uaé!ro 17, 

(Ver QUADRO 17)� 

O q_uaaro 17 mostra que para as concentrações meno 

res ce arsênico at� 1 mg/20 ml, a intensicade da côr 9 prom.Q_ 

vida pela formação do ácico fosfovanaàomolíbaico atingci o m� 

;ximo antes de 5 mnutos $ À mediaa que aumenta a concentra� 

ção de arsênico 9 cresce o tempo para q_ue a côr atinja o máxi 

mo ae intensidade. No caso da presença de 50 mg de i As/20m1 
, . em 

e desenvolvimento da oôr , levou 120 minutos, sendo q_úe_30 
~

minutos pràticamente nao se formou • 

Soluções contendo sõnente arsênico não formaram 

complexo, a frio, nem depois de 2 1 horas 9 como se vê pelo g_ua 
-

dro 18. (Ver QUADRO 18) 11 -
~ 

As pequenas diferenças de leitura sao cevido à va-. 

riação ae voltagem e diâmetro dos tubosº

No q_uaaro 19 estão os resultados da influência do 

íon ars.eniato sôbre a formação ce intênsicaae máxima da côr 
. 

. 

em div�rsas concentrações de ácic.o sulfúrico, As leituras"""

foram feitas após 10-15-20-25 e 30 minutosº, 

Vê-se. q_ue a: infiuência do íon arsenüito foi a me§_ 



as concentrações de áci·co entre 0,4 e 1,0 normal, .pa 
' ·-

ra as concentrações menores de arsênico, Nestas cohcentraç�s 

;menores, a côr.atingiu o máximofa,ntes.9-e 10 minutos,• Par� as

·concentrações maiores ae As a côr não atingiu o máximo nem a�

p6s 30 minutos.· Quanto menos áciaa a solução mais depressa -

a côr atinge o máximoo

2_., 8e 3. - Interferência do íon fluoreto 

KITSON & MELLON (1944) notaram q_ue o íon fluoreto 

dificulta a formação do ácido fosfovanad.omolíbd;i..co � Fazen

do-se a leitura da transuissão ou da absorção após 30 minutos.·• 

o êrro cometido é menor. Aq_uecenco-se a solução em banho-ma-:

ria durante 10 minutos após adicionar o molibc.ato, obtem-se o

mesmo resultádo e Mesmo assim, o êrro cometido não é desprep.

zivel se houver 100 partes de íon fluoreto para l parte de

fósforoe

QUINLAN & DE SESA (1955) encontraram interferência 

do íon fluoreto a partir ae 10 ppm no volume final ae 100 ml' 

de solução 9 na análise de minérios de urânioº 

Para· DONALD et al,, (1956) a concentração de íon 
~ 

fluoreto encontrada normalmente nos adubos fosfatados nao a 

feta a 'determinação do f.Ósforo pelo método em estudoe

Neste eA�uio fez-se o estudo da influência do íon

fluoreto sôbre a formação do áciao fosfovanaõomolÍbclico em 

ausência e em presença êo íon férrico. 

, Soluções usaaasg 

a) Soluço.o dei fluoreto de sóaio contendo 5 mg de

íon fluore,to por mililitro D 

b) Solução ag_uosa de vanadato e.e·amônio a 0,5%.

e) Solução aquosa de molibdato de amônio,a 10% Q

d)- Solução de cloreto férrico contendo ·5 mg ae fe_E.

ro por mililitroê 

' ... , 
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e) Solução de áciêo clorícrico- 6 no;t'Ilial0

f) Solução ae fosfato contendo ido microgramas de

fósforo por ml e

Procedimento:- Em frascos· àe Erlenmeyer ae 50 ml , ., 

transferiram-se· volumes .de caaa solução� contendo as quanti ... 

daaes de elemento que aparecem no quaaro 20� ae paarão 9 so -

lução de ferro 9 ee fluor, ácido, água� vanadato, molibaato, 

agitando ap6s cada adição$. Fez-se as leituras elas transmis

�Ões no 11 Spectronic 20 11 
9 comprimento de onaa de 4 70 milimi ..;; ·· · 

1 

erans, após 30 minutos para o ensaio sem ferro. (Ver QUADRO 

20) e 

-

Do quadro 20 deduz-se que, a frio, na proporçao 

de 100 partes para l ae,fósforo g o íon fluoreto não influi 

na formação ao. complexo· amarel� º · Em proporções maiores 9 di

minui a-intensidade da côr, cheganao mesmo a inib{-la ·na pr;2 

porção de 500 a 600 partes de fluoreto para l parte de fós 

foroe 
~ 

Fez.:..se o segunc1o ensaio com três -variaçoes g

a) Sem f6sforo, com 5· mg ae ferro e de 5 a 50 mg

de fluore

b) Sem ferro p com 100-microgramas de fósforo e de

5 a 50 mg êe fluors

e) Com 100 microgramas de f6sforo g 5 mg de ferro

e ae 5 a 50 mg de fluori 

Fez-.se a J,.eitura das transmissões cepois àe 10-15-

e 30 minutos 9 no "Spectronic 20 11 , comprimento a.e onda de 470 

milimicrons. (Ver QUADRO 2l) o

Dos .dacos obtidos poae-se concluir CJ;Ue: 

1) EP1 ausência ce fósforo e ferro, mesmo na con -

centração d-e 65 mg por 20 ml de solução, não confere côr à ... 

solução. 

