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L - ' 1, = INTRODUGAO |
G TP
| " 0 £6sforo € um elemento de dlsfrlbulqao ganeraliza
da na natureza, Ocorre em pequena poreentagem nas rochas '
na forma de apatlta; e nos golos se apresenta am diversas -~
formas ainda que também,em teores muito. balxoso S |
Em clrcunstanCLas determlnadas se apresenta em de—'
pbsitos de fosfatos natursis de origem priméria'ou secundé -
ria. BEstes depésltos constlﬁuem a principal fonte de mate -
‘ria prims para a- lndustrla de. fertlllzantes fosfatados, |
Constitui um dos elementos esseneiams a,v1da das
plantas e dos animais. A importéncié do fdeforo ra bioguil -
micé‘vegetal e aniﬁal‘é um fato tHo bem COﬁhéeidg que n5G ﬁg

4

cesgita ser enaltecido, o ‘

Apafece nas matérlas prlmas e nas: elab@radas, orea. .
‘determlnando proprledades benefloas,‘ora pregudlclals, gon, =
forme o caso, Assim, por exemplo, o fésforo ‘a6 mindrio de’
-ﬁerro, do oarvao e. do. ealedrio passa‘ao ferro‘guza,fabrlgahﬁf‘
do no alto forno,‘ Do~gusay o fésforo se distribui.ébs‘fef‘~ 
- Yr0os fundldos e ao0s8 agos e quando a sua. concentragao val a v
1ém de vm certo valor, muitas proprledades, tanto do’ ago co-
mo do ferro,,ficam pregudlcadasa J4 em certos mancais e ﬁew
las dé bronze; o fésforo contribui favoravelmente para é ré;w

L . . . !
sisténoia'ao-desgasté;
. Em resumo, Q f6sforo é um elemento, cuao uso cresce
‘com a 01V1llzagaon ]
| Como decorréncia dé ampla distribuiggbldo fésforq,
e de sua imbortﬁncia nos vegetais,‘nés animaig, nas 1igas me
.téllcas, nos fertlllzantes, nos 1nset1c1das e em 1numeros ou |
tros produtos, a determinagao quantltatlva do eltado elemeni~
o apresenta a elevado\lnﬁeresse elentlfleo e pratlcp.

Os métodos de determinagéo do fésforo partem dds -
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t"sehelemeﬁto na f&rma de ortofosfato, Os principais métbédg
podem ser classificados em trés gru@oséf

A‘—'Gravimétricoﬁ

B - Volumétricos | |

¢ ~idoloriméﬁriéoﬁx(oolériﬁetria visual, fotbélé%n;

ca e espeotrofotometrlca) | |

A ~ Os metodos gravxmetricos £80 empregados guan -
do a quantldade de fosforo na -emostra trabalh@ﬁa varla de. ip”
a 10 mg de fosforo; Entre os metodos deste grupq hd os se -
guintess | | |

a) Pr601pltagao do fésforo pela mlstura magn651ana_

PO, "3 + NH4 + Mg ? + 6H,0 = YglE PO4°6H20

4
Tramsforma~se o ortdfosfato duplo sm plrofosfafo
de magnésio por aque01mento a 9004eC,
ZNH MgP04q6H20 = Mg2 2O7 + ZNHS + 13H20 -
E considerado o mais exato para a determlnagao de

fésforo, quando éste elemento_nao.esta em concentragaO‘multa

pequena, | ,
) Preqipitag%ofdo féstro pelo mplibdatd de amﬁaﬁ
nio, , )
H3P04 + 12(NH )2MoO4 + 21HNO = (NH ) PO4012MbO3
+ 21NH41\TO3 + 12H20 ‘

0 preelpltado amarelo de fosfomollbdato de amonlo
POdé ser pesado apds secagenm a 100-11000 ou ser transforma*
.do prlmelramente em anldrldo fosfomollbdlco, por aqueclmerw a
to a 400~4502C (KOLTHOFF & SANDELL 1952)Q

2 (NH ) JZMOOB,ZHNO3.H20 = P205024MOO3
4HNO3 + 6NH3 + 5H2O '

Estas formas de: pesagem.sao melhores do que a pri
meira, para menores quantidades de fosforo, porque pequanas

varlagoes ne sue composigao nao influem. sen31velmente nes re



" N
sultaéos, devido a0 seu elevado péso. molecular, -

c) Precipitacio do fésforo na forma de fosfom@lib~ |
dato &e amdnio, dlgsolugaa do preqlpltada em am@n;aco e re ~
preeipitaggé pela misture magnesisna. Usado nos casos em’ =
que substincias estrénhag interferem na precipiﬁagéa dirgta—
:ﬁela-mistnra magneéiahag” | - o

B - 0s métodos voluméﬁxiods sa0 usados na amosﬁra
trabalhada, quando a{quanfidaﬂe ﬁe'fésford nas.amOStfas va -
ria de 5 a 50 mg de fosforo, e sap baseados na reagaow |

H PO, + 12(IH,),Mo0, + 21HN03 = (NH4)3P®4.12M903ﬁ%

+ 21NH4NO + - 12320 .

3
Depois de  obtido o preeipitado pode-sé seéuir di‘ﬁ'
versas modalidades:
| a) Tltulagao con £lcalis ?
(NH )3PQ4.12Mb03 + 23NaOH = NaNH4HPO T+ (NH )ZMoqL
+ 11Na2MoO4 + 11H,0 '
Admitindo~ge que esta equagao sega correta, l ml
de NaOH normal corresponde a Oy 001349 & de. P& \ |
\ b) Dlssolve~se o preclpltado de fosfomollbdato de
amﬁnio em amoniaco, aﬁlclona—se dcido sulfurlco, passa=-se 5
SOIuggo pof torre redutoré de Jones; recebendo~a em’ excesso
de sclugao de alumen ferrloo e tltula—se 0 sal ferros@ for—
mado cOm solugao de permanganato de potéss1o declnormal (VO
GEL, 1951), _ o u
(IE,); Foy 0, + 39H,50, + 18 Zn(He) = 6lay(s0,);
+ 3WH,HSO, + HyPO, + 182n80, + 36H,0 ¢ ‘

3 v
| 5M92(so4)3 + 6K'n0, + 16H,0-= 10H,MoO0, +;3Ké804 +
+ 6InS0, + 6H,S0, | :

/ : I3

Da Ultima reagao deduz-se gque 1 ml de permanganato.
de potaSSlo normal oorresponde a 0 0008605 g de fOSforo.

¢ - Os métodos déste grupo sao”baseadosrnos seguin
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tes principioss o |
a) Formagao do a01do fosfomel&bdlco e re&ugao a

gzul “de mollbdenlo" , de obr azul, por diversos reﬁumoresr
tais como oléreto‘estanosbiém‘meio @loﬁidrieo ou sulfﬁrido,,
écido ‘sulfomolibdico, écido,l;2,4 - aminoénaftol~sﬁif6nioo,

glicose, sulfato de hidramina, etcﬂ Por melo destes metodosf
pode—se determlnar de O, 02 a 10 gamas de fosforo por ml de *“
solugae, _ _ V
’ 'b) Formaggo do deido fosfovéﬁédémblibﬂico de. 06r11
amarela~alarangada, proposto por MISSON (1908), e qual lne.

atribuin a férmula H3P040Vd03016MoO 0 métoao tem SL&G

3°
empregado para amostras contendo de Oy 8 a 20 gaumas de fosfo
ro por ml de s0lugao.. ' ’:  N
Este metodog esquecido por algum tempo, f01 reabL .

1itado € passou a ser usado da anéllse~des\ma1s $\nados ma
. teriais, apesar de clasélflcado como metodo pars sabatanclas
de teor 1ntermed1arlo em f£ésforo, 1sto.é, foi coloCadb en -
tre os volumétricos. e grafimétricos e os do azul de molib
dénio. L N o L | - T -

- Foi empregado na andlise de ago e ferro fundido -
por MURRAY & ASHLEY (1938), KITSON..& M:E:LLON (1944), BAGHURST
(1955) ; em materiais bloléglcos poT KOENIG & JOHNSON(1942);
em mlnérlos de ferro .por WILILARD & CENTER (1941) e OENTER &
WILLABD (1942) : em calcdrios por BRABSON & KARCHMER (1944)
'RACICOT ( 1954); em rochas fosfatadas por BARTON (1948), GEE
& DEITZ (1953); em fertilizantes fosfatados por EPPS (1954)
IBRIDGER et al. (1953), BRABSON et al. (1958); em p.lantag por -
v LOTT et'al, (1956) e CATANI et al, (1959, 1960),
J 0 objetivo do presente trabalho fol o de estudar
dlversos aspectos do método de determlnagao do fdésforo, ba —‘
seado na formagao do a01do fosfovanadomollbdlco. . |

Assmm, foram estudados : a composigho provével do '
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heteropolléoldo formado, a susa establlldace, a ‘influéneis- de.

diversos fatbres na formagao do deido fosfovanadomollbdloo ;
a interferfncia de diversos fons, a sensiblidade do mét@ﬁo €
a sua aplioaggo ne, andlise de diversos materiais.

1

‘ . S 2, — PARTE EXPERIMENTATL

-

2 lc - Gonstltuigao do com@osto amarelo—alaranaaéo

MISSON (1908), a0 propor o seu metodog estabelecau
gues . "Quando se adlelona mollbdato de ambnio em excesso a u—
ma, solugao dllulda de fosfato e de vanadato de amonlo, em.so
lugao nitrica e frla,'resulta uma coloragao amarela-alaranga’
‘da, cuje intensidade & proporcional & quantidade de fésfora~
contido'halsolugéo, Essa eolérag&o é provocada pdr um pre -
cipitado .de fosfovanadomolibdato de &mdnio, qmé~est£ éiséol~'
vido no lfquido deido e frio. De aedrdo eomvéivefaos eXpéq;‘
mentoes, este composto deve ter a segulnte campos1gao

PO (nH )B,Vdo3 4916Mb03

Moderadamente séco, o r931duo contem 1,25% de Fésforo e 24 107
de vanddio", . : - o o | :
) KITSON & MELLON (1944) conQLQeram que a formula 8-
presentada por MISSON (1908) nao se anquadra, nos modeles dos.
heteropolideidos H P(MOZOT) (Vé06)6 o, Provavelmente, meS

seguem, o dcido é formado pela substltulgao dos oxmgenlos do

4
nédio,'para formar um hetero«poli—composto.misto, Agsim Sen‘

radical PO 5pelos radicais éxidos do mqllbdenlo e do V&~

“do, contlnuam eles, a relagao do vanddio para fe} fésforo deve

rla ser pelp menos de 2 para le & do mollbdenlo para 0 fés~

‘s foro no mdximo de 10 para l. Aplicando o métodd .das varia -
coes continuas de VOSBURGE & COOPER (1941),'éncOhtraram‘a:yg,

lagao de l.étomo‘de vapddio para 1 4tomo de £ésforo, mes ndo

conseguiram a relagao de molibdénio. para fésforo. ' Provavel-
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mente porque os complexos em cuja constituigao entra o mﬁlik;
dato, exigem érandé excesso désse composto pare. se'forﬁaramg

GEE & TEITZ (1953) investigarsm a formegio do com-—
plexo em relagho &s cbncentragges de vanaﬂéfog moli?éato e g
cido, Com ume gérie de s@iugges‘conteﬁdd O 242 e O:SO‘mili -

~

mol de fosfato por litro e com, excesso de mollbdato em a01do
y percldrlco 0,2l , ; absorgao f01 aquela dev1da ) formagao do
comglexo fosﬁomollbdato.- Com a adlgao de um.vanadato, a‘ab—‘
sorgéo'foi aumentando até quando a mpiaridaée do wvanadato -
' -tornoﬁ—seuigual'a do fosfato, Como novas adigaes de vanada-
to nao f;zessém svmentar a absorgdo, isso.confirmou o fato';
'de“qug cads molécula de fosfato requer ﬁma de vanadato para-
formar o complexo. Conservando o.fosféfo"a 0,42mM‘e Q45 0mlL
e o vanadato em excesso, a absorgao aumenfou-eom 0 acrésci_wl
mo de molibdato, Nao se formou o complexo quando 0 molibda~
0 se encontrava abaixo de 0,5 aﬁomo~m111grama ae mollbdenlo
por lltro. Admitindo~se que 0,5 at0m0~m111grama de molibd8-
nio por'litro permanece ser combihar~sé; qﬁaﬁdo.o fosfato'es
t4 em excesso, entao a relagao estequlometrlca ado mollbdenlo‘
para o fésforo no complexo & mals ou menos 14 para 1,
“ DONALD et al (1956) admltem como formula do comple !
X0 a segulnte H 3 4'V03 lleoO3 . | | |
Empregando o método dasg varlagoes cantlnuasg jé ¢l
tado, com solugoes de mesma molaridade (O, lM) e na suposmgao
de que se formelum unlco heteropolléq1do, a intengidade méxl
ma, da cOr foi obtida com 1ml‘de(solugao de;fosfato,monopaﬁag

sico, KHZPO Iml de metavenadato de aménio, NH4 3 1 ®

£

4_ 3
ao redor de 2 3m1 de paramollbdato de amdnio, (NH@)6Mb7 24 P

4H203 conforme mostram os dados do quadro lq
Considerando=se 08 volumes 1-1 e 2,3ml das solu -
goes 0,1M de fosfato, metavanadato e paramollbdato, ve-se -

que &les correspondem a 0 OOOl, 0,0001, O 0001 O, 00161
'atomo-grama de féeforo, vanddio e mollbdenlo, respectlvamen
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Isto &, estao na velagap 1:1:l6,1, o que resultaria ne

16M00; ou (NH,)3PO,.NH, VO, 180005 5 con

£érmulas HyR0,, 705, 3
firmendo a composiggo'proposta por MISSON. ( Ver QUAEROILT)@"
‘ Nas colunas 5 e 6 do quadro 1, vé-ge que para nm o
lume de molibdato em eECessoy vafiando~ée as céncgntraggéﬁ dé
fosfato e vanadato, a intensidade da c¢dr permanece cdnétan£e9v
'1sto é, a mesme que se obtém quando &szes dois compostos en -
trem eom 1lml cada. Para 1 ml de vanadato e 1 ml de fosfaho ;'
a. intensidade da c¢dr. do complexo ge establllza 8 partlr @
mais ou menos 2,3 ml de solugao de paramollbdato, 1sto e VO
lumes malO£ES de solugao désse composto nao-prqduzam-qual -
guer variag%o na.intensida&e dé edr, demonstrando que o com
plexo atingiu a relagao de-ls}316‘em,P,V g‘MD,TreSpeetiv&mqgi

e, , T L

2,2, —‘Estabilidade‘do cbmplexo

MISSON (1908) nao notou diferenca na 1nten81dade
da edr 60 complexo mesmo apos 14 dlas, | X ‘
KITSON & MELLON (1944) observaram que para o Smg
ouvmais de'fosforo em 100 ml de volume flnal a cor do com
plexo dd a mesma leltura pelo menos por T (sete) semanas , -
Para solugoes menos concentradas ha um 8rro negatlvo de 2%"‘
dentro de 2 (duas) semanas, Flzeram as leituras em com =
primento de onda de 460 mlllmlcronsa | |
KOENIG & JOHNSON (1943), na determinacdo de fos~‘
' foro em material blologlco, com espectrofotometro, notaram‘
gue as leituras eram constantes depois de 10~ 30 mlnutos‘ 8
eram um pPouco mais balxas, raramente mais ‘que uma unldade
da escala, dep01s de 12 a 24 horas9 dependendo da acldez, ﬂ
QUINTAN & DE SESA (1955); nas condlgoea am‘que -
trabalharam,yobfiveram a maior absorgao idéo‘apSs a adigab

do molibdato de amdnio. Depoig de 15 miﬁuﬁos,Qa,iﬁ%énﬁi@g
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" de da cor~dlm1nu1u de 1,3% » A partir de 15 minutos, eqﬁsegl

vou-se eonstante até 2 horas,
Para RACTCOT (1951) & cbr ‘@t«ingiu o médximo fe inten
sidede =mos 20 minutos e permaheeeﬁ estdyel pelolmEnﬂs vor 18
horas, S
Foi feito um ensaio oom.100=300.e'GOG:micregraﬁaé
" de P no volume final de\QOgml, aeidez 0,6 normaijemwéeid@ ni"
trico, O quadro 2 mostra que- as le;turasidas tfansmiésges‘— ‘
permaneceram @onstaﬁtes.de 30 minutos a:24‘horés!5(Ver:QUAﬂRO|
2)y |

\

293. ~ Reativos, sua preggxagao, concentracao e mg-v

do de em@rego o o B
‘ Os diversos autores empregaram 0s reétlvos ora.; mis
turados, ora separados, de diversas concentragoes, em malor»
ou menor proporgao, de acdrdo com o materiél analisado é' aﬁ
técnica empregada, | | :
BAGHURST & NORMAN (1955 ) empregafam 0s reativos ag
parados, recomendados por KITSON & MELLON, na proporgao de 10
nl da solugao de vanadato O, 5% e 20 ml de molibdato de amonlo
a 10%, para 0,4 mg de £6sforo no volume final de 100 ml,
- BARTON (1948) usou reatlvos separauos ou mlstura -
qQé,,do seguinte modos | | | |
a) Solugdo a 0,5% de vanadato de amdnio, Diéépl -
ver 5 g do sal en égua destilada quente, adicionar 20 ml de
dcido nitrico, eéfriar e complefar 0 volumé a l‘litro@ |
b) Solucao a 10% de mollbdato de amonloa DiSSQl~
ver 100 g do sal em. dgua quente e completar o volume a'lli
0. " | o | |
&) Solugio de reativo misturado. Dissolver 40 g 
de molibdato de amdnio em 400 ml de dgua quente, 1lg de va—f'

nadato de ambnio em 300 ml de 4gua guente, adicionar a esta
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‘200 ml de feido nitrico, mlsturar as duas s91ugoes, esfriar,

-completar & 1 lltro¢ ~ 1 ‘

. BRABSON et. a1, - (1944) usaram aolugoes separadasvw B

a) Dissolyer 2, 35 8 de vanadato - de amonlo em égua -
quentey esfriar, adlclovar 14 ml de aOldO perolorlco 72 %
diluir a 1 litro. o

Dissolver 100 g de éc1do mollbdleo a 85 % em 5gu&g
adicionar 80 ml de améniaco, f:.ltrara ferver durante 20 mmnu
tog, esfriar e eompletar a 1 lltro, |

'

L Os autores citados usaram 10 ml da’ solugao de vana"7
dato e 7,5 ml da de mollbdato, para volume final de 100 ml ,'
" contende 0,5 a 5 g de. amostra de calcarlo& Og oalcérlos a =
naligados apresentaram de 0,002 até 0, 18 7 de pentox1do ldg ,
Pésforo. | v' |
| DONALD et al. (1956) dlssolveram separadamente, em
dgua quente, 20 g de mollbdato de amonlo e 1 g de metavanaéa ‘
0 de amdnio, esfriaram, mlsturaram as duas solugoes, ad1c1o"
naram 140 ml de deido nltrlco e completaram a l 11tro, Usawg'
ram 25 ml desse reatlvo para uma aliquota de 25 ml corres -
pondente a 50 mg da amostra de um adubo fosfatado9 contendo
11»12 % 3e pentdxido de fdsforo solvvel em éguaq |

EPPS (1950) usou o reatlvo mlsturado, reoomendado
por BARTON (1948), na pnoporgao de 25 ml para lO ng . da amos—
tra,y no volume final de 100 ml, na anéllse de adubos fosfaﬁam.i
dos, contendo de 10 a‘l9 % de pentox1do de fosforo, sol&Vel
em 5gua, | -

GEE & DEITZ (1953), concluiram que 0 reativo misfu :
rado de BARTON (1948)9 era instdvel. e comegava a preclpltar
apds ume semana, principalmente em dlas de oalor. Preferl ~L3

~ram misturar as duas nggSes, que 880 estéveis’separadamepte9
no momento- de usar, ' | | ‘ | .

a) Solug@o 0,4 % em vanadato de ambnio e‘5lmolarhﬂn



deido perclérico, o | R |

b) Solugao aquosa de m@libdato ée ampni@ & lO % 8
Usaram 2 unl do -reativo reeem|mlsturaéo, am parﬁes 1gualsg pa
ra volume final de 25 ml contendo de 1.a'1, 4mg de pentoxado
de Téeforo. | j; " ’ . , L
| HILL (1947) preparou solugac de vanadato de sodlo ?‘

0,25 % com 30 ml- de deido nitrico por lltro e sclugao aquosaj

de mollbdata de sédio a S-% ’ Usou~as na broporgao de lO~ml .'vf

da. prlmelra 8 40 ml da. segun&a, para volmme flnal de 100 ml,
oorrespondente a l g de. aqo eom O Ol 2.0y 09 % 6e pentOX1o
de £8sforo, - | v .
KITSON & NMEILON (1944) usarﬂm solugoes aquosas sem'.,
paradas, 0,25 % em vanadato de amonlo &5 % em mollbdato de
amdnio, na proporgao de 10 ml 6e cada uma, no volume flnal T
de 100 ml, contendo de 0,1 a 5 mg de fdsforo. | ) |
KOENIG & JOHNSON (1942) usaram . solugoes separadan
a) Solugao O, 2345 7 de vanaoato de amonlo, conten
do 10 ml de deido nitrico 15 normal por lltro,,
_ b) Solugio 80 molibdato de amdnio, deacar@o‘oom<
WILLARD & CENTER (1944) ou solugao de mollbdato de amonlo é’
lO % , preparada por dlssolugao de molibdato em éguao Empre

garanm lO ml de cada solugao para O 4 g da amostra do materlal

bloléglco, tratada com dcido nitrlco-e é01do perclor&co, Qa‘wv‘

volume final de 100 ml, Os meterisis enslisados continhem de
0,4 a 800 ng de fésforo por 10 g 6e amostra. ‘ ‘ | “" “
| ’ MISSON (1908) usou 1O ml de solugao nitrica de mew;
tavanadato de.amdnio & 0,2545 % , 10 ml de molibdato de amo;
nio a 10 % , para amostra de 1 g‘de ago,'no volume'flna%v‘dg:‘
dom, SR

| MICHELSEN (1957) usou reatlvos mlsturados e mals -
diluidos que os outros autores«z o IR

a) Solugdo 0, 234 % de vanadato 5e amonlo com. 28 ml.;
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‘de-écido cléiiﬁrico por 1itro. | ‘t' ,

b) Solugao aguosa a 3,53 % de molibdato é@ amdnio,
Migturown umKVUIumé'aeLg;com‘deis‘voluméé de solug%&iﬁe deido
clﬁridiicu 2,5 normal e 2 volumes de sélucgo b erdiluiu»a”mié"
tura 25 vézes, Emnpregou um VOlume desta solugac 1gual 20, vo-
1ume da aliquota contendo de 0,1 a1l micrograma de fosforo
por mililitro de solugao da amoshra,‘

WURRAY & ASHTEY (1938) usarem solugoes sepwra@as*

a) Solugao de metavanadato de amonlo O 2345 7,con~ |
tendo 20 ml de deido nltrlco (l+l) por lltro. |

L) Solugao a 10 % de mollbdato de aménio, Enpreg§ '

rem 10 ml de cade solugao para amostra e 500 mg de ago, hb”
volume final de 100 ml, Os agos analisados tlnham de O, Ol a |
0,1 % de pentdxido de fésforo. ‘

QUINLAN & DE SESA (1955) recomenaaram 10 ml de so="
lugao de vanadato de amonlo 0,02 M em V e Q, 4M e a01do per—f 
elérico e 20 ml de solugao de molibdato de'amonlq 0,210 em.Mbg_
para'b;3 a 2 mg de pentdxido de fésforo no volume finai de
100ml, | o |

WILLARD & CENTER (1941) usafamrsolugges sepéféda&&f”

a) Solugao 0,235 % de metavanadato de amﬁnio,"épm.*‘
20 ml de dcido. nltrlco (1+1) por litro, |

b) Solugao Qe molibdato de aménio 1gual a de BRABm ‘
SON, j& descrita. Para 500 mg de minério de ferro, em‘volud ;
me final de 100 ml, adicionaram 10 ml de a e 15;ml de by

Neste trabalho\fez~sé 0 estudo das concéhtraggéé
dos reativos, usando-se solugoes padroes de‘foéfato_mdnopo‘a

tdssico e acidez final 0,5 normal em dcido nitricq.
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' ' 2, 3 la - Concentragao da solugao ae mellbdato dg :

Reativoss | | N

&) Solugdes padroes de £8sforo, Pesar 4,3928 g |
de fasfato monopotéssico s8co a lOO-llO°G,‘dies61§er em égﬁa;
adielonar 50 ml de deido sulfurlco e. completar a1 lltTOa Plg
: petar 5=10~ 20~30~40-50-60~70~80— ml da solugao, transferlr ~f
para baloes de 100 m1l e completar o volumea Cada ml dessas
solugoes contém 50—100—200~300~400~500~600—700-800 mlcrogra~e
mas de f£ésforo, respectlvamenten , -

. b) . Solugeo de metavanadato de amonlo 0, 25 % ”Die»

solver 1 25 g do sal em 300 ml de dgua quente,'esfrlar, gun- o
tar 175 ml de dcido nltrlco e completar o volume a 500 mla

c) Solugao de molibdato . de amfnio a 10 % , Dissol
ver 100.g do sal em 500 nl de dgua quente, esfrlar e comp1e~ 
tar a 1 litro. | ' |

Proced1mento~~ Para frasco de Erlenmeyer, transfe—e

riram-se por meio de plpeta 1 ml de cada solugao padrao, 16
ml de &dgua, 2 ml de vanadato e 1 ml de molibdato, agltando ol
frasco apés cada adlgaoa, Pez ~Se a leltura da % de transmls- .
sao no colorimetro fotoelétrlco Synthese, flltro de 475 mlllfe
mierons, tubo de 15 mm de dlametr09 apés 15-30 mlnutos, Ver
 resultados no QUADRO 3, “

. Pelo quadro 3 vé=se que para 700 mlcrOgramas de fos&
foro no volume de 20 ml, mantendo-se o vanadato em exceseo,@
1 ml de solugho de 8 a 9 % de molibdato, ¢ sﬁfieiepte para o
ter-se o méximo de intensidade da elr. Nota—ee,.tembém;equefy
nem o d8bro de solugao de molibdato fez variar a 1e1turag |
Trabalhando—ee com 200 microgramas de fésforo por 20 ml ou 1
mg por 100 ml ( que é a concentragao geralmente usada), ve -
se que 1 ml de solugao de mollbdato a 4% ¢ suficiente e gue -

t

4, vézes essa concentragao nhe influi na‘inten81dade‘dancord‘



2,3,2, ~ Congentrag8o’ da solugdo de V@@&'défo; de
amdnio | L T
Hn 2 3 foram dadas as ooncentragoes, m@do de pre .
parar e uso de metavanadato por dzversos autoresG Alguns.;
{GEE & DETTZ, 1953) recomendem que se nio use um\gfandefexe
cesso do ie&tivo porgue éste‘eonferé.cﬁr amarela'é.éoluQQOo
‘QUINLAN & DE SFSA (1955) notaram que um exc.esso. multo gran-
de de vanadato avmenta a absorgao e prova em branco.
_ No presente trabalhp, fcram.usadas as segulntes S0,
1uggeé2 :
| a) Solugao aquosa,a 1O % de molquato de amdnio.
 b) Solugoes padroes de fosfato, como em 24 3 1. h
e) Solugoes nltrloas de vanadato de amon10° Dlssal
ver O 1—0 2—0 25—0 3=0, 4=O 5 g do sal em cérca de 80 ml de
égua quenﬁe, ad1c1onar écldo nltrlco de modo que 2 ml dessa
solugao'deem ume normalidade 1gual a 0,5 no Volume final de.

20 mI.