· 2) Em aus.ência · de ±�erro, para 100 microgramas · ae
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.. , · · f6'sforo, o :!on fluoreto a :partir ê!e 5 mg, começa a inlfu:i,.r · 

negativamente sôbre a 'formação aa ·oôr_� . Mesmo após 30 minu-
,,., 

tos a cô:r: nao se desenvolve completa.mente, 

3) 25 mg �e íon fluoreto _por ·20 m1 e.e volume fin�l

ae soluç,ão,· em ausência, de fosfato, :eliminef.fia côr da solução 

d�vi�a a 5 mg ce ferroQ 

4) Em ausência de ferro, 40 a 50 mg ae íon fluore�

to 11,.ibem oompletamente a formação ·do complexo para 100 mi IP" .. . 
crogramas de fÓ'sforo� 

5) Em ausência de ferro 1 são· toleraaas até 100 :par
-

tee ee íon fluoreto para l parte ae f6sforoo 

208,4. - Interferência do Íón ortossilicato 

O íon silicato em presença qo s íons vanacato e 

moJ.ibêato, forma um complexo ae côr semelhante à ao ácido 

fosfovanaaomolíbêieo, Como o silício é muito comum. em mui-
_L 

,-..,, A 1 tos materiais 9 � preciso eliminar a sua açao sobre o metodo 

de análi�e em estuao 6

MURRAY & ASHLEY .(1938) não aconselham o método pa 
.... 

ra aços com mais de 4 % de silício.� 

WILLAR & CENTER (1941) não .notaram inlfuêncía do 

silício na análise de minérios de �errol q-µ.ané!o a solução -

era· evaporaêa o�m i:teido perclórico.19 Como foi visto, êste 

tratamento 
9 

al�m de dar :perclorat_o de ferro inco�or, inso

lubiliza a sílica que�, separaaa por f�ltraçãoº 
i . - , I DONALD et ale(l945) dis�eram que o silício forma 

ura com.posto amarelo semelhante ao ao f6sforo$ Sua côr, po,F 

r�m, é muito ni.enos intnnsa e se eesenvolve muito vagarosa.:. 

mente, quando comparada com a côr do ácido fosfovanadomolí� 

dico·, Notaram g_ue ap.6s 5 minutos, um:a solução contendo 1 mg. 

de silício por 100 ml, não apresentava coloraç_ão 1 enquanto 

que a côr ao e.amplexo ae fósforo tinha atingieo o máximo nê.;!. . 
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KITSON' & MELLON (1944) t admiti:ram ter. cometido um 

êrro de 2 % nos resu1tacos analíticos, quanco havia até 100 

partes ae silicato para uma parte de fósforo,, -O silicato 9

assim �omo outros íons, tem o inconveniente de retarcar a 

formação aa côr co complexo 9 quanco em cohcentraçâo �levaê'a. 

No estudo da interferência do silício-foram consi

deracos vários casos.e 

a) Influência do íon silicato sôbre a for.mação do

ácido fosfovanacomolíbêico, quando se aaiciona 9 a frio, so

lução ae silicato ê'e sócio à solução éle fosfato., 

Os reativos são os·mesmos anteriores 1 com exc�ção 

da solu9ão de silicato de s6aio 7 contenao· 5 g ce_silíaio por

li tro e Desta solução, foram aàicionacos a 100 microgramas 

de fósforo, ae O� 50 mg ce silício, conforme se vê no qua 

dro 22, A acidez foi 0,5 norm.a2. em áciêp nítrico, no volume_ 

final de 20 ml� Obteve-se o complexo pela técnica já descri 

tae As transmissões foram liaas_no Beckman C, con filtro e�

440 milimicrons de comprimento de onea
f 

tubos de 12 mm ce diâ. 

metro, após. 30 minutosº Os dados estão registrac.os no g_uaêro 

·22Q As aiferenças ce :f�sforo encont�das corresponcem à in

fluência do silício ., (Ver QUADRO 22)o

Pelo q_uaêro 22 vê-se que fazendo-se as leituras a ... 

·pós 30 minutos 9 l mg ae silício, no volume final êe 20 ml �

corresponde a 5 microgramas de fósforoº Dois miligramas de

· silício em presença_ de 100 Ilicrogramas de fósforo, nos 20ml.

de-volune fina1
9

_não mostraram influênciae

b) Influência do íon silicato sôbre o tempo de de

senvolvimento da cô.r do ácido fosfovanadomolíbc1icoo 

N_este ensaio foi empregaco o mesmo m�tof'o na ob·t�B, 

ção elo oomplexo, mudanêlo apenas o ácido (sulfúricm 6 normal). 

Ffzeram-se-as leituras no 11 Spectronic 20 11
9 comprimento de on 
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10-15-20-30 e 60 minutoss Os resultados estão no g_uaaro 23il

(Ver QUADRO 23),

1 

Pelo q_uaêro 23 vê-se q_ue 5 mg ae silício,' em a�.·,.

aência de f6sforo, no volume fi:nal àe 20 ml 11 já dão lei•tu ·..., 

ra. A cô·:t:" atinge o máximo de intensidade em 5 minutóso Pa

ra concentrações maiores e.e sil:Ício, a oôr de· mora mais êle 

5 minutos para atingir o máximo ae intensiéladeº m presen

ça . de 100 ou c:le 600 microgranas · de fósforo, 25 a 50 Dg �e· -

silício p influen na intensiàaee· da côr total, mas esta ati� 

ge o seu máximo antes de 5 Dinutos<3 O silício 1:i..esno naque

las concentrações não influiu no tempo de cesenvolvimento d� 

coro 

e) Influência da acidez sôbre o te:mpo e intensic1a
, 

....

de do cesenvolvinento da côr e.o complexo em presença de si

lício, 

As g_uantiaaaes de fósforo·e de silício assim como 

a acieez e o tempo de leitura estão registracos no g_uacro -

24� Seguiu-se o mátoêo ant8rior na obtenção àa solução colo 
-

rida. Em.pregou-se o ácido sulfúricoe Fizeram-se aasleitu ·-

ras com o '' S:pectronic 20 11 e· conprimerito ae onda de 4 70 :c1ili -

microns, cubeta ce 10 mm ele espessura11 (Ver QUADRO· 24). 

O quadro 24 mostra que Ia côr do. complexo 9, en aus.�1!

eia de silício, _como já foi visto no éstuêo aa influência aa 

acié!ez, demora Dais de 5 minutos para atingir o máximo de in 
) 

tensic:!aê!e, em acidez acima ae o,8 normal� Na proporção de 

300 microgramas de fósforo para 1-2-3-4 mg de silício, em· !_
o,6 

cicez nomal 9 
a côr êo coDplexo atinge o máximo antes ê!e 5 

minutos 0 Para 300 microgramas de fó.sforo em presença de '.

25 r:ig de silício, no volum.e final de 20 ml, o tempo pare. o 

complexo atingir o�máximo êe côr, aUL1enta com a acidez, A 

intensidac:.e c'a côr tott1.l foi naior no segundo caso 9 a .pª'zr,.., 
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· ·tir de 2 minutos

i 
mas atingiu a �ntensicace

tempo que a solução 'êe fosfato sem silício .. 

-42-

máx,ima ao mesmo 

d).Inlfuência·ao áciélo perclórico na· insolubiliz!l 

çao, 

Evaporaram-se,· em cápsulas c'e porcelana, ao banho

maria 9 soluções sem e com 200 microgram.as f.e fósforo, às quãs 

se aêicionc.l.ram 0-1-2-5-10 e 20 mg ae silício-
9 

na forma de so 

lução ce silicato ce sócio 9 com 10 ml f.e ácico perclóripo 6 

nomal •. Retomou�se com 10 ml ce ácido perclórico 3 norma�, 

filtrou-se a solução por papél SS 589 faixa azul para balões 

volumétricos ae 50 ml� Lavo11-se co:
6 

água q_uente até vo�:ume 

de 35-40 ml, esfriou-se 9 aaicionaram-se 1 mi de solução aq_u& 
-

sa de vanacato de àmônio a 0,5% e 1 ml de solução de molib -

dato ae amônio a 10 %
1 

agitando ap6s caca adiçãoe Completo� 

se o volume e agitou-se. Fizeram-se as leituras da absorção 

no aparelho Klett, comprimento êe onca de 440 milimicro.ns, -

tubos ae 12 :rnn ee diâmetro, após 5--10-15-30 e 40 minutos I> (VeR 

QUADRo . .::25),, 

O q_uaaro 25 mostra q_ue a insolubilizaçã,o da síli -

ca pelo ácieo percl6rico é e'ficiente � As ciferenças de J.ei t:!;! 

ras não são significativas no caso co colorÍilletro Klett e

" 
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O ·m�toao _como foi usaêlo no começo era ccnsiêer�do 

cêroa de 10 vêzes menos sensível que o eo azul de molib�3 -

nio, Era aplicado somente na análise êe materiais inteme

diariamente ricos 9 entre os .!3,nalisaaos pelos :6étodos colon.·

m�tricos ao azul ce mólibc1ênio e suas moê!ificaçÕes e os vo.,.. 

lumétricos e gravimétricos. Ultimamente passou a ser usa 

do para os materiais os mais.ricos em fósforo como os fos 

fatos naturais e os fertilizantes . .-. 

Estuaando-se a formação do complexo, em relação à 
~ 

acicez 9 c�ncentraçao ao fÓsforo 9 vanadato e molibêato e do 

comprinen-t;o de on0.a ? notam-se os seguintes fatos: 

a) A medida que a acié'ez aument.:1 9 di_minui a velo -

cidace da reação para qualquer concentração dos reativos, co 
...,. 

mo as usaàas norraalmente. 

b) A intensic.ac!e c'a côr torna-se caêla vez mais

fraca e, acima de acidez 2 normal não se forma, para as con 

centraç_óes estuêacas dos reativost

e) Quanto maior o compriment.o ce onca 9 nenor a s.en
....

sibiliêaàe, para as concentrações ae ácico e cemais reativos 

estué'àdos.,

Parece que 9 àiluinao a acicez e todos os compone� 

tes ao complexo e fazendo-se as leituras em compri�ento àe 

onca menor 9 
tenco. o máxir10 cui fla.ee ,com as cor+taminaçÕes, - a 

sensibilidace torna-se maior ev pode-se determinar quanti 

daces rn.enores de fósforo, Segu.nêo MICHELSEN (1957), é pos-· 

sível_determinar-se ele 0 9 1 a 2 9
5 gamas c'e fósforo por ml àe 

solução, em aci�ez ú,04 nor!D.al e comprine:nto ê1e onda de 315
mais 

milinicrons e reativos cêrca de 25 vêzes êiluic!os cos que os_ 

até agora usaõos9

No quacro 26 aparecem qs resultaêos obticos com 

2c, .... 40 e 60 microgramas de f óaf oro no volume final de 20_ mi,9,



ae vanaàato 0
9 05 %

1J 
1 ml · c.e �9libàat6 d,a am§.,,. ,

nio 1% e acidez' O,Ol-0�02 e 0,05 normal� As pó�centagens ãe'/• 

transmissão foram li'êas no 11 -spectronic 20"v cub�ta de 10 .mm 

c1e espessura 9 comprimentos de .onc1a àe ·360-370-380-390-400 ... 

420 milimicrons. (Ver QUADRO
. 
26)�

O m�todo c1o azul de molibdênio � reauzido pelo el,2. 

reto estanoso em meio sulfúrico 9 permite determinar O si 4PPDl 

de fósforo a 50 % de transr.iissão (WOODS with MELLON,1941) 

Pelo g_uadrp 26 vê-se g_ue, a 50 1f ce transmissão, 

é possível determinar-se l pp:r.i de fósforo em acidez 0 9 01 

normal e comprimento àe onca de 400 nilimicrons ou em aci

dez O �.02 norma_,l e co:c1primento de onêa de 380 rn.i.linicrons ou, 

era aciàez ·0
9
05 normal e cor.iprinento ce onda de 360 miliDii -

cronso Resta saber se é possívél trabalhar nessas conciçÕe$ 

ern. presença de íons interferentes� O íon f�rrico provavel -

mente 1 dará um.a côr _de funcó·muito acentuada. Viu-se g_uc -

nas condições usuais de trabalho o método é empregado até 

para acubos e rochas fosfatacas. o· n�toao tem arn.plitude 

naior do g_ue todos os outros conhecidosº 

2ol0s - Relação entre a concentração de f6sforo 

·e a densidade 6tica das soluções

Já foi visto quais as concentrações de fósforo e 

de reativos usados na obtenção êo complexo. Agora 9 trata ... 