Procedimentos - Como em 2, 3.1. Os resultados apapgﬁ
cem no QUADRO 4, | |
Pelo quadro 4 vé-se qué~para 600 microgramQSr de"
féSford no volume de. 20 ml9 2 ml de vanadato a 0,3 % sao su
'fiolentes para se obter o méximo de 1nten31dade de cdr. I -
gual volume de solugao a 0, 5 % deu a mesma leitura, 1sto é g
pode-se usar pelo menosvaté~o dobro de vanadato;sem.;neonva»

nientes, quando se usa a prova em branco como referdncia. ..

2+3s30 = Modo de empregar os reatlvos

Em 2 3. viu-se que (oS autores ora empregam reatl -
vos separados ora mlsturados, de acor@o com o0 material aga‘d
lisado e a técn;ca segulda,' o : | |

Foi feitd um ensaio para ver -se héd oupngo diferenr

¢a entre essas duas préticas. Foram usados os seguintes reg
N P . . T, ! ’ .
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a) Solugao de metavanadato de "amdnio O 2 % em \%
(0,46 % ew vanadato) e 2,5 normal em doido sulfurleo,

%) Solugao de molibdato de amdrio 4 % ein Mo (9;2
% em paremolibdato de ambnio) e 2,5'norqai em,éciéo'sulfﬁ‘;
rico. ) | | |

) Solu§3es padroes de fosfato monopotdesico, coﬁ
tenda O»50—100~200 mlcrogramas de P por mililitro de solugao,

As solugoes sepuradass apos mals de 6 m@ses, ti -~
. hham o mesmo aspecto- a de vanaddto em.é01do sulfurico,con-
servou-se mals qlara do que a em.a01do nitrico, |

Procedimentos— Desenvolveu-se-a cebr conforme a tég.

nica antefior,‘adiéionaﬁdo—se 1 ml de Vanaéato e l»ml de mo-
11bdato, das solugoes separadas e 2 ml da mlstura, quando -
mlsturadas. Fez—se a leitura. das transmlssoes no aparelho .
Klett Sumﬁérson, flltro ne 44, tubo de 12 mm.de didmetro, u~
sando reativos separados e misturados, apds 2 e 4 semanas e
forem obtidos resultados que aparecem no QUADRO 5 Ver QUA -
DRO 5. | |

Dos. dados do gquadro 5 deduzQSe gue nao houveVdife-
renca na densidade Stica entre os'doié métbdos mesmo:apés 4
.seﬁanas, HE vantagem‘em eﬁpregar o reativo misturado‘e con~
tendo uma quantidade de decido suficiente, sempre qﬁe a‘tééqg
ca o:permita;,porque implica em apenas uma édigaé de reativo.

. . ' - \:
2.4, = Concentragao dos diversos dcidos € sua in-

fluéneia na formagaovdo complexo

No que se refere é\acidez da éolugao final;‘osfaﬁ%’
tores dlvergem multo entre si. . | |

BAGHURST & NORMAN (1955) fizeram ensalos, varlando
a acidez expressa em éc160 nitrico, de O, 2 a 2, 0 normal e a

temperatura de 10 & 3590, Acharem que, além de 1,6 normal 4
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a formagao da -cbr é mnlﬁa lenta e sua 1nten815ade dlmlnul a

medida gue a.a91dez awaanta. Paru acidez &%alxo de l 3 nor 
.ﬁal, a-concentragao Qo deido tem pegueno efelmousobre a 1nr 
_ tengidade da cbr., A 2, °C, os resultédos‘obtidoé cdm‘adideg‘,
abaixo de O, 8 normal sao errétlcos e foram abandonauOso Aéf‘
_determlnagoes mostraram que, entre 0,8 e 1 2 normal, a inten’
51dade da cbr do complexo nao varia muito com a varlag 20 da .
temperatura, mas, esta Varlagao torna—Se grande além da acié

dez’nbrmal sendo muito pronunc1ada a 2,0 normal, A acidéz
1,0 normal é otlma no que se refere a0 méx1mo de desenVOIV1—
mento da cdr e a0 minimo de varlagao com a mudanga de tampe—x
ratura. ‘ . , |
BARTON'(1948)’diZ'qué 0 deSenvdivimento da -c8r ﬁb#”

.de ser apressado, mudando-se & acidez flnal de l 6 normal pa
\ra 0,8 normal, sem afetar a exatidao dos resultadoss Em ten
tativaslanferioresg usando acidez 0,5 nofmal recbmencada por

KITSON & MEI N; foram obtldos resultados errétlcoso j

| BRABSON & KAROHMER ( 1944) usaram 4cido perclorlcOT

na concentragao recomendada por WILLARD & CENTER (1941)

GEE & DEITZ (1953) acharam gue a a01dez balxa per—
| mite um desenvolvimento. multo acentuado da cdr; no ceso de |
se usar grandevexcesso de reativos. | |

KITSON. & MELLON (i944)disseraaqpe, abaixo de”052;:
normal ‘forma=-se cdr amare1a~a1aranjada. Abidez aeima dev1;6‘
normal nao tem infludneia na cOr, mas esta se forﬁa ca@a.vezJ
mais lentamente, & medida que aquela cresce. Acima de 1, 6J~;
normal, a cdr se forma £20 vagarosamente, que pode haver um

' érro negatlvo con81deréve1 na leltura, Os é01dos sulfurloo,

'clorldrlco e percldrico comportamvse de modo semelhante. Em
aoldez~l,0 normal, a cBr desenvolve-se mais devagar, masvﬁaq
leva mais que 5 minutos, Solugoes 0,7 normal em écidb‘éul‘— 

firico e 0,9 normal em dcido perclérico se portam da mesma ~
\ . * .
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“ manelrae Em aoldez de 1,4 a 1,7 normal, 880" necessérlos maig
de 5 minutos para que a cdr atinja allntenSLdade méx;waa
KOENIG & JOHNSON (1942) oonéeguifam aeidé£‘0,45 nor
mal "o volume final de 100 ml, usando 5 ml de deido pereléri;
co 9-normal ou 3' ml de deido nftrico 15 normal, Quando ampfe‘
garém apenas 2 ml de dcido perclérloo 9 normal para aquéle vo;
lume, houve, dep01s de algum tempo, formagao de pr601p1ﬁado «:
tanto parza as’ solugoes dos padroes como para o ensalo en bran;
CO, A mesma coisa se deu com solugao padrao de 5 mg de penﬁo~‘
xido de fosforo mais 10 ml de a01do perclorlco 9 normal no vo;
lume final de 100 mle Repetiu-se ovfato para solugoes corrqgl
pondentes e contendo quantidades equivaientes de éoidolniﬁ:ie;
'co; 0 mesmo'ngﬁ se déu com acidez intermediériaa Observaramé":
que depdis de 12 a 24 horas hoﬁve sempre uﬁa Queda ha‘leiﬁu‘~-
Ta e que a queda foi menor com 5 ml de a01do perclorlco 9 nor ;
mal no volume final de 100 ml Contudo, nem a concentragao em
é01do e nem o tempo de leitura foram. extremamente crltlcos;As
leituras da porcentagem de %ransmlssao, quer feitas apos lO~
minutos, quer apds multas horas, com 2 a 10ml de 501do perolo
rico 9° normal, oulquantldades equivalentes de dcido nitrico ou
da mistura dos dois, deram resultados bons, mesmo quando se -
formou precipitado de éciOO‘molibdipo ou do complexo amarelqé‘
MURRAY & ASHIEY (1938) concluiram que psuco deida
favorece a formaggo de\preoipitado'e muito dcido dificulta ou. .
impede alformagéo do complexo. Recomendaram 20 ml de écidow
nfieico (1+1) para 0,5 g de ferro9 sendo satisfatdria a'aciw‘;,
dez final, | | | o
QUINLAN & DE. SESA (1955) recomendaram acidez O 4 - l
normai‘em dcido percldrico. _ | i
WILLARD & CENTER (1941) empregaram o &cido, perclé-~ |
rico poruge forma perclorato de ferrc, menos coiOrido que 9 .
cloreto férrico. Uma quantidade ma;or do gque 13‘ml 'dé‘éeiﬁQ

do percldrico a TO % no volume final de lOO ml\evitaﬁw désgg
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’vqlvimentq méximo da‘eﬁr; enguanto que pouéoxﬁeiéé favoreée'
a formagio de precipitado ao adicioﬁgr—sé o:molibdaﬁo'de,amé‘
nio, . | | | -

Para estudar ésté‘assunﬁo foram usados4os'sgguin”f
tes reativos:- | | ' .> | |

a) Solugdo aquosa de vahadato de smfnmio & 0,25 7°h.

b) Solugao aquosa de mollbdato de amonlo a 10 %4
c) Solugoes padroes de fosfato contendo 100, 300 e:'

600 mlcrogramas de fésforo por mllllltro°

Procedlmgnjpv— Trasnferlr9 por ‘meio de pipeta ;”11‘
ml de cada padrao para frascd?de Erlenmeyer de 50 ml, adlcid
nar volumes suficientes dos diversbs dcidos, de modo a obter
se as normalldades requerlﬁas no volume flnal de 20 mly Adl«‘
cionar aguafdestllada gque com mais 2 ml de.. solugao de vanad&
to de ambhio e 1 ml de solugao de mollbdato de amonlo, dé\d
volume final de 20 ml, Agltar apés cada adlgaon\ Flzeram lw‘
se as lelturas das 7 de transmissao no Colorimetro Beckman ?‘,
modelo Cy flltro azul de 440 mlllmlcrons, tubo de 12 mm de
didmetro. Aproveitou-se a oportunidade para verificar a es=
tabilidade da cdr, fazéhdo—sezleituras em diversos interva -
los de tempo, Os resultadoslapareceﬁ,nos quadros 6 e 7a(Ver“
QUAIDROS 6 e T
| Examlnando 0s dadOS dos quadros 6 e 7 conclui-ge
" ques |
a) Para a mesma‘condentraggo de fésforo, as leitﬁé 
ras (transmissOes )foram as mesﬁas, para os diversos écidoé‘ ,
quando a acidez variou de 0,4 a 0,8 normal;
| b) Para a‘mesmﬂ concentragao de. fosforo9 as lel -
turas (transmlssoes) decresceramg quando a a01dez decresceu
abaixo de 0,4 normal,
¢) Para a mesma, concentragao‘de'fésforo,%asfieiﬁg

ras (transmissoes) cresceram quando a acidez cresceu acima-
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de 0,8 normal, ’ | 3 | | e

d) Em acidez 2 normal, nio hé formagho da cbr ems
rela nem apds 24 horas, .

-

2:56 = Iﬁfluéneié da mistura de éeidos em diversas

coneentragoes sobre a Iormagao do éeido fosfovanadomollbdlco

Como na obtengao da solugao flnal do fosfato se u
sa .geralmente mais de um dcido ou o £oido residual §é dlferqg
te dagquéle das solugoes dos reativos, fez-se um estudo de 4i
versas ﬁisturas'de diversos- dcidos, em eoncentragges de 0,1

g 0,8 nérmal, para concentragoes de 100-300 e 600 microg;a—
.mas ée fésforb no ﬁolume final de 20 ml, Os dcidos foram ~
: misturados'eﬁ volumes iguais de sdlugges de mesma concentra
'9569_ Tomaram-se volumes das misturas de modo'a ther-se,‘g

Cidez'0;1—0,2—094—096—0;8 normal no volume final de éO ml ,

Obteve-se o complexo, seguindo o método deécrito em 2.4, E&

Zeram~se asﬂleituraé'da porcentagem de”transmissao apSs 30

minutos e ap6s~24 horas, Os dados obtldos acham-se nos - qug,
dros 8 e 9& (Ver QUADROS 8 e 9 ).
os dados dos quadros 8 e 9 perﬁitem concluir ques
a) Os dcidos nltrlco, clorldrlco, sulfurlco e per
cldrico fornecem as mesmas transmlssoes quer quando isola =
dos quer quandovmlsturados dois a dois ou trés a tres,,con~
fofme foi feito e apresentado nos quadros 8 e 9:, desdé-que

a normalidade e a concentrag%o de fdésforo permanegam cons —'

tantes, |
| b) C’intérvalo de acidez 0,4 a 0,8 normal § 6 me=
lhbr, tanto para um éé écidqvcomo parafas misturas de 2 ou

3 adles. \ o |
¢) Dentro désse intervalo de‘aéidez,'para solugaes

padroes, a cdr permanece constante mesmo apds 24 horas,
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fp,jjﬁfyd. 2 6. - Escolhe do comprlmen#o de onde |

A diversidade de Oomprllent@ide onda usados pe-

B

logs autores e consequencla da prewica de fons 1nterferen~
tes Cprin01palmente ferra), da a01dezy da conoentragao dos
reaﬁivos, tlpo de aparelhaménto empregado etca
BABTON (1948), na anallse de ‘rochas fosfa%adas ’
| .usou 400 mlllmlerons, no espectrofotdmetro Beckman D.U, Dlz
ele que comﬁrlmento de onda de 420-480 mlllmlcrons, rGGOmen
dado por: outros autores, é devido & influéncia do, fon ferriw
co, cuja absorgéo aumente & medlda que 0 comprlmento de 0n~v
da dlmlnu1° | .
BRABSON (1944), empregando 0 eletrofotometro
Flsher, na anallse de calcaﬂlo, usou 425° mlllmlcronsu
BRIDGER e al, (1953), anslisando 350 amostras.—
' -ée fertilizantes fosfatados, usaram 425 milimicrons, no co=-

1or1metro Klett—Summersone

KOENIG & JOHNSON (1942), em 80 amostras de mate -
1E biloldgico, recomendaram comprimento de onda de 43p mili=-
microns para 1,8 mg.de pentéxido de fésforo por 100 ml de

solugao e 450 milimicrons para 2,5 mg de péntéxido de fés =
- foro para 100 ml de solugao, no eietrofét6metro Coleman ,
modélo 10-, | | -
QUINTAN & DE SESA (1955) recomendaram’ 400 milimié
crdns, no espectrofotSmetro Beckman D. U; e citam BARTON (
1948)9 0 gqual observou que o afastamento entre as curvas da.
prova em branco e a do heteropolié01do é maior em comprlmen
to de onda de 400 m;llmlcrons, isto é, o max1mo de\d1feren—
ga entre prova em brapco e complexo, BARTON notou também .~
qué; pafa a mesma solugao, & absorggo aumentava & medida gque
o comprimento de onda tendia para a'regiéo do ultfa—violefa;
DONALD et al.(1956) conoluiraﬁ que & méximo de ap
" soreio para o heteropolideido estd na regiao de 320 milimi-

crons, mas julgaram satisfatdrio ler entre 430-480 milimi -
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crons, ha anéllse dos adubos fOS£atados, |
| KITSON & MELLON (1944) recomendaram comprlmento de

onda de 460 milimicrons pars espeotrofotometros e 470 m111~ \

‘ microns para colorimetros de filtro.

WILLARD & CENTER (1941), em andlise de minérios
de férro, usaram 450 miiimidrons para evifar absorgas exces
siva devido 3 cdr do cédtion férrico, em comprimentos de OB
da menores, | ' |

BRABSON et al, (1944) determlnaram as curvas do §
cido fOSfovanadomollbdlco, das solugoes de nltrato e perclo 
rato férrico & do flltro azul do Eletrofotometro Flsher, no
espectrofotometro ‘Beckman D.U, Notaram gque a maior absor -.

¢ao do complexo estd em um comprimento de onda menor que -

'320 milimicrons, Que a absorg5o do complexo €& grande na fai

xa de onda coberta pelo filtro azul (x 350 = 490 milimicrons)
Qﬁe a solugio de perclorato férrico absorve menos do que a |
de nitrato, com o filtro agul. Até 100 mg de FeyO, em 1oo'

ml de éolugéd quase nao d4 absorcao., Nas anflises com\o E—
letrofotometro Fisher, usaram o filtro azul que tem ﬂbsorgao‘
médxima no comprimento de onda de 425 mlllmlcronso

BAGHURST & NORMAN‘(1955)9 na determinacao dé.féé~ g
foro em ago, emﬁregando o Spekker Absorpitioneter Type ﬁ\7OQ,/
com cubeta de 4 cm de espessura, usaram o filtro violeté Kg‘
dak n° 543, méx1mo de transmlssao a 430 mlllmlcrons.

_EPPS (1950) usando o -espectrofotdmetro Becknan DU,
na determinagao de fésforq disponivel em Ffertilizentes, esco
lheu o comprimento de onda de'4OO milimicrons, com cubeta de
1l cm, ] | "

MURRAY & ASHLEY, (1938), usaram o fotdmetro Pul - .-
frich da Zelsa, com filtro cujo mdximo de transmiss%o se dé:
no cqmprimento de onda de 430 milimicrons, COm‘ésse'apare'Q‘

1lho fez.determinagges de fésforo em ferro e ago, pelo méto-
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" do do deido fosfovahadomolibdieo, o

- BEE & DEITZ (1953) uéando o espectrofoﬁﬁmetrd ;
Beckman bU, chegaram a*cohclusao‘qae.a melhor faixa de onei‘
da para se ler a absorgac do compleko'émarelo, na'técﬁieaﬂ
da espectrofotometria diferencial,‘é a que vai dé 386‘a‘450
milimicrons, Esta faixéldeohdas esté-bem‘afaStada da ab
éorgéo médxima do éompléio. 0 limite supérior é éetefmina¥
'dOvpela Pequena absorgao do.eomplexb e o inferior pela ele -
vada-absorg%o do ensaio em branco., Os cbﬁprimentoé de on%‘;
das mais préximos do.limite inferibr\sao maié‘apropfiédos‘

' paré se ler a'absorgao na técnica por'élés emprégadég Uﬁg-
ram ainda, dentro d8ssew 1imités;\fi1tros azuis,‘Corning‘;
5970, para a faixa de onda, de‘375\a'400 milimicrons e Cmf-‘
ning 5113‘para a faixa dg'4204a 450_miiimicrons, para evif 

tar a influéncia da luz dispersa. ) " o

RACICOT (13941) mgdiu a porcentagem de transmisé
sa0- da luz no espectrofotdmetro Coleman Mod&lo 11, em com
primento de onda de‘430 milimicrons; Determinou.fésforo.4 '
em clalcério,'éxidb de cdlcio, hidrdéxido .de éélcio, carbe~-
.fo de éélcio e acetileno, ’

HIIL (1947), na determinagao de fésforo em ago,:g}
sou o Cenco Sheérd-Photelometérr de filtro e 0 espectrofo -
t0metro Coleman Modélopll,‘comprimentolde onda de 465 mili-
microns, cubeta de 4 ou 5 em, para 1 g de amostfa de ago no
volume final de 100 ml,

| Para eétudar a influéncia do comprimento de onda
entre 400 e 500 milimicrons (permitido pelo Spectronic 20

Que se enconfra no laboratério) na transmissao porcentual
de luz do comblexo, foi executado um ensaio, éujos resulta~
dds aéhammsé'apresentados no qﬁadro 10, (Ver QUADRO 10),‘ :
| | Prdcedeﬁ-se'é formagao do c;mpleig da segﬁinte‘m% 

neira § Transferiram-se para 6 frascos de Erlenmeyer de 50. .



‘ml de aapacldaeeg 1 ml de solugocs paaroes contendo O—SOwlOO

=150~200 e 300 microgramas de fosforo, respectlva;menteo A~ 
diclonourse agua para, com os outros reatlvos9 pcrfa er o vo
Jume flnal de 20 ml, 5 ml’ de solugao de acldo clorldrlco 2 ~-
normal, l ml de solugao aquosa de vanadato de amonlo a O 5%
1 ml de solugao aquosa de molibdato de amonlo a 10 %, agltan :
do~se apds‘cada adigao. Fez—se as lelturas das transmlssoeai
com o ensaio em branco como referénecia, com tubo de 12 mm de
digmetro e em comprlmentos de onda ¢e 400 420- 440—460—480
500 mllimlcrons, apés 15 minutos. | |
Os dados do quadro 10 permltem conclulr que, traba
lhando com o "Spectronic 20", com tubos de 12 om de dlametro,‘
e usand6 a técniéa recomendada, pode=se empregar. os compri
mentos de onda désde 400 a 480 milimicrons, para soluggea’pg
ras de fosfatos conteﬁdo de 100 a 200 micfogramas de fdésfo=
ro em 20 ml, | | |
A escolha do comprimento de oﬁda é muito import@Q  :
te no. caso da andlise do ferro e do ago e dos minérios de
ferro, V;u%se.que em compfimentos‘de onda qué se aproximam,f‘
- do violeta, a absorgéo pela car‘dp ferro ﬁorna»se cada veZ“
“maior, |
| Para estudar a\inlfuéncia do ferro na escblha,dq
comprimento de‘onda, fez~se o geguinte ensaio: Transferi‘w‘
ram-se; por'meip de pipeta, 1-2-5-10 e 20 ml ée‘uma solﬁgao
de cloreto férrico, contendo reépectivaménte 1-2-5-10 e 2Q
mg de ferro, para edpsulas de porecelana, Depois de secaf em
banho—marla, foram. adlclonadoé 10 ml de dcido clorlérlco (
1+1) e evaporou=-se .a séco. Retomou-gse com 20 ml de solugao
de dcido cloridrico (l+9) e a solugao f01 filtrada para ba-
1lz0 de 100 mI, Iavou-se a cdpsula e o filtrd.com‘éguaJQueg‘;
tey esfr;ou—se e completou-se o volume, Traﬁsferiram—se 10

ml de cada’solugﬁo para frascos de Erlehmeyer de 50 ml de-@%
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paci&adeg adlclonaramwse 5 ml de solugao de aeldo clorldr1~
co 2 normal daua para com 08 outros reativos perfaZer o Vg

lume final de 20.ml, 1 ml-de solugao agquosa de vanadato de

‘amonlo Q5 % e 1 ml de solugao aguosa de mollboato de amB~

nio a 10 %, ag1tando~se apés caoa adlgao. As 1e1turas das
transmissges foram feitas no “Speatronlc 20", depois de 15
minutos, ém tubo de 12 mm de difmetro e comprimentos de Qg

da de 400»420»440e46of480_e.SOO'milimicronsa O0s resultados

obtidos estao no quadro 11 (Ver Quadro li)p

Abaixo de 420'milimicrons9 nas cohdigSes do,ensaid;
8 absorgao devida ao ferro é muito‘grande e 1 mg déété elé~
mento para 200 microgramaé de fésforo, nolvolume final @e
20 ml, causa um &rro positivd-de mais de 5 % KNoAcomprimeg
to de onda dev46O milimicrons, até 5 mg de ferro para 200 mi
crogramas de fésford no mesmo volume, nao ﬁostram'influéncia

aprecidvel,

2,7, = Ihfludnecia da temperatura -

As divergéncias de opiniao entre os autores,'qqu‘
to & infludncia da temperatura, na forﬁagao‘dd complexo, &
mais acentuada no campo da andlise de acos, férrds e miné -
rios de ferrbo

BAGHURST & NORMAN - (1955 ) usaram por ﬁuito tempo.

uma técnica que, segundo &les, era muito sujeita & influn- -

.cia da temperatura, Tinham que usar uma famflia de curvas

padrao para temﬁeraturas'que ijam de 12 a 32°C,

Examiﬁaram o0 comportamento do complexo em divef -
sas 31tuagoesa |

Com solugao de fosfatoG em auséncia de ferro, acl
dez 1,2 normal em £cido nltrlco, houve um. pequemo aumenfo da
intensidade da cdr do complexo gom o aumento da temperaturas

/

Repetindo o ensaio anterior e fazendo variar a a@£4
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ez de O 2 a 2,0 normal, observaram que a varlagao da-lnten ‘
s16ade da cdr do- complexo deV1do ¥:) temperatura é relatlvamen
te pequena no intervalo O, 8~l 2 noxmal A varlagao sobs.: ra
. Pidamente no 1ntervalo,de a01dez de 1,2—2,0 normal, sendo -
muito graﬁde nesta dltime normalidede. Para 8les, © Stimo-
de acidez no que se refere ao médximo de iﬁtensidéde da‘card
e minima de variagao com a temperatura & ao redor3de‘190‘nq£
mal; | |

Bm presenga.ae O,§:g de ferro de grande purezd"(

" bastonetes espectrogrificos de Hilger) hoﬁﬁe'ihtensifiéagao’
:evvafiagao acentuadas da é6r da soluggo ch a témperatura},V 
Bsse efeito persiste mesmo\apds a dedug%o da cdr de\fuhdo -
éevida a0 nitrato férrico ou do ensaio em branco. Contudo,
usando o métbdo de KITSON & MELLON (1944), confirmaraﬁ os -
resultados de‘HILL(l947), isto é,‘as leituras sao indepen‘m )
dentes da temperatura quando se subtrae'delés 0 ensaid em -
branco., Estudaram também o efeito da temperatura felacid'e
nédo com as técnicas da oxidagao do fosfeto a ortofosfato;‘
atravéS‘do permanganato, do pérsulfatd, fdcido cloridrico -

com bromo, e‘écido perclérico,

De t8das as técnicas de oxidagao, sémenteva do -
pergulfato mostrou que a diferenga de absorgao entre o com~ n
plexo e o ensaio em branco é independenfe da temperaturaf 

Estudaram ainda o efeito ﬁrovivel dos produﬁoslfi
nais da réagao de oxidagao, sbbre a variagéb da cbr 36 com=
pPlexo com a_temperaturé.a Fizé:au 0s ensaios édicionando 1
g de sulfato de amdnio nos seguintes casoss ‘

a) Em.solﬁgao contendo 0,4 mg ée PQOB/iOC nl

'b) Em solugao contendo 0,4 mg de P205/1OO ml +
0,5 g de ferro. / ‘

¢) Em solugao contendo 0,5 g de ferro

As diversas solugOes foram apenas fervidas com &~
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"eido nftrico, Os fesultadbs obtidos mostraram que o sulfate

- de amonlo nao tem 1nfluen01a sobre a cér do complexo em au~ .
séneia de ferro. Inbega cor 1nten31flca~se, em - parte pe"
la formagao de sulfato férrico que é mais colorldo que o ni-
trato ferrlcoa’ Obtiveram um graflco, relaelonando transmig-
sao com temperatura, em que as llnhas para 0 ensaio em bran*“
co0 e para a e¢dr do complexo sao paralelas@'lndlcando que a;
ddigao de sulfato de amdnio permitiu obter-se uma.diferenga_ 
‘de'transmissao‘COhstanté-no intervalo de temperatura estuda
dQ;  Na auséneia do sulfato'ée amﬁnio o uso do ensaio em =~
branco nao assegura resultados independenpes da temberatu -
ra., O sucesso de HILL (1947),vreside,'prdﬁﬁvelmente, ﬁa -
formacao fortuita. do sulfato de ambnio como produto flnal -

da ox1dagao pelo perwwlfato de ambnio. Obtiveram os mesmos’
* resultados com ‘a adigao de sulfato de sédiq9_maé nao com"a
de nitrato de sédio., Isto indica que o "efeito estabiliza-
ddf“ em relagaq a temperatura,,é proauzidb pelo ion sulfato,
Usando permanganato de potéssiq-como‘oxidante e é
dicionando sulfato de ambnio, oﬁtiveram resultados - diferen
ga éonsténte entre as leituras do ensaio em braﬁco e do qbg"
plexo - independentes da temperatura, entre lO§ el35§ Ce E‘-‘
necessdrio porém que as ;eituras do ensaio em branco e do -
' Complexb sejam feitaé & mesma tempsratura, |
BARTON (1948), na andlise de rochas fosfatadas, no
tou que a temperatura tem pequena influéncia, nas de impnriéﬂL
cia, sobre a 1nten81dude da e¢dr do complexo, como foi notado’
“por CENTER & WILAARD (1942) 0 aumento de 1090 na tempera ul
tura eumentou e leitura de densidadé dtieca de 0,01 uﬁiéade;
BEEGLY (1957) cita literatura onde se afirma gue,.
em solu@go sulfﬁrica,.a*temperatﬁra nao tem influéncia_na de-
termlnagao do fésforo pelo método em estudo, ' |