se ae saber g_ue relação existe ent're a concentra�ão de f6s 

foro e a aensidaae ótic� da soluçãoª Esta relação depen -

a.e do aparelho, do comprimento a.e onêa escolhi a·o, fe espe!3_ 

sura da camada ae solução colorida atravessada pela luz t

da acidez ? dos interférentes g. do vo.lu.L.>J.e final da solução , 

a.a·observância à lei ae Lanbert-Beer 9 etca 

BARTON (1948) trabalhanclo ,.com o espectrofotôI:J.etro· · 

Beckrn.an� rn.odêlo DU 7 comprimento êle onôa ae 400 :r::rl.limicron.s 

, ·
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ê'e 10 mm éle espessura, obteve correlação lin.ea:c eri· 
. . 

tre absorçã.o e concentração de fósforo até 1, 75 mg· ·de P no ....

volUIJ.e final de 100 ml a Para o colorÍin:etro Klett-Sl.lmBerson·, 

filtro azul êe absorção máxima a 420 milimicrons 9 a .corre· -

lação deu�se até ·o
P 87 mg de P no voiume �inai. de 100 mle 

KITS.ON & M�LLON (1944 )·9 usaneo espectrofotônetro ·. 
1 . 

registrador G,E. � cubeta de 10 e éle 50 TilLl êe espessu.ra 9 com-

primento de onda de 460 ni1�microns
9 obtiveram o mesmo resul 

-- ,, 

taao de :S.ART0N ,, 

Resultado idêntico foi obtido por KOENIG & JOHNSON · 

(1942) com o espectrofotômetro Coi'eman 9 modêlo 10-S 9 em com. .... 

primento ae q_nàa êe 430 milinicrons. Em comprimento c1e onca 

de 450 milimicrons 9 houve correlação linear até 2 95'mg de 

P no volune final ae 100 ml &

' ,,, 

QUINLAN & DE SESA (1955) reoomenaam g_ue se traba -

lhe com concentraçÕ$s de 0 9 13 a-0 9 5 mg de P 1 em 100 ml de so 

lução, para resulta..cos melhores e· Trabalharam com o espectr.9. 

fotômetro :Beckman DU 9 cubeta de 10 · mm, co:crprimento de onda -

de 400 nilimicronss 

DONALD et al v (1956) dizem g_ue só com os espectro 
.-

fotômetros se obt�m correlação linear entre absorção e con

centração de fósforo J para o métoc.o em apreço q Para os a - · , . 

:parelhos dotados de filtro 9 obtiveram curvas cujo aspecto �-

'-�::i;iende da monocro�aticiaaae da luz, 

Os dados g_u.e vao ser apresenta00s neste -trabalho 

sôbre a correlação entre a concentração ae f6sforo e a abSO,!: 

ção ? foran obtic'os con 5 aparelhos de marcas-ciferentesº Os. 

aparelhos empregados fora:m .os �eguintes g

a)_ Colorímetro portátil EEL 9 fa.bricaélo pela Evans 

'ElectroseleniUX1 Ltd� Esse;x:, Inglaterra. Opera com bateria 

de 2 volts e corrente alternaaa de 180-250 v 50-60 cicloss 

O filtro azul g_ue acompanha o aparelho tera abE;orção máxima 

• e 

no comprimento éle onca de 480 milimicrons. É equipac;lo i 
oom

,) 
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·u.ma r" 'T'flCélula ae barreira EEL, fe selênio. Com.por-ta tubos
. . 

de 10 e 15 mm. ce diâmetroª Só tem um contrôle que é sôbre

a. luz incidenteº A escala 4 .loiar:fwi�L� e· dá absorção,

b) ·co1orÍm8tro "Electro-Synthese Junior" f fabri-.

, · caao pelos 11 Laborat6rios d'Electroniq_ue Appliquée" 9 Paris t

Francee Opera com corrente alternadaº Equipado com u.ma
1

fc

tccélula de barreiraº O filtro azú.1 9 montacc em disco em

butido no aparelhc
p tem absorção máxima a 475 milimicronso 

Escala de transmissão e de densiflaêe óticaº Um contrôle o. Ji" 

mite tubos de-12 e 16 mm.e

\ -

e) Colorímetro Beckman j ·mocêlo 0 9 .construido pela

Beckman Instrum.Emts 
9 Inc. 9 ,Fullerton 9 California 9 U. S�A Q Tra 

balha-em corrente alternada s Tem uma célula fotoelétrica de 

e:c:iissaoº .. Dois controle.e 9 UD par�· acertar no 'zero, com 10 es-

tágios de anplificação e outro para acertar o 100 % de �rani 

missão. Escala dupla
f 

éle transmissã.o e de denE?iàade óticaº 

O filtro. azul tem absorçã.o mó.xima no comprirrranto ae onda 1e 

440 milimicrons, Comporta tubos de 13 e 15 mm de diâmetro� 

d) OolorímetrO fotoelétrioo Klett-Summerson, da

Klett Manufacturing Co o New York f U,S.A. Fundiona com cor-
, I 

rente contínua ou alternàda e Tem êuas'células·ae barreira s

Escala que ·aá a censidaae ótica multiplicada por um fator 11 

' .  

Dois c9ntrôles, um para por o ponteiro no zero e o outro ,pa 

ra equilibrar a corrente nas duas células •. O filtro azul 44

tàiabsorção máxima e coBprimento de onda de 440 milimicrons. 

Aceita, tubos .re 12 nn.:1 de diâmetro e de 2 comprimentos. ,No ma:i.9 

curto pode-se ler con o mínimo de 2 ml de solução e para o -

nais comprido, a partir de 5 m.1 tle sqlução s

ej Colrím.etro II Spectronic 20 11 da Bausch 'D.: Lor.1b O.E, 

tical Co., Rochester
? 

N,Y. u.s.A� Tem grBd$ de refraçao e -

escala de crn:aprimento de onaa 9 'contrôle c1e amplificação para 

.acertar o zero 9 contrôle de luz para acertar o 100 % de tra:1.S6 
...,. 

., 



... 

A escala clupla é gradu�aa en % c1e transmissão. e êlen· . 
.. .  ' � 

si d.a.de ótica, Aceita tubos de 16 mm g 20 mm e cubeta de l0mm.,· 

Foi preparada una._ série de soluções padrÕes 
9 · conte!. 

. -

do 50-100-200-300-400-500-600-700 P-800 miorogranas de -fósf'o 
. -

ro por ml de solução., Transferiu-se 1 ml de caêla solução pa 

drão para frascos de Erlenmeyer àe 50 ml de capacidade, dé 

modo g_ue com.a prova em branco� foram empregados 10 frascos., 

Foram aaicionaélos a cada frasco, 16 ml de água destilar.la (17 1

. para o ensaio eJ:1 ,branco), 2 n1 de solução ae metavanadato de 

amônio a O, 25 % e 5 no mal eJ:1 �e ido nítrico 
9 

l nl de so'lução 

ag_uosa de paramolibdato de maônio a 10 '%. Agitou-se após c� 

da adiçãoº , 
N 

, Esperou.-se 10 a 15 ninutos apos a adiçao do ·ul -

timo reativo e procedeu-se à leitura nos diversos aparelhos. 

Como o volume final ,foi de 20 úl, as concentrações· 

em,f6sforo das diversas soluções foram as seguintes� 

NQ do frasco M.icrograt1as 

l o 
50 

100 
200 
300 

6 400 
500 

8 600 

9 700 
10 800 

de ·f6sforo wm 

/ 

de fósforo 

o 
2,5 
590 

10,0 
15 ,o 
20 O . , 
25,0 
30,0 
35,0 
40,0 

os·dados obtidos com os diversos aparelhos acham

se conaensados nas figuras de 1 a 5 ., _ 

Essas figuras esclarecem que a relação entre a 

concentração de f6sforo e a densidade 6tica das soluções é 
., 1 Vâriave . -Poae-se apres· · ,tar na forma de UD.a reta ou seg-

nentos·ae retas e d� curvas, 
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PÓ✓ ,3 41 APLICAÇÕES DO ]/IÉTOJJO DO 

ÁCIDO FOSFOVANADOMOLIBDICO 

Uma vez estudadas as características mais i:r::tportan 
-

tes do método do ácido·fosfovanadomolíbaico� aprese]'.lta intê-· 

rêsse agora a sua aplicação na dete:r:.minação ao fósforo em di 

versos materiais� 

3ols - Em Eadroes 

Em prir.1eiro lugar foi feita a aplicação do método 

em solução paêrão de fosfatoº Os resultacos foram,compara ... 

dos com· os obtidos pelo méto ao volum.étrico º 

a) Método volumétrico

Transfere�-se, por meio de pipeta, 5 ml de solução

de padrão·, contendo 1 mg de P por ml, para copos de 250 �lt

Adicionam-se 80 ml de água destilada, 3 gotas de fenolftale,!_ 

na a l % e neutraliza-se com anoníaco. Aélicionam .... se 10 :ol :.. , 

de ácido nítrico e neutraliza-se novamente co:r::i amoníaco., .· A

dicionam-se 10 I!1l de ácido nítrico e.neutraliza-se novamen -

te oon amoníacoe Adicionam� se· 12 ml de ácido nítrico e a 

· quece�se· a solução a 40-50ºC 4 Adicionam-se aos poucos 9 
agi

. tanao 'energicamente, 20 nl ae so�ução de molibcl.ato .de an.ônio ·

à 10 %v Deixa-se 30 minutos a essa temperatura, agitando ·ae

vez e:m quandoº Fil tra.;..se 9 por· decantação 9 por papel S&S 589,

faixa azul ( ou em GOOCH com pasta de papel e suc9co) eo, Lava -

se o precipitado e o filtro, com porções ae 20.ml de água· de,1

tilada, aecantanao com cuiaaeo para ficar o máximo ce preci-

pitado no copoº Continua-se a lavagem até g_ue 20-40 ml do 

líquido de lavagem mais uma gota de fenolftaliena, deem rea 

ção ·alcalina com uma g�ta de solução de hidróxido de sócio 

0,100 normal. Passa-se o papel de filtro com o precipita -

do para o copo em g_ue foi feita a precipitação� Dissolve -

se o precipitado com Ul'.J. volume meaiéJo e mais g_ue s,uficiente 

•, 
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_,.';§J'�� hidróxido de sÓclio 0 9 100 normal { ou mats concentrada 

conforme o volume do prE.'cipi taao_), aêic:Í.ona�-se 3 gota:s de 

fenolftaleina, 50 ml de água e titula-se.o excesso de hi -

dróxido de sóaio com ácido clorídrico ou sulfúrico 0,100 

normalª 

Calcula-se o fósforo baseado na reaç�oi 

(NH4)3Po4e12Mo03 + 23Na0H = 11Na2Moo4 + (NH4)2Moo4

+ Na(NH4)HP04 + �1H20

pela qual 9 l ml de NaOH normal ou l e.mg ce NaOH equivale· 

a l,3467 ng ce P o� 39088 mg c'e P2o5 •

b) Método colorimétrico

Transferiu-se, por meio de pipeta, para balões .de, ·

100 ml, 1 ml de solução padrão contenco l mg ae fósforo pÓr 

ml. · Aclicionaram-se -40-50 ml de água, 10 ml de ácido sulfú.- .

rico 5 nor.r:n.al, 5 ml a.e ·solução ele metavanada to .de amônio -

0 1 5 % e 5 ml ce solução de molib<iato ce anônio a 10 °/o
9 

agi
-

tando-se os balões após cada adição G Completou-se o volu �

me e homogeneizou-seº Leu-se a transmissão no Colorímetro
. ' 

Klett 9 tubo de 12 :rm::i, filtro de absorção máxima a 440 mili-

microns 9 ap6s 15 minutosº

Os resultados. de 5 repetições pará cada método 

aparecem no quadro 27� (Ver QUADRO 27)h 
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3 o .2 e - Êm vegetais 

Também neste caso foram co:crparaaos os dois méto'aos "'·. · . .., 

For8Jn. feitas 2 repetições para caca métocoe De cáaa soluçã0· 

tonou-se 1 alíquota para o métoêlo volumétrico e outra para q 

·colorimétricoº

a) Méto�o volumétrico·

Incineram-se 2 g dà amostra sêca a 60-70º0, em e�

sula ae porcelana p a 500-500º0 9 Aaicionam-se 10 ml de ácido· ·· 

clorídrico (1+1) e evapora-se a sêco em banho-nariaG Reto:m�i• · 

se com 20 ml de ácido clqríarico (1+9) e filtrou-se por pa.