.Para BRABSON et al. (1944) a temneratura nao & im~



~ portante desde que' se trabalhe entre 20° e 30¢ Co‘

,} ;

BRIDGER eﬁ al.(1953) n=2o enoontraram variagaes sig’
nifieativés nas 1eitufas efeﬁuadas,eptre 242 e 30Q C ,‘qugg
dé deduziran a leitura devido ao ensaio em ¥ranco,. |

CENTER & WILIARD (1942) notaram que o dcido fosfo
Vanéﬁomolibdico ¢ relativeamente sensfvel 3 variagao de tem-
pe: .tura e,,pafa andlises mais precisas, estas devem ser -
feitme em temperatura eonstantée Escdlheram'arbitrariamen;
te a temperatura de 279C . A transmlssao da dgua destilada,
pr&%icamente nao varia com a temperatura° Pode~se,'portan -
toy, substituir o ensalo em branco contendo ferro9 pela @gua,,
eliminando a neces31dade de conservar o ensaio em branco a.
unme temperatura definida. Ainda reii, a transmissao da & -
gua destilada nao varia dentro de certc prazo, engquanto que
uma solugao de ferro coloriéagbastante decida do emsaio ~em
branco, deve ser verificada constantemente dontra una colue:
guo padrao. X - |

GEE & DEITZ (1953), na angllse de rochas, dentes,
0ss0s etc., empregaram a espectrofotometrla dlfprvn01al Igg
seram que, traxanGO*neas amostras e os padroes a0 mesmo tema‘
po; as variagSes‘de‘absorgao do vanadato e do molibdato nao
comblnaéos, devidas ao tempo e & temperaturag S20 automatlca
mente compensadas. |

Para HILL (1947) a transmlssao varia com .a tempe~‘
ratura, enm presenga de sal férrlco, nao devido & varlagaof—‘
da cdr do complexo mas sim por causa da v,rlagao da edr do
sal férrico.  Tratando de maneiras diferentes duas‘amostrés
iguais de ferrog as cores das duas solugges mostraram - mes
me variagao na transmissao, independentemente da adicdo de
vanadato e de mplibdatb,de andnio, A solu§50 qontehdo sé =
fosfato nao ﬁostrou variacao de transmisssao com a mudanca da

temperatura, A mesma variagao observada nas duas solugoes =
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férricas deve ser dev1do 8 varlagao na hldrollse dos sals

férricos, A transmissao varla,tambémicom a composlgao do a
g0, mesmo quando medida 3 mesma-temberafura, Acha que se po
de ‘compensar as varlagocs cde transmlssao 6ev1das a comp081 -
gao dos agos.e & varlagao da temperatura, substltulndo—se a
-~ referncia de dgua destiladafpeloyensaio em branco, consti ~
tuido pela solugéo da amdstra menos b vanadato. ‘A'transmis;
sao é lida depois que as solugoes atlngem a temperatura am~
bienne.” Com o mso do ensaio em branco como peferéneia, o mé
todo torma-se mais preciso e é aplicdvel a maior %ariedade -
de ligas de ferfo; Uma sé curva serve'pafa todos os fipos ~-
de G0,

Na andlise ¢e agos & preéiso aquecer para dissol -
ver a amostra. Adlciona-se o vanadato a quenfe'ou depois =
de esfriar.a solugﬁo de ferro, conforme o método empregacoe.

: . . - .
KITSON & MELLON (1944) disseram que nao faz diferenca esfriar

a solug%o de ferro & temperatura ambiente antes ou depois de

adicionar o vanadato du depois de‘adioionar o molibdato, Fek
venéo—se porém durante 15~20 minutos apds a adigao do molib~-

dato, formg~se precipitado.

Nas suas andlises, MURRAY & ASHLEY (1938) nao no -
taram varlagﬂo na 1ntens16ade da cdr do complexo, devido a -
temperatura, éntre 20 e 3000,

No estudo da inlfuéncia da temperatura s6bre a for'
magaod do dcido fosfovaﬁadomolibdido, foi feito o ensaio se -
guintes | |

Trgnsferiramase, por meio de pipeta, 1 ml de solu~
géés padroes de fosfatob:¢onten60"0~50—100~200 e 300 micro =’
gramas de fésforo, respedtivamente, para frascos de Erlen -
'meyer.dé 50‘ml devcapécidade,‘vAdicionou—se dgua, déétilada,
para (com'os 3 mi de reativo),perfa7er o volume de 20 ml ,
Em seguléa foranm acrescentados 2 ml de solugio a 0, 25 %

'vanadato-de amonlo e 6 normal enm é01do sulfirico, e 1 ml de
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éolugad de molibdato de amdnio a 10 %. Passaram-se és_solg
goes assim optidas para cﬁﬁetas de 10 mm de.espessura, qﬁe—
~foram colocadas ao lado de uﬁa prova provida de t@rﬁametrd,-‘
para contrﬁle de ‘temperatura, na geladeifaL Usou—sé o‘colg
rimetro "Spectrohie 20% e o comprimentélde onda escolhido‘4
- foi de 450 milimicrons, As temperatﬁréS”lidas~nohter@éﬁeﬁro
iam sendo anota@as'apés as leituras das trahsmiésges, ‘Para
temperafuras acima'deVZOQC,'és.cubetas foram colocadas em -
estufa. Os dados obtidos aparecem 1no quadro l2g (Ver QUA‘wb
DRO 12)., | |
Pode-se dizer que, conservados os outros fatdres
constantes, a temperatura nao tem influéncia s6bfe‘a trans-
‘missao do dcido fosfovanadomolibdico, para SOlu§5es’puraé -
e ortofosfato, entre 15 e 30 2C, . |
| 'Fez—se‘outro ensaio,~variandd a_acideé, a concen-
traQQO'em fésforo e o comprimento'de onda, As leituras fo-
ram feitas em tubos de 15 mm, apds 30 minutos, no “Spectrdnic'
204 .  Os reéultados estao condensados no quadro 13. (Ver -
QUADRO 13). | - |
Do quadro 13 conclui~se que parz a mesma acidez
mésmo comprimento de onda e mesma concentragao en fésforo , .

a transmissao & a mesma para as’temperaturas entre 20-e 309

¢, para solugoes puras de‘fdsfatoa
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2 8,:— Interferenela de 1ons leersos

BOLIZ & TUECK (1958) afirmam ques "Uma'va.ntagém'é
de método do dcido fosfoﬁanadomolibdibo,}apesar da sua menor
sens1b111ca6e em relagao ao do azul de molibdénio ou dos me-
todos modlflcados do a01do mollbdofosférloo, é a sua liberda
de relativa em relagao 3 1nterfer§n01a de fons, Os fons ei-
‘llqato e arsenlato influem pouco, Neo interferem os seguin=-
tes fonss aluminio, amdnio, bdrio, berilo, manganés (II),mer

,cﬁrio‘(II)? potdssio, prata, sééiq, estrﬁncid, estanho (II),
uranila, zinco, Zirconilo, acetato, iodato, lactato, molib-
dato, nitrato, nitrito, dxalatp,»perclorato,,periodato, piﬁg
fosfato, salicilato, seleniato, éilicato, sulfato, sulfito ,
tartarato e tetraborato. 0 cobre (II) eo niquel mudam a
cor da solugao, mas,. lendo—se a 460 mlllmlcrons em espectro
fotdmetro, pode-se tolerar.ate 1000 ppm désses fons, Ferro‘
’(II), éulfeto; tiossulfato e tiociénato, além de 100 ﬁpm9 in
terferem, reduzindo o dcido fosfovanacomOIdelcc ou 0 exces=
s0: ¢e molibdato " azul de mollbdenlo,

~ 0s fons blsznu’r;o,‘tor:Loﬁ9 arseniato, cloreto e fluo-
retovinibem“o desenvolvimento da cdr. Se presentes em‘quan—
tidades relativamente grandes, deve~se esperar 30 minutos pa,
ra que a intensidade da cbr atinja o mdximo, A concentra -
ggo'do'ion arseniato nZo deveria exceder 100 ppm e a de clo~
reto e fluo}eto, 56 ppm, Permite-se 400 ppm de fon blsmuto,
0 cobalto (II) nao éeverla ultrapassar 100 ppm e 0 cromo (
III), clrca e 10 ppm, Iodeto,‘dlcromato ¢ permanganato nao
‘deveriam estar presentes. Cérié (IV), estanho (IV) e prata -
interferem porque -formam precipitado'bu'turvag§o¢‘ Quando. es’
ta.0 presentes grancdes quantidades'de'silicato, cloreto ol fer
fo (III), recomenda-se evaporér:é solugao com 4cido percléri
co até quase sécura. Bste tratamento remove o fon cloreto L

e desidrata a gilica, que pode ser flltradao O ferro (III)
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- absoxve menog luz na forma de perclorato 8o que na de cloxe

%o. Pode-se compensar uma concentragao elevada d8sse fon
deduzindo~se o emsaio em branco, obtido nas mesmas condigoes

: . ] . - . . = '
do material em andlise, sem adicionar o vanadato",

2,8,1, - Intefferénéia do fon férrieco

Ks solupoes de sais férricos que se formam ‘na des
terminacao do fésforo pelo método do dcido fosfovanadomolih‘
dico t8m cdr semelhante & d8sse complexo. Sé ela nao for e
liminada, mascurada fu deduzicda, conforme o métqdo enprega.—

~do, terd influlncia mais ou_menoé séria,_segundd o teor de
ferro no material, |

BARTON (1948) disse que nas roohas fosfatadas o -

teor de ferro é pequeno e nao 1nterferé no' método, Usa nas
suas andlises, comprimento de onda de 400 mlllmlcrons; ,

" BRABSON et al. (1944), na andlise de calcdrios,- che
gara € mesma, conclusao de BARTON, Usaram écido percldrico na '
preparagao da solugac de vanadato de amdnio e na dissolug%d
da amostra, porque o perclorato Qe ferro formado é pratica—’
mente incolor, segundo WILLARD & CENTER (1941).

Para HIIL (1947)svas'variagges obserﬁadas has dén
-termlnagoes do fosforo em presenga do ion ferrlco sao . dev1=
das & hldrollse dos gais férricos, a qual depende da tempe»
ratura em que foi obtida aasolugao.' As transmissoes de duas:*v
soluéses férricas, sem adigao de vanadato'e de moiibdéto, - ﬁ
variaram coém a temperatura. fA transmissao varia também cem .
"a composigao do ago, O uso da prova eﬁ bfahco feita com &
mostras de férro9 como referénecia ﬁara acertar 6 zero do co
loriﬁetro, é.melhor do que a dgua, Aquela compensa a varia
¢aoda composicao dos agos e pefmite o uso de una sé curva -
pa@r&o'para os vérios tipbé de agos, Disse que, em ausén -

”

cia de fon amdnio ¢ empregando-se como reativos o vanadato



de sddio e o mollbdato de 'sddio,. pode«se usar o] tlpo de pro.
va em ‘branco ppoposta‘por BOGATZKT, sem a necessidade‘de dqg
colori~la pelo fluoreto de-sédioo ( BOGATZKI usa prova em =
branco obtida com amostrés-de<ferro mais molibdato de am6nioz
e descolorida por flﬁpreto de sédio)a‘ Desse modo. ev1ta—se a
_in%rodpgéo'do ion fiuoreto queglsegundo KITSON & MLLLON(1944),
interfere na formagao do complexo, HILL é de oplnlao que "0
ion fluofeto eﬁita)ou retarda muito”d desenvolvimento pi +wno-~
lda cor de fundo, nas solugoes Ge certos tipos de ago, em con
centragoes elevadas de sais ferrlcos, Recomenda que nao se .-
faga‘a oxidagao do fosfeto a fosfato com'pérsulfato ée am3'+
nio, ﬁois éste introduéiria na solugao final o fon amdnio -

. que ele julga prejudicial., |

KITSON & MEILON (1944) que aplicaram o métooo do 8
cido fosfovanaéomolibdico na andlise de agos, escreveram:“Na
maioria dos métoéoé de determinag%o dos constituintes meno - -
res do ferro e do ago, usa-se'aiguma reagao para converter -’
o fon férrico colorido em complexo incolor. - Vérias das rea:
QSGS comumente usadas sao impraticdveis no método ac 4cido -
fosfovanadomo}ibdico.' % claro qﬁe nao se pode empfegar 0 8=
pido fosfdfico para complexar © ferro; 0. {on fluoreto ihﬁe£7
fere na.formagao do complexo amareclo e nao pode ser emprega?
do, A redugao do fon férrico a ferroso estd fora de cogita-
' ¢ao porqueé Este reduz em parte o complexo amarelo., Apesar -
tda dissolugao @a amostra em dcido.perclérico dar um sistema
mais mensurdvel (WILLARD & CENTTR ¢1941) o método aqui reco=~
mendado provou ser mais rdpido e mais fdecil ddcontrolarc
‘No caso presente; a formagao da cdr do dcido fasio

: vanadomollbdlco, tem gque sger felta em presenga da cor da SO0~=
lugao de sal férrico, A clr desta, ou cOr de fundo, deve ~
ser.reproéuziVel para permitir uma‘\avaliagao segura da cdr-

final total, Experimentos preliminares usande.a tédenica de
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MURRAY & ASHELEF(1938), revelsram dlflouldades que podem ser
atribuidas a esta edr de fundo, 0s desvios ef@m pequenos -
e podiam passar despercebldos em vérlos métodos v1sua:Lsv Co
mno &sses 6esv1os eram malores do que 2% da errO'pemﬂﬁﬁrVel"
quaﬁdo se trabalha com espectrometro reglstraﬁor, procuram—V'
se recursos para redu21r a varlagaoe