pel S&S 589 9 faixa azul, para balão de 100 nle Lavou-se a 

cápoula e o· filtro com água quent·e, esfriou-se o frasco e 

complet.ou-se o volumeº E.C1 alíquota de 40 m.1 9 determinou 

se o fÓsforo·como foi visto em 3.1º , parte�º 

b) Métoco cblorimétrico

·· Em alíg_uota ae 5 ou 10 ml, para um.. volume final

de 50 ml ou em alíg_uota ce 2 ou 5 ml para volume final de· · 

20 :o.l j _determinou-se o fósforo corio em 3 o- 1 6 9 parte b ,  

gua.roanélo as proporções cios reativos e áqi ao. Os .resulta

dos j méc'ia de 2 repetições, aparecem no g_uacro 2'8 s (Ver QU,! 

DRO 28) e 

3e3o - Era rochas

Neste caso não foi feita a comparaç'ão dos dois 

métodos porque as rochas analisadas eram pobres em f6sfo -

ro e o méto ao volumétrico exigiria �a amostra mui to gran-

de, o que tornaria o atag_ue difícil. Usou-se a técnica da. · 

recuperação como meio de aferição dos resultados obtidos. 

Assim ? foram aaiciõnaaos 50 microgramas de fós

foro nas alíquotas das soluções das rochas ( diabase 9 gra.

ni to 9 meláfiro 9 arenito ,ae Baurú e calcário) e depois o men. 

cionaêlo elemento foi determ.inaco na �olução original e :r;i;as 
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alíquotas. que receberan a adição. Os resul tadós são aprese!l-

tados no quaaro 29:o (Ver QUADRO 29) � 



4, - RESUMO E CONCLUSÕES 

O :pres:ente trabalho relata o estuêo feito sôbre o . 

m�todo colorim�trico de determinação ao fósforo, baseado na 

formação ao áciõo-fosfovanadomolíbêico, de côr amarelaG 

Assim
íl 

foram estuda.dos mui tos aspectos ·ao métoc'o 

em. apreço 9 dentre OS qU?,iS são élignos ele nota OS seguintes& 

a) (Jõnsti tuição provável do ácido fosfovanaé1omo -

líbãico� 

b) Estabilidade do complexoe

e) Influência da acidez e da presença de dois ou

mais ácidos diferentes na formação do complexo� 

d) Influência da temperatura na "formação do com �

plexos 

e) Comprimentos de onda mais aaequados para a lei

tura aa transmissão do complexo, 

f) In�luência de diversos íons como ferro, arsenià

to 9 silicato e fluoreto na formação do complexo." 

g) Sensibilidaae do método,.

h) Relação entre a concentração em f6sforo e '· a

densic!aêe ótica das soluções, obtioa oom diversos tipos - a.e 

aparelhos e 

i) 0.plicação do méto ao na àeterminação ao fósforo

em vegetais e em rochasº 

Os aaaos obtiaos :permitem concluir quei 

l) A' fórmula mai$ progávãl �. a seguinteg ·

·H3Po4eV03e16Mo03
isto �, na mol�cula elo ácido fosfovanaaomolÍbdico a relação· 

entre fó'sforo 9 vanádio e molibdênio é de lg li 16 9 confirman

do .o que obteve MISSON em 19080 

2) O complexo formado em ausência àe interferen -

tes e nas melhores condições de acidez 9 temperatü:ra, · conce� .· .. · 
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��•.· . . ' ·· ·· t(ção .de f6sforo etc ,, 1 atinge o máximo ce a'bsorção dant,r,o '. 

de 5 minutos e assim permaneo.e pelo menos por 24 horas� 
,.,, 

3) Os reativos podem ser empregados na :propor9ao

dé. 1 ml·de solução de vanadato ae a.mônio a 0,5 % e 1 ml de 

molibõato ae amônio a 10 %, num volume total de· 20 :tn.J.p quan: 

do a acidez está compreendicla entre 0
9 4 e 0 9 8 norrnal q 

4) Usando-se o ensaio em branco como refer3ncià· e 

não há inconveniente em se usar 4 vêzes o volume de molibêl� 

to e 2 vêzes o volume de vanaaato a mais ao necessário para. 

formar o complexoº 

5) O reativo misturac!o 9 isto é, vanadato e molib� 

dato êe amônio em solução sulfúrica,_conserva-se pelo menos . 

por 4 semanas� 

6) O intervalo de acidez 0,4 a o,8 noraml é o me�,

lhor q_uando se usam os reativoE? nas concentrações vistas:em 

l º Abaixo de 0,4 noraml, a abso�ção aumenta muitoe Acima 

de O f 8 normal, a absorção diminui e chega_ praticamente a. 

zero, quando a acidez for 2 normal. 

7).As misturas se comportam como os ácidos sepa .... 

raêos tanto no 4ue diz respeito à velocidade aa reação como. 

à absorção� 

8) Para soluções puras de fosfato ou em ausência

de ferro, nas condições vistas em 3 e 6, pode-se usar com':"" 

primento de onda de 400 a 480 milimicrons 11 

9) Em soluções puras de fosfato,a aboorção doá

cido f'osfovanaaomolíbdico formaé'!o é constante entre 20 e 30s

e ,, 

10) O íon férrico tem uma influência variável cón

forrn.e o áciao presante e Para. os á-ci-dos sulfúrico 9 nítrico 

, e perc16rico
9 

2 mg de ferro em 20 ml de solução 'já fórneoe-. 
,,.,, 

,,. 
·, 

, ram um.a certa absorçao i em ausencia de f.osforoq Com o áá:L-· · 

do clorícrico o íon férrico apresenta uma absorção maio��. 