Trabalhos’posterlores provaram que se podia}obter
‘uma cBr de fundo reproduzivel, pelo método de MURRAY & ASHLEYM
(1938), s6 com o controle cuidadoso ¢as conélpoes exnerlmen:
tais. A 0X1dagao por meio do perox1dlssulfato de amdnio d1 
minuiu‘a necessidace désse contrdle rlgorosoa' Solugoew feg“l
.rioas‘obtiéas por meio déste oxicdante eramlmais reproduzivei &
do que aguelas em que se usou o péfmangahato de poféssio e
nao requeriam o) contrale égidaéoso das con@igaes experimén—
téis, O excesso de oxidante é f@ciimente eliminado pelb a-
qﬁebimento,‘diminuindo-Se aséim uma operagao.'vloo ppm de
ferro férfico para 1 ppm\de.fésforo nao dao &rro maior qﬁe;g
‘%?ébnsi@efado_despreziﬁel, fazendo=rie as leituras em cdmppgt
mento de onda de 460 a 480 milimicfons”,

- RACICOT (1951) fazencdo as leituras/da transmissao‘
de soluggés de perclorato férfico e ée-ééiéo‘fosfoVanadomo—"
libdicda em especfrofotGmetro, notou que em comprimento dein
onda de 430 milimierons, a transmlssao era mdxima para o com -
plexo e minima para a solucgao Ge ferro, Tita BRABION et al,
(1944) que recomendam filtro azﬁl_de 425 milimicrons pela -
mesma razao.. | | . |

WIILARD & CENTER (l94l)'determinaram as'cﬁrvas.de
transmissao de solugoes de cloreto é de perclorato férrico, .-
Observaram que a transmissao mdxima para a éolugéo de perclg

‘ rato'deslocava~se pard‘a regiad do ultra-violeta e que esta
solugao‘incolor agora nao.interferﬁlnatleitura da transmis -

sao da cOr amarela do complexo, Qugnto mais préximo da re -
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glao do ultra—v1oleta forem feitas as lelturas9 malor 1nter
‘ferénecia do fon ferrlco e de se,esperar. Por outro 1ado. ,-'
faéendo—se as leituras préxime‘é fegiap dos 550'milimicrdns?»
umé grande variagao na concentraggo:de fésforo faz pequéna
diferenga na transmissao da 1uz; Portanto, escolheram o cem
brimento de onda de 450 milimicrons eomo o melhdr?‘ﬁorqﬁe e~
ie estd tao préximo quantb possivel da regiao do ultra—violg‘
ta, sem contuéo sOfrer a’interferénCia do ferro,‘ A prebi -
sao do metodo, usando espectrofotometro Coleman modelo 10~
S, e comprimento de onda de 450 mlllmlcrons é de O 002%

No presente trabalho estudou-se a Influen01a do,-»x
fon férrico sdbre a cdr do complexo em solugges,cloridrica,
nitric?, sulfdrica e perclérica. | \ |

Transferiram-se para frascos de Erlenmeyer de 50
mlq‘lvml das solugoes dos diversos padraes ée'fésforo,i'Fo—.'
ram adicionados volumes varidveis de solugao de cloreto fér
rico, contendo 1 mg de ferro'por ml, Junotu-se dgua qﬁe,mﬂ%

Py

os outros reatlvos perfaziam o volume total de 20 ml° AdlClQ,
nou-se 1 ml de solugao aquosa de vanadato de amdnio 0,5 % e
1l ml de solugao aquosa de molibdato de amdnio a 10 %o ‘Agl—
tou-ge o frasco apds cada adigao. Fizeram-se as,leituras -
no colorimetro'Bedkmangbmodélo C, com filtro azul de absofq‘
¢80 méxima em onda de 440 milimicrons, apds 30 minutos, em
tubos de 12 mm de difmetro, Usou-se dgua destilada como re
feréncia para 100 % de transmissdo. Por intermédio das cur
vas ‘padroes, éalcularam—se os miligramas de fésforo coloca~
do e os encontrados. A diferenca entre os dois valores @4,
em'mg de fésforo, a quanto de fésforo correépondem os mg de
ferro colocados nos 20 ml de solugao final, (Ver QUADRO 14);‘
' 0s diversos dcidos foram simplesmente adicionados

4 solugao fria de'padrao e de cloreto férrico. Nestas con-

dicoes, o dcido sulfirico foi mais eficiente na eliminagao=



‘da indfulncia da cbr do foh férrico sbbre a cbr 6o‘éomﬁlez«:o\’.ﬁ
Nas solucoes contendo sdmente ferro, os dcidos nitrico;‘sq1  
firico e pereldrico se eQuivalem na eliminagaoiﬁa cBr devie
as a0 fon férrico,- isto &, suas soiu@Ses sa0 mais ou menos—
de mesma ¢8r, Fm présenga‘de fosfato, o decido sulfdrico foi
mals eficaz do que os outros, |
No ensaio seguinte pfocurou—se reproduzir‘as‘con -
.619363 prédticas aa determinag%o do fésforo em presenga do '~
ferro, Desta vez, usaram-se apenas lOQ microgramas de fés -
foro para 50 microgramas de ferro, no volume final de'SO'ml;V
As ¢iversas solucoes foram evaporadas, em cdpsulas, sSbre ﬁg’
nho~maria, com 10 ml de 4cido 6 normal ( 3 normal para o éég
do sulfﬁricQ). Retomou=se com 10 ml de 4cido 3 normal, No
easgo do écido sulférico, que na se evapora9 retomou-~se com &
guéc Filtrou-se para balao volumétrico de 50 ml, .Lavou?seé{
a cdpsula e o filtro com dgua Quenté até perfagzer o volume =
de 35-40 ml. Esfriou-se o balgo; adicionaramése 2,5 ml de =
soluéao aquosa de vanadato ée amGhio a 0,5% e 2,5 ml de 80 = .
'lugho de molibdato &6 amdnio a 10 %, agitanéo”olbdlad apds -
cada adicao, Completou-se o volume com 4gua, homogeneizou'~ 
se e fez=se a leitura daS»absorgaes no colorimetro Klett—-
Summerson, apés 30 minutos, com filtro de absor¢ao méxima - -
em comprimento de onda de 440 miiimicronsg ern tubos de 12

N

mn de difimetro interno, (Ver QUADRO 15).,

0 quadr& 15 nostra que a menor absorggo da luz ée
-deu, no caso de ferro sé, para o écido‘percléricoa Isto -~
quer dize;:que a cor de‘fundo do perclorato férrico é menor Qe
para os outros sais, Seguem—ée o nitrato e o sulfato,\iguql
‘mente coloridos e finalmente o cloreto que ¢ ben mais colori

do que os outros, Subtraindo-se as leituras das ab&worgoes

da solugao de fésforo sb, das leituras correspondentes & el

total da'soluggo de fosfato maig a dos sais férricos, a tra-
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" tada com 4cido percldérieo é a que df menor diferengaj. seguem.

lhe em ordem crescente o sulfirico, o nitrico e o cloridri -~

€O,

208+2s = Interferéncia do fon ortoarseniato -

Os arseniatos, germanatos e silicatos, em presenga
de vanadato e molibdato, formam complexos de coloragao seme-

lhante & do 4cido fosfovanadomolibdico. HEsses fons quando -

'prejudicam a]determinagéb do fésforo, podem ser eliminados -

de diversos modos. O arsénico do arseniato pode ser preci -
pitado como pentassulf.to emlSOlugﬁo 6 norﬁal de decido clopi
drico ou sulflifi'co9 ou pela volafilizagéo por evaporagao da
solugao coﬁ dcido cloridrico ou sulfirico contendo bromo, O
germanato também pode ser’separadovdessa,formé?. A silica €.
insb? milizada pbr evaporagéo com decido. cloridrico ou perclé
rico concentrados e depois‘filtrada, ( BOLTZ, 1958),
| KITSON & MELION (1944) que estudaram ben 8ste as.

sunto, notaram que a interferéncia do fon arseniato é preju

dicial a partir de 100 partes déle para 1 parte de pentdxido

de fésforo. Nﬁp notaram influéneia alguma quando'estao na -
relagao de 12,5 para 1 . O &rro ocasionado pela presenga do
fon é negativo a frio e positivo a quente, B®sse fon retar-

da a formagao plena da cdr. Se a leitura for feita apds 30-

minutos, o érro cometido serd menor,

"No presente trabalho fez-se o estudo da ihfluéhcia
do fon arseniato em relagao ao tempo, concentragao»de arséﬁi
co, concentragao,de}fésfgro e acidez, Obteve-se al06r no vg’
lume final de 26 nl con 1 ml de solugao aguosa de &anadato -
de ambnio Qs5 % e 1 ml de solugao aquosa de molibdato de amd
nio a 10 % e volumes de écido-para as concentragoes deseja =
das. . As . concentragoes de fésforo‘e‘arsénico éao as que apa- .
fegém nos quédros, As leituras foram feitas no Beckman C,'é‘

filtro de 440 milimicrona, tubo de 12 mm de difimetro ou no -
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S Speetxonic 20, cubeta de 10 mm de éspessgra evcomprimento de
onda. de 470 miiimicrOnso o
0 quadro 16 mostra a inlfudncia. do {on arseniato
-sabre o) écido'fosfovanaﬁomolibdico; (Ver QUADRO 16).

Ve—se que o fon arseniato a4 leltura, nas condi -
goes do ensaio, a partwr de 1 mg de As, Nota—se un 8rro ne
gatlvo mesmo lendo—se apds 30 m;nutos. ‘O érro cqrreSﬁon@e
as % de £ésforo quando a proporgao de arsénico para fésford

- de 100 para 1, ‘

0 érro & ggrande mesmo fazeroo~ée a leitura apés

30 minutos. .
i Dlante da afirmativa de KITSON MELLON (1944) ce
‘que o €rro diminui quando se fazem as leituras apds 30 miqg
tos, féz#ae o ensalo cujos resultados est80 no quadro'l7;
(Ver QUADRO 17),
| O quaéro 17 mostra que para as concentraggeé ﬁeno_
res @e arsénico até 1 mg/20 ml, a 1nten31€a6e da cdr, promo
v1da pela formagao do dcido fosfovanacomolmbdlco atlngu o} mé
ximo antes de 5 minu'to_so A mediaa gque aumenta a concentra-
gao de arsénico, cresce o tempo para que 2 cdr atinja o mixi
mo Je intensidade, No caso da presenga de 50 mg de As/20ml
e desenvolvimento da edr , levou 120 mlnutos, sendo qu2m30
minutos praticamente nao se formou 0
! Solugaes contendo sémgﬁte arsénicé n&ovformaram
complexo, a frio, nem depois de 2'horas, como se Vé'pelo qua
dro 18, (Ver QUADRO 18). o |
/ As pequenas dlferengas de leitura sao 6ev1éo 8 va-.
riéggo de voltagem e difmetro dos tubos. |

No quadro 19 estzo oévrésultados da_influéncia do
{on arseniato s8bre a formacao de inténsicdade mdxima da c§r |

- em di#ersas condentragSés dé deido sulfdricol  As 1eitﬁras~
foram feitas épds 10~15—20~é5 e 30 minutos.

Vé-se que a’ influéncia do fon arseniato foi a mes
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ma para as concentragoes de dcido entre 0,4 e 1, 0 normal, pa

ra as concentragoes menores de arsénico, Nestas concentragﬁs

menores, a cdr atingiu o méximqéntes ge 10 minutos,~ Para ag

“concentragoes maiores de As a eor nao atlnglu o] max1mo nem a-

,

pds 30 minutos. Quanto menos &cida a solugao mais éepressa -

a cdr atlnge o méximo.,

2:8030 = Interferéncia do fon fluoreto

KITSON & MELLON (1944) notaram que o 1on fluoreto

difsculta a formagao do é01do fosfovanadomollbc;co, Fazen—

do-gae a leitura da transmissao ou da absorggo apds 30 minutos

o érro cometldo é Menowr, Aquecenco-se a solugéo em banho-ma-
ria durante 10 minutos apés adlclonar o} mollbéato, obtem—se o}

rmesmo resultado, Mesmo assim, o erro cometldo nao & despren-

121ve1 se houver 100 partes de fon- fluoreto para 1 parte de

fésforo.

QUINIAN & DE SESA (1955) encontraren interfergncia
do fon fluoreto a partir de 10 ppm no volume final de 100 ml
de soiugao; na andlise de minérios de urénio. |

| Para DONALD et al., (1956) a concentragad de fon -
fluoreto éncontrada normalmente nos adubos fosfatados néowg
feta a determlnagao do fésforo pelo método em estudo,

Neste engalo fez~se o estudo ca 1n£1uen01a do fon |
fluoretp é6bre a fbrmagao do écldo;fosfovanadomollbdlco em |
ausdneia e em presenga do ion férrico., |

. Solugoes usadas: |
Ua) Solugao de. fluoreto de sédio contendo 5 mg'de
fon fluoreto por mililitro. .
b) Solugao aquosa de vanadato de amdnio a 0,5%.
¢) Solugao aguosa de molibdato de aﬁﬁnio,a 10%,
;o d) SoluQ5o de’cloreto féfrico‘contendo'B ng de fer

ro por mililitreo,

¢
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" e) Solugao de deido cloridrico 6 normale
' £) Solugio de fosfato contendo 100 microgramas de

fésforo por ml,

Procedimentos~ Fm frascos de Erlenméyer‘ae,50 ml ;ﬁ
tranéferiram~se‘volﬁmes,de cada solugao, contendo as quanti-
dades de elemento que aparecem n§ quadro 20, de padrgd, SO -
lugao de fefro, ¢e fluor, dcido, égua; vanadato, mdlibdato ;‘
agita#do apés cada adigéot Fez-se as leituras das transmis-
sges no “Spectron{5>20“, comprimento debonda de 470 milimi =
crons; apds 30 minﬁtos para o ensaio sem ferro. (Ver QUADRO
20), | | |

| Do quadro 20 deduz~se que, a frio, na proporggd
de lOO'partés para 1 de.fésforo, o fon fluoreto nao influi
na formagao do'compieio"amarelb;< Em proporéSes ﬁaiores,Adié
minui a intensidade da cOx, qhegéndo ﬁesmé a inibi—la'ﬁa;pxg
‘ porgao de 500 a 600 partes de fluoreto para 1 pérte de fés”é
foro, |
| Fez-se 0 segundo ensaio com tréds variagoes:

‘a) Sem fésforo, com 5 mg de ferro e de 5 a Soﬁmg
de fluor, |

b) Sem ferro,'com lOO:microgramas de fésforo e de
S»a 50 mg de fluor; |
| ¢) Com 100 microgramas de fésforo, 5 mg de ferro
e de 5 a 50 mg de fluor. |

- Fez~se a leitura das transmissSes depois cde 10-~15--
e 30 minutos, no "Spectionic 20", comprimentb-de onda de 470
milimicrons, (Ver QUADRO 21), . |
" Dos dados obtidos pode~se concluir que:

1) Em auséneia ce fésforo e ferro, meSmo‘na'con‘,
centragao de 65 mg pbr 20 ml de solugao, nao confereICSr 4 -~
solugao, | |

'2) Em auséneia de ferro, para 100 mierogramas *aev 
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" P8sforo, o fon fluoreto a partir'@eus mg, comega a inlfuir

.negativamente sdbre a'formaégo da"eSr;. Meémo apds 30 minu-
tos a e¢dr nao se desenvolve completamenteﬂ :

3) 25 ng ée ion fluoreto por 20 ml de volume flnalv
de solucao, em ausencia,de fosfato,.ellmlndna cdr da solugao
devida a 5 mg de ferro@ | | _

4) Em auséneia de ferro, 40 a 50 mg de fon fluore~
to inibem completamente a formagao do comple%o para 100 mi -
crogramas de fésforo.

5) Em ausdncia de ferro, s20 toleradas até 100 par

tes 6e {on fluoreto para 1 parte de féSfOTOs

2 8 49 - Interferéncia do iOn ortos51llcato

0 {fon 51llcato em presenga do s dions vanacdato e
molibdato, forma um complexo de cér semelhante a do deido
fosfovanadomolibdico., Como o s1liclo é muito comnm em mui-
fos materiais, é preciso ellmlnar a sua agao sOobre o.metodo
de andlise em estudo, | ‘

MURRAY & ASHLEY (1938 ) nao aconselham o método pa
ra agos com.mals de 4 % de SlllCiOo

- WILLAR & CENTER (1941) nao notaram inlfuéneia do
silfcio na andlise de mlnérlos de ferro, quando a solugao =
era’ evaporada con deido percldérico, Gpmo-foi visto, 8ste
tratamento , aléﬁ de dar Pérclorato de fexrro incoflor, inso-
luﬁiliza a silica que é,éeparada'por filtragaoo

ZDONALD‘et al,(1945) disseram que o silfeio forma.
um.comﬁosto amareld semelhante ao do fésforo, Sua cbr, po=
rém, é muito menos intensa e se desenvolve muito Vagarcsa -
mente, quando comparada com a cdr do écido fosfovanadomolip.
‘dicog Notaram que apds 5 minutos, wma solugao Gonteﬁdo 1l nmg.
de‘éilicio por 100‘m1, nao apresentava coloragao, enquanto

que a cbr do complexo de fésforo tinha atingido o mdximo ns
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“"se mesmo espago de tempo. | | , ‘
| 'RITSON & MEIION (1944), admitiram ter cometido um

8rro de 2 % nos resulbados anel{ticos, quando havia até 100

~

partes de silicato para uma parté de fésforo§ 0 silicato,
assim como outros fons, tem‘o inconveniente de retarear‘ a
- formagao da cdr do complexo, guando em thcentragao elevada,

No estudo da interferéncia do silicio foram consi=
derados virios casos.

a) Influéncia do fon silicato s6bfe‘a formagao do
geido fosfovanadomolibéico, quando se adiciona, a frio, 80
lugao de silicato de sédio & solugao de fosfato.

Os reativos s&0 0s mesmos anteriores; com excegao
da. solugao de silicato de sédio; contendo;B.g de silidio por
litro. Desta solug%o, foram adicionacdos a 100 microgramas -
de fésforo, de 0 & 50 mg @e silicio, conforme se v& no qua =.
dro 22, A acidez foi'O,S normal em deido nitrico, no volume
final de 20 ml, Obteve-se o complexo pela técnica‘jé'desépi'
tas. As transmiséaeé fqram 1idas no Beckman C, com filtro de
440 milimicrons de comprimento'delonéa, tubos de 12 mm de Qiéﬁ
metro, a'pés.?,o.minutos° 0Os dados estap registrados no quaéro
22. . As éiferengas de fésforo encontr&dés oorrespon&eﬁ 8 in-
fluéncia do silieio, (Vér QUADRO 22). | |

Pelo Quaéro 22 vé-se que fazendo-se as leituras aw
pés 30 minutos, 1 mg de éiiicio; no volume final de 20 ml -
corresponde a 5 microgramas de fésforo. Dois miiigramas‘dé
'silicib em presenga de 100 microgramas de fésforo, nos 20m1§'
de volure finél;_ngo mostraram influéncia, ‘

b) Infludneia do fon silicato s8bre o tempo de de~
senvolvimento da cdr do écido fosfovanadomolibdico,

Neste'ensaio foi.empregadc o mesmo m&tofo na obten
‘950 do complexo, mﬁdanao'apenas‘o deido (sulfurico 6 normal);‘

Fizeram-se as leituras no "Speectronic 20", comprimento de on
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éa de 470 milimicrons,/tubos de 12 mm dé.diémetfo, apés Se
10~15w20~30 e 60 minutoss Os resultados}estao no quadrOIQSu
* (Ver QUADRO 23), | |

Pelo qua@fo é3 vé»ée que 5 ng de silioio;%em aufw'
séneia de fésforo, no voiuﬁe final de 20 ml, jé dao leitu‘«‘u
ra; A cOr atingé o nédximo de intensidade em 5 minutds, Pa= .
ra concentfagSes maioresrde silicio, a cdr de mora mais Qe |
5 minutos para.atingir o} méximo de'intensidade0 Em presenwl
¢a de 100 ou de 600 microgramas de fésforo, 25 a 50 ng de -
silfcio, influem na intensidace da cdr total, mas esta atin
ge o0 seu mdximo antes de 5 minutos; 0 silfcio mesmo naéueu“
las concentragdes n&o'influiu no tempo de Cesenvolvimenio da
eGrov _ |

c) Influéncialda acidez sd8bre o tempo e intensida
de dd desenvolvinento ﬁa cOr do complexo em présenga de si=
1fcio,

As quantidaces de £ésforo e de silicio assim come
a'aciéez e o tempé de leitura estao registraéoé no'quaéro -
24, Seguiu=se o nétodo anterior na obtengao da solugao colo

‘rida, Eampregou-se o dcido sulfdrico. Fizeram-se aasleitu =
ras coﬁ o "Spectronic 20", comprimerto de onda‘de‘470 nili %,
microns, cubeta de 10 nm de espessura. (Ver QUADRO'24).“,

| 0 quadro 24 mostra que a cdr do complexo, em ausén
cla de silfcio, como j4 foi visto no estudo ¢z influéneia da
acidez, demora nais de 5 minutos para atihgir o mdximo de in
tensidade, en écidez acima de 0;8 normal, Na proporgao,de
300 microgramas de fésforo para 1~2-3—4‘mg de silieio, em' g
ciéegggormal, a edr do complexo atinge o mdximo antes de 5‘
minutos;‘ Para 300 microgfamas de fésforo em presenga de'
25 ng de silicio, no YOlﬁme final ée 20 ml; o tempo pafa o) |
complexo atiﬁgir o méximo de cdr, aumenta com a acidez; ‘A

» intensicdade ¢a cOr toal foi maior no segundo caso, a pep-
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% tir de 2 minutos, mas atingiv a intensidacde mdxima ao mesmo

tempo que a solugao de fosfato sem silicio, '
d) Inlfuneia do deido perclérico na insolubilizs
¢80, |
E&aporarém—se,"em cdpsulas de porcelana, ao banho-‘
maria, solugOes sem e com 200 mierogramas fe fésforo, ds quds
se adicionaram 0-1-2-5-10 e 20 mg de siliéio,_né forma de sO
lucao de silicato de sédio, com iO ml ée deido pef015ripo,6jr
normal. Retomou-se com 10 ml de dcido perélérico‘3 normal A
filtrou-se a solugao por papel SS 589 faixa azul para baloed
volumétricos de 50 ml; Lavou~se con dgua queﬁte até volume
de 35~40.m1,‘esfriou—se,‘adicionaram—se 1 nl de solugao aqud
sa de vanacdato de‘amﬁniq a 0,5% e 1 nl de solugao de molib_—‘
dato de amaﬁio a 10 %, agitando apds cada adiggoo Completou
.se o volunme e agitpu—sé. Fizéram—se as leituras da absorgao'
no aparelho Klett,lcomprimento‘de onfa de 440 milimicrons, -
tubos de 12 mm de Adifimetro, apds 5-10-15-30 e 40 minutos;(VeR
 QUADRO:25). | |
0 guadro 25 mostra que a insolubilizagao da sili -
ca pelo 4cico perclérico & eficiente, As diferencas de leitu
.ras nzo sao significativas no caso @o colorimetro Klett,

L
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0 método como foi usado no comego era consicerado

cérca‘de 10 vézes menos sensivel que o do azul-de m@libd% <
nio, FEra aplicado sdmente na andlise de materlais intersiew
diariamente ricos, entre os analisados pelos métodos 001011“
‘metricos do azul fe molibdénio e suas modificagoes e 08 V@“,
lunétricos e gravimétricos, Ultimemente passou a ser usacé :
do-para 0s materiais os mais. ricos em-fésforo como os fos = °
fatos naturais e os fertilizantes. |

Estudando-~-se a formagao do éomplexo, Cind relagio ék
.acidez, cpncentragao do fésforo, vanadato e molibdato e do
comprlmento de onda, notam-se os seguintes fat05°

a) A medida que a acicesz auﬁcntwgdlmlnul a velo-«:
cidade‘da.reagao para qualquer concentragao‘dos reativos, c9
mo as usadaslnormalmente, |

b) A intensidade ¢a cdr torna-se cada vez mals =
fraca e, acima de acidez 2 normal nao se forma, para as cég
centragoes estucdacdas dos reaulvos@

c) Quanto maior o comprimento cde onﬁag Tienor a sen
gibilidade, para as concentragdes de 4cido e demais reativos
estucados,

Parece que, ¢iluindo a acicdez e todos os ccmponegi
t€s do complexo e fazendo-se as leituras em comprimento dé
onda menor, tenco o médximo cuidade com as contaminagaes,~ a'
sengibilidade torna~se maior e, pode-se determinar quanti -
dades meﬁores de fésforo, Segundo MICHELSEN (1957), & pos=
sivel determinar~ée de 0,1 a 2,5 gamas de fésforo por nl de
solugao, en a016ez 0,04 normal e comprimento ¢e on@a de 315
milimicrons e reativos cérca de 25 vez;ga%ilulcos dos que os 

até agora 11sa.60s_°

P

No quadro 26 aparecem 0S resultacos obtlﬁos com

2@,40 e 60 mlcrogramas de fésforo no volume flnal de 20 mlg
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1 ml ée mollbdato de amo

usan€o~se 1 ml de vanadato 0,05 %,
nio 1% e acicdez 0,01-0,02 e 0,05 normal As poroentagens dek
'transmlssao foram licdas no "spectroniec 20", cubeta éeflOimm 
de espessura, comprimentos'de.onda de"360—370—380-390~460 -
420 mlllmlcrons, (Ver QUADRO 26)0 R
0 método do azul de molibdénio, reduz1do pelo 010 B
reto estanoso em meio sulfirico, permite determinar O,4ppml-‘
de fésforo a 50 % de transmissao (WOODS with MELION,1941) . -
< Pelo quadro 26 vé-se que, a 50 % ce transmlssao,
é p0331vel determlnar—se l pprra de fésforo em acidez O 0l
nornal e comprimento de onda de 400 mlllmlcronsvou.em 301=4
dez 0;02 nofﬁal é comprimento de onca de 3BO milimicrons ou
e acidez 0,05 normal evcomprimento de onda de 360 milimi -
crons. Resta saber se & possivel trabalhar nessas con@igSés‘
em presenga de ions interferentes. 0 fon férrico provavel -
mente, daré uma cdr de fundo muito acentuada, Viu—se‘que -
nas condigoes usuais de trabalho O‘método‘é empregado até -
para acdubos e rochas fosfatadas. 0 nétodo tem amplitude -

maior do que tocos os outros conhecidos.

» 2 10, - Relagao entre a concentragao de £ésforo

e a densidadevét}ca“gasrsolugoeg

J4 foi visto quais as concentragdes de f£ésforo e
de reativos usados na obtengéo do complexb; Agora, trétaw‘
se de saber que-relaggo existe entre a concenfragéo de,fégﬁ '

-foro e a densidade dtica da solugao. Esta relagao depen ~
de do éparelho, do comprimento de onda éscolhi609 e espeg 
sura da camada de solugao colorida atravessada’pela'luz, -
da ac:.dez9 dos 1nterferentes¥ do volume final da solugao ,:”‘
da’ observan01a 8 lei de Lambert-Beer, etc. _

BARTON (1948) trabalhando com o espectrofotometrO‘.

Beckman, modélo DU , comprimento de onda de 400 mlllmlcrons‘
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e cubetas de 10 m de espessura, obteve correlagao linear en[1
tre absorgao e ooncentragao de fosforo até 1,75 mg de P no =
volume final de 100 ml, Para o4color1metro Klett~Summerson,_
filtro azul cde absorgao méx1ma a 420 mlllmlorons, a corre -
lagao deu=se atd 0,87 mng de P no volume flnal de 100 mla |

KITSON & ME@LON (1944), usando espectrofotometro;yﬂ

registrddor G.E., cubeta de 10 e de 50 mn Qe espeSsura; coni=

primento de onda de 460 milimicrons, obtiveram o mesmo resu; 

tado de BARTON,

Resultaco idéntico‘foi obtico por KOENIG & JOHNSON
(1942) com o espectrofotdmetro Coleman, modélo 10-S, em com=
primento de onda (e 430 milimicrons., Em comprimento e on@a”
de 450 nilimicrons, houve correlagao llnear até 2,5 mg de
P no voluue flnal de 100 ml,

QUINLAN & DE SESA (1955) recomendam que se traba -
lhe com cbncentragaas de 0413 20,5 mg de P; em 100 nl de sQ
lugao, para resultdeos melhores, Trabalharam com O especfpg’
fdfﬁmetro Beckmaﬁ DU, cubeta de 10 mm, comprimento de bnda f-f
de 400 milimicrons; |

DONALD et al, (1956) dizem que sé com os espectro

fotometros se obtém correlagao linear entre absorgao e con-

 centragio de fésforo, para o método em aprego, Para os & = -

parelhos dotados de filtro, obtiveram curvas cujo aspecto %_W
l:pende da monocromaticidade da luz,
Os dados que vao ser apresentados neste “trabalho

sdbre a cbrrélagao entre a concentragao de fésforo e a absor

‘”géo, foran obticdos com 5 aparelhos de marcas‘éiferentes} ‘05 

aparelhos empregados/foram‘os gseguintes:

a), Colorimetro portdtil EEL, fabricado pela Evans

"Electroseleniun Ltd. Essex, Ingléterrae‘ Opera com‘batefia

de 2 volts e corrente alternada de 180~250 ¥ 5060 ciclos,
0 flltro azul gue acompanha © aparelho tem abaorgao mﬁx1ma :

no comprlmento de onda de 480 wilimicrons, & equlpado com
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fragélula ée barreira EEL, de selenlo. Comporta.tubos
de 10 & 15 nm de di8metro. S§ tem um controlelQue é saﬁre
e luz inciéenteo A escala é. logaritmiwc e ad absorgéo.
by Colorimetro "Electro»Synthese Junlor" fabri?'(
‘cado pelos"Laboratérlos d'Electronique Appliquée", Paris ;
‘Frgnce, 6pera‘com corrente alternada, Equipado com uma‘fOﬁ
tocélula de barreira, O filtro‘azul, montado em disco em= |
butido no aparelhog‘tem absorcao mdxima a.475 milimicfonse‘
Escala de transmissao e de dénsi@a@e dtica, Un conthle,‘A;’
mite. tubos de 12 e 16 I, | |
c) Colorimetro Beckman, mo@clo Cy construldo pela
Beckman Instruments, Inc,,‘Fullerton,ACallfornla, U.S. A, Tra
balha . en corrente alternada, Tem uma célula fotoelétrica de
emiSé&o,ubOis controles, um para acertar no zero, com 10 es-
tdgios de ampiificagéo e outro para acertar o 100 % de trany
missﬁd.‘ Escala dupla, de transmissao e de densidade Stica,
- 0 f£iltro. azul tem absorgao méxima no compriﬁanto de onda de
440 milimicrbnse Compofta tubos de 13 e 15 mm de dlametroo
a) 0010r1metro fotoelétrlco Klett- Summerson9 da
Klett Manufacturlng Co. NeW York, U.S,Ao FPuncéiona conm cor-
rente‘cbntinua ou élternadaa Tem cuas células de barreira;v
Escala que d4 a densidade 6tipa muitiplicada por um fatér ;
Dois contrGles, um para por o ponteiro no Zero e o outro pa
re equilibrar a corrente nas duas célulés, 0 filtro azul 44v
tdiabsorgao médxima e comprimento de onda de 440 milimicrons.,
Aceita tubos & 12 mm de difimetro e de 2 comprimentos; .No mais
curto pode-se ler con o miﬁimo de 2 ml de soluééo'e‘para 0 =
nais éompﬁdo, & partir de 5 ml de solugSo.
e) Colrlmetro "Spectronic 20" aa Bausch Lomb Og
tical Co., Rochester9 N Y. UsS.A, Tem gradg,de‘refragao e -
escala de comprimento de onda, contrdle de amplificagao paré

acertar o zero, contrdle de luz para’acertar o 100 %'devtrdggi
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mlssaoa A escala dupla é graduada em.ﬁ de transmlssao e den
sidade {tica, Aceita tubos de 16 mm, 20 mm e cubeta de 10mm.
| Foi prépafada unma éérie deisolugges padISesg\éontqﬁ
4do 50—100 200—300-400—500 600~700 & 800 mlcrogramas de fosfo ,
ro por ml de solugao. Transferiu-se 1 ml de cada solugao pa
dra.o para frascos de-Erlenﬂeyer de 50 nl de capacidade,  de .
m0do que conm .a prova em branco, foram empregados 10 frascos;
Foram adicionados a cada frasco, 16 ml de dgua destilada (171
~para o ensaio em‘branco), 2 ml de solugao de metavanadato de
| amﬁhio a 0,25 % e 5 normal em deido nitrico, 1 nl de sdluééo
aguosa de paramolibdato de madnio a 10 % , Agitou~-se apos ca
da adlgao, Esperou—se 10 a 15 ninutos apds a adlgao do 4l -
timo reativo e procedeuase & leitura nos diversos aparelhos;
| Como o volume final .foi de 20 nl, as concehtragaes‘

en, fésforo das diversas solugoes foram as seguintess

N2 do frasco Microgramas de fésforo  ppm de fésforo
L 0 ’ 0
3 100 540
4 200 10,0
5 300 15,0
6 400 20,0
1 500 25,0
8 , 600 30,0
9 700 35,0
10 800 40,0

0s' dados obtidos com os diversos aparélhos achem=
se concdensados nas figuras de 1 a 5;_ | ,

‘Essas figuras esclarecem gque a relagao entre a
concentrag%o de’f6Sforo e a densidade Stica das solugaes é
varidvel, -Pode—se.apreS'wtér na forma de una reta~ou seg=

-~

nentos dé retas e de curvas, ’
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i '. 3, < APITCACOES DO METODO DO - |
- £CIDO FOSFOVANADOMOLIBDICO |
Uma‘véz estudadas as caracterfsticas mais impdrtag
tes do método do dcido’ fosfovanadomolibdico, éprésenta»inté—'
r@sse agora a sua aplicagao na determinagao do fésforo em di

versos materiais,

3,1, — Em padrges

Em prlmelro lugar f01 feita a apllcagao do metodo .
en SOIugao padrao de fosfato, Os resultacos foram compara =
dos com’'os obtidos pelo método volumétrico,

a) Método volumetrlco

Transferemase, por meio @e pipeta, 5 ml de solugao
de padrao, contendo 1 mg de P por ml, para copos de 250 ml,
Adicionam-se 80 ml de égua destilada, 3 gotas de fenolftalei
naal®%e neutralizafse com aﬁoniaco; Adiéionam+se-10 nl o
de dcido nitrico e ﬁeutraliza—se novamente con émohigcoof A=
dicionam-se 10 ml de deido nitrico e neutraliza~se novamen %
te com amonfaco, Adicionam~ se 12 ml de dcido nitrico e a L

. quece~se a solugéo a 40-502C , Adicionamrse‘aos poucos, agi— 
.tando‘energidamente, 20 nl de solugao de molibdato de amdnio -
a 10 %, Deixa=-se 30 minutos a essa temperatura, agitando'de‘
vez en guando, Filtré,e-se9 por decantagio, por papel S&S 589,
faixa azul (ou ém GOOCH com pasta de papél e sucggo); Lava =
se o precipitado e o flltro, con porgoes de 20 ml de dgua des
tlladg, decantando com cuidacdo para - flcar 0 maximo ﬁe preci-
pitado\no copo, Continua-=se a 1avagem até que 20«40 ml do -
l{quido de iavagem mais uma gota de fenolftaliéna, deem reag
gao‘alcalina com uma gota de solucao de hidrdxido de sééio
0,100 ﬁormal, Passa-~se o papel de filtro coﬁ o precipita - |
do para O COpo enm que f01 feita a preclpltagaoq, Dissdlve -

se o preclpltado corn un volume medido e mals que suflclente
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de hidrdéxido de sédio 0,100 normal ( ou mais concentrada
conforme o volume\do precipitadd), a@icionamyse‘3 gotas de
fenolftaleina, 50 ml de égua‘e titulaQse.o exoééso de hiu—
dréxido. de sédio com deido cloridrico ou sulfdrico 0,100 -
normal; o

Calcula—se o} fésforo baseado na reaga0°

(NH4)3PO4612M003 + 23NaOH = 11Na,Mo0, + (NH,),Mo0,
+ Na(NH,)EPO, + 11H0 -
pela qual, 1 ml de NaOH normal ou 1 e.mg cde NaOH equlvale;ﬂl
a 1,3467 ng de P ou 34088 ng ce PZOS .

b) Método colorimétrico

Transferiu-se, por meéio de pipeta, para baloes de
‘lOO ml, 1 ml cde solugao padrao conten@o 1l mg de fosforo por .
ml, - Adicionaram-se 40—50 ml de agua, 10 ml de dcido sulfﬁ—,
rico 5 normal, 5 ml de solugao de metavanadato de amdnio -
0,5 % e 5 ml de SOIugéo‘de nolibdato Ae amﬁﬁio a 10 %, agi
tando-se 0s baloes apés cada adigao, Completou-se o volu -
me e homogenelzou—seo Leu—se a transmissao no Oolorimetﬁo
Klett, tubo de 12. Il flltro de absorgao maxima a8 440 mllla,
mlcrons9 ‘apds 15 minutos,
'0s resultados de 5 repetigSes para cada método

aparecem no quadro 27, (Ver QUADRO 27);



WMM 3.2, - Bo vegetals

Tembém neste caso foram comparados os dois métodos..

@

Foranm feitas 2 repetigoes para cada método., De cada solugao’
tomduwsg 1 alfquota para o método volﬁmétrico e outfé pars é
-colorimétrico, | |

a) Métoco volumétrico:

Incineram-se 2 g da amostra séca.é 60-709C, em cggv
sule de porcelana, & 500-5000C , Adicionam-se 10 ml de doido -
cloridriéo (1+1) e evapora-se a séco en banho—maria; Retqug"
se dom 20 ml de deido cloridrico (1+9) e filtrou-se por péé :
pel S&S 589, faixa azul, para balao de 100 ml, Lavoﬁ—se’ a
cdpoula e o filtro con égua‘quente,‘esfriou—se o"frasco e
vcampletou—se_o volume, ZFr aliquota de 40 nl, determinou -
se o fésforo como foi visto em 3;1; s parte é; |

b).Métoeo cblorimétrico

"Em aliguota de 5 ou 10 ml, para un volumé final
de 50 ml ou em aliquota ce 2 ou 5 ml para volume final de
20 nl, determinou-sé o fééforo como em 3.1, ,/parte b, =
guardando as pfoporgges dos reativos e dcido, Os‘fesulta—
dos, néeia de 2 repetigges9 aparecen ﬁo qua8r0‘28;'(Ver.QUA ‘

DRO 28). '

3:3s = En rochas

Neste caso nao foi\feita a comparagao dos doié“
métodos porque as rochas analisadas eram pobrés em fésfo - |
‘ro e o método volumétrico exigiria uga amostra muito gran~
de, o que tornaria o ataque dificil, Usou-se a técnica da -
recuperagéo comb meio de aferiggo dos resultados obtidos;‘

Assim, foranm adicionados 50 miérogramas‘de fés=-
foro nas aliquotas das solugSes das rochas (‘diabase, gréé‘*
nito, melafiro, areﬁitb\de Baurd e caledrio) e depois‘q mq§ }

cionado elemento foi determinado na solugéo original e mas
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aliquotas que receberam a euia‘.c‘;gi‘c.‘).1 0s resultados sao apresen.

tados no quadro 29. (Ver QUADRO 29),
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Sy 4, - RESUMO E CONCTUSOES

0 presente trabalho relata o estudo feit0 s6bre’bf
‘método colorimétrico de determinagao do fésforo, baséado na
formagao do aoido fosfovanadomollbélco, de cor amarelae

~ Assim, foram estudados muitos aspectos do metoéo
el aprego, dentre os quais sa.0 dignos’ de nota os segulntesz
| ‘a) eoénstituigao provivel do écido.fostVanadomo -
1ibdico, \

b) Estabilidade do complexd,

¢) Influénecia da acidez e da presenga\de.doiS'ou
mais écidos’diferentes na formaééo do complexo,.

d) Influéncia da temperatura na formacio do com -
plexo, |

e) Comprimentos de onda méis adequados para a 1e£
tura da transmissao do complexo; |

f) Inriuéncia ce diversos ions como ferro, arsenia
$0y silicato e fluoreto na fofmagao do complexoa’

g) Sensibilidade do método. .

h) Relagao entre a cbncentragao em féSforo.e"a
densidade 4tica das solugoes, obtida com diversos tipos' de
aparelhos;

1) Aplicagao do métoﬁo na determinagao do fosforo
em vegetals e em rochaso ’

| Os dados obtidos permitem concluir qué:
1) A féruula ﬁais progévél é a seguinte:
| 3PO49VO3916M003
1sto é, na molécula do 4cido fosfovanacomolfbdlco a relagao"
entre fosforo, vanadlo e mollbdenlo é de 131216, confirman~
do .0 que obte"e MISSON em 19089
2) 0 complexo formado em auséncia de interfeféh ;

tes e nas melhores condigoes de acidez, temperatura;wconquf.!
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v téZan de fésforo etco, atinge o maxmmo de absorgao dantro“
de 5 mlnutos e assim permanece pelo menos por 24 horasm :
3) Os reativos podem ser empregados na proporgge‘
de 1 ml de solucao de vanadato de ambnio a 0,5 % e 1 ml de
molibdato de ambnio a 10 %g nun volume total de 20 ml, qqu
do a aeidez estd compreendica entre 0,4 e 0,8 normal, i
4) Usando~sé 0 ensaio em branco como_referéncia ,
nao hé ihCOnvéniente”em se usar 4 vézes o volume de molibda
$6 e 2 vézes o Voiume de vanadato a mais do necessdrio para.
fgrmar 0 compiexoe_ ‘ \ /
5) 0 reativo misturado, isto}é, vanadato e moliB~
dato &e amdnio em solugao sulfirica, conserva-se peio menos
' pér