•,\ 
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,..,.,ando· d 10· o' · 
1 

::,, ·f' f · · ti 1ot1.A. em presença · e. ·. · . microgra:r.ias n,e o.s · oro.,, 

·2,5 e-10 miligramas é!e ferro exetoeram também infl.u.tncià vi

riável, em fuhção do ácido presente� O ácido cloric.rioo ...

permi t.iu ao ferro um.a influência maior� vinõo. a seguir o ·á

cido perclórico·, o nítrico e finalmente o s�lf1,Í.rico.

Evaporanao o.� áci aos cloríàrico, ní triao, sulfúr! 

oo e perclórico em presença de 100 microgramas ·ee f6sforo $

50 mg êe ·ferro f a influência dê'ste cátion foi ser.apre maior 

com o ácido clorídrico 
9 vinêo depo·is 9 em igualaaêe de condi 

. --
~ 

çqes 9 o ácido n:!trico e o sulfúrico. O ácido perclórico pe_r: 

mite menor inf��uên'ci� do íon férricoº 

Esta diserepância obtica da influência do ferro em 

presença do áciélo pe,rclórico sem evaporar e evaporànd;, pode 

ser ec·plicaêa pela formação. dé um complexo aó ferro e ç, ân:íon 

perclorato que teve Jngar mais intensamente quaneo· houve eva� 

poraçao� 
~

11) O ion ortoarseniato na proporçao de 100 par -

tes de 'ars&nico para uma parte êe fósforoe dá êrro negativo 

de cêrca de 5 %� mesmo que se. leia a absorção ap6s 30 minu� 

tos. Na proporção ee 500 partes para 1 9 o complexo não atm· 

ge o náximo de abso�ção nen em 120 minutos, sendo que em 30 

minutos pratico,mente não se foro.ou, 

12) O íon fluoreto na proporção ce 50 partes de

fluor para 1 parte de 'f6sf oro, começa a agir nega.ti vanente · 

sôb;e-a fomação do coraplexoº Nessas proporçoes, nem em 

30 minutos o complexo atinge o máximo de absorçãoº Em au

sência de fosfato
9 

25 mg·ae íon fluoreto eliminam·a côr pro 
,-

vocada.por 5 mg 1de íon f�rrico,. Para 100 microgra:c:1as a.e -

fósforo no vol�e ,de 20 ml � 40 a 50 mg de 'íon fluoreto, ·in!_ 

bem o aparecimento da côr. Er:n. ausência·ae ferro, são tole-
' 

radas até 100 partes de íon fluóreto para 1· parte de f6sfo-

ro (J



�/Í-"Y. 13) r,m,au.sência de f6sforo, .1 mg ae BilÍcio 11�::

lume final ce· 20 ·ml fornece Ul:.:l:S. absorção correspondente a 5 
. ,' .. . 

' ' 

microgramas de f6sforo f mesmo após 30 minutos. Na propor� 

ção ae 20 partes de silício para l ae f6sforo 9 
o íon ortos•..,. · 

silicato não tem influência na absorçãoº Em ausência de 

fósforo, 5. mg de siJ.:ício para, o volume · final de 20 ml, pro

vocam côr que atinge o máximo de absorção em 5 minu.tos.·Pa.7 

ra concentra9Ões mai·ores 9 _ a côr. demora. mais para atingir o 

\máximo de intensiélade e Em presença c!e 100 microgramas éle -

f6sforo no volume de 20 ml, 25 a 50 mg ae silício não influi; 

ram no tempo é1e formação do complexo. Tanto em ausência co . 
-

·mo em presença re silíqio 9 quanto maior a acide�, mais denl!?:

rada é a formação do canplexo. A insolubilização da. sílica

por·evaporação com.ácido perclórico· e filtração
? 

élimina a

sua influência sôbre a formação ao complexoª

.14) Para o métoao em apreço, usanco-se condições 

acequaaas c1e aciêez e ae concentração de reativos (- 10 vê"':" 

zes mais dilui e os) e comprimento de onda menor�. ( 360 a 420 · 

milimicrons), é possível ceterminar 1 ppm de fósforo� 

15) A correl�ção entre concentração êe f6sforo e·

densidaàe ótica, varia 'com a ttcnica e aparelho· em.pregaao� 

_De um moclo geral, para os aparelhos usaéos neste trabbl.h,o -? -

a relação entre a concentração em fósforo e a den_sidaõo ó-

tica·cas soluções foi variável" Apresentou-se na forma de 

reta, de se,gmentos de reta e mesmo de curvas e Com o 11 Spe.9. 

tronic 20 11 , essa relaçã� foi• linear até 400 a 500 microgr� 
1 

i 

mas de.fosforo :por 20 mlº 

16) O - métoélo éle ·determinaç_ão colorim�trica do, fós,.

foro 9 baseado na formação ao ácido fosfovanadorn.olíbcico t J?.Q. 

de ser empregado com muito suces�o na análise de vegetais e 

de rochas"' 
%%% 
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Qua.dro 2 E,stabii'ida'de do cotn:ple:x;o em 
- relação ao tempo.

•·i' ' 

1 _)lg Tempo de leitura da transmi.s sã.o 5h, 7h j2Jde . 
· lm !.5m 10m 15m 20� 125m 30m lh 3h 

P/20 ml Tran�missão \ %--·· ·--- ·- -·--"·-·

100 100 100 .1, 100 
'. 

', 

o 100 100 100 100 100. 100 100 ioo 
' '  '· 

50 95 94 94 94 ,g� 

100 90 89 89 89 89 89: 89 90 89 89 89 · 89 ·
209 79 80 80 79 80

300 73 72 72 7·2 72' 72' 72 71 69 70 70 '71

400, 64 63 64 64 641'. 

500 59 59 59 59 59 59 59 59 58 58 �58, 58 l' ' '' 

600 1 l 53 54 52 53 53'. 

700 50 ·49 49 49 49 49 49 49 49 49 49 49 
1 

1 800 45 45 45 45 �5 

"· ,\. 

, / 11 ', ' 

Quadro 3 - Variação da transm;i.ssão de, complexo obtido com soluções· 
de molibdato de amonio de diversas concentraç3es p 

u�.g Concentração % das· soluções· de molibelato de amonio 
de 1 2 1 3 4 5 6 · 7 8 9 j 10 12 14 ·i6

P /2om1 1 

% Transmissão 
,, ,,, 

•.. 

o 100 100 100 100 100. 100 100 100 100 100 100 100 100 ·, 

50 100 96 95 95 95 95 95 94 . 94 94'' 95 95, 94· 
' '

100 100 94 90 8_9 89 89 90 89 89 89 90 89 89 

200 99 91 88 80 80 80 81 80 80 80 80 80 8p 

300. 99 90 79 74 72 72 72 71. 71 71 72 7I .. 72 

400 98 89 79 71 66 65 65 65 64 64 65 64 65 .. 

500 98 �9 78 68 '62 59 59 58 59 :53 59. 59 59· 
' 

600 98 88 77 67 60 55 54 54: 53 53 53 . 53 53·•, .. 
' 

700 98 87 76 67 59 53 50 · 5O� 49 49 49 49. 49 
.. - ' 

1. 



jvtg 
de: 

P/20 rril 

o 

. 50 

100 

200 

300 

400 
500 

600 

700 

yg 
de 

P/20 ml 

o 

50 
100 

2·00 

· Quadro 4 -

... 

\ 

Vari9.:ção da tran§Ihlssão, do óomplexo · 
obt·idQ com soluçoes. de metavanadato 
de am.onio de di v�rsas conéentraçõ es. 

Concentrações % das soluções de vanaclato de am:oni.o 
-

-0,1 0,2 o,} 0,4 
'· 0,5 1 0,_2'5 · · 

! 

,, 

. .  

100 

94-

89 

81 

77 

76 

, 76 

75 
.75 

'Quadro 5 -

% Transmissão 

100 100 100 l09 
1 

95 94 94 94-

89 89 89 89 
' 

80 79 79 79,-

72: 71 71 71 

65 63; 63:'. 63: 

59 57 57 - 57

5q 53 53-'S 53'·· 

56 4"9 48 48

Estabilidade dos reativos separa.dC>s 
.. e misturados em função do tempo. 

' 

100 

-89 

64 

50 

Reativos. separados-- Reativos misturados 
- º 2 

1 
-··---...-

semana semanas 4 semanas 2 semanas 4· semanas 
' Densidade 

" 
500otica x 

25 25 25 23 25,i 

66 70 ' 65 66 66 
107 . 

106 \ 108 106 
' 108-

178 180 1.78 180 ,180 

' 
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'p.:. g 
·de 400 

P/20 ml 
, 

0 ·100
50 61

ioo 35 

150 22 

200 14 

300 
,. 

6 
. 

' ' 

Variaç.ãb da transrniss�o .d.a lua em fu,rigãg a.i;, éom. 
p.rime11to de onda e ·da concentraç.�o ·em fo,s.foro.,

�;i

Comprime;ant.o de ·onda em milimicrons 

420 440 460 480 
� ' ' 5.00 

' '

-

% Transmissão 
. 

100 100 · 100 100 100 

76 
1 

84 89 92 97 

,55 68 
' 

� 77 8_6 92 

' 39 56 68 78 91 

29 47 59 J 73 87 
·, 

16 3>1_ 441 62' 82) 

Quadro 11 - Porcen�agem de tra�smissãq da }uz pela solução do 
complexo, em presença do ion ferrice; para d�ver
sos comprimentos de ondaº 

fag 
mg Comprimento de onda em milimicrohs 

de de 400 420 440 460 480 500 '· 

P /20 mi · Fe/20 ml % Transmissão 
,' " 

O· o 100 100 100 100 100 100 
' 

o 1 71 91 98 99 lOO 100 
' ••1l • 

o ·2 50 80 92· 97 99 99 

o 5 20 58 86 95 98 99 

o 10 .8 35 73 92 97 ' 99 
11 

o 20 3 14 50 80 96 99 
•' 

200 o l-4 29 45 59 80 88 " 
. 

200 1 10 27 44 59 80 ( '· 88 
\ 

.. 

200 Z' 8 23 42· 58 79 Sffi 

'· 

200 5 5 2-0 4'1 58 80 8'7 

200 10 4 . 12 34 54 79 86 

200 20 2) 6' 25 50 78 86 
,, , 

" 

,_,., 

,. 
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Quadro 15 - Abs.orção da luz pelas :soluçõ·es ge cloreto, 
nitrato, sulfato e perclorato ferrice •. 
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Quadro 25 - E:fici;n�ia d<, ácido perçlór'ico 
na ínsolubilização da silica., 
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Quadro 27 ... Comparação dos dados: obtidos na 
d2ter�i.n�çâo do f9sfor,o ern sol.1J,' · 
9ao padrag pelo metodo. oolorim.e. 
trico d.o acido f.osfovanadomôlih 

• ,, 1 '·Í/l; . 

dico e ]:>elo me-todo vo1urnetrico. 

·--

Repetição de 
, 

mlmg· fosforo por 
N!2 Vol�métl."ioo· e 1 ·· 't · ·· .o or1me rico 

' .  

1 1, 03': ' -1�00
' '  

2 1,04 ) l;.02)
3 1, ó3í 1,04'
4 1,03 1,04
5 1,04 1,02

' .  

,, 

Quadro 28 - Comparação dos gados obt{dos na de
·terminação do fosforo em vegetais pe
lo método colorimétrico e volumét,r-.. fó.o _.
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·. Material Volumétrico Colorim�tirico 
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F�lha de algodoeiro 
F;lha de cafeeiro 
Ponta de cana 
Farelo de soja 
Feno de trevo branco 
Capim oolonião 

Capim g"Qrdoura 
Crotalária juncea-
Milho oateto desintegr�do 
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0 51 23 
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0,08 ; 

,o,4p 

·O,l8

% ]? 

0,24 
0,22· 

0,.16 
O,l·O 

'/ 

0/7'8. 
0,23·, 
0,28 
Q;,08 

0,40 1 

Ç),19 
, 

" 

. 

·.::.
1, 

"
' 

.,, 
: 

1 

,· 



\ 

.... 

Quadro 29 - U�term·4na9ijo. do fÔsforo em roc}}as pelo 
metodo 1do acido fosfovanadomo1ibdico. 
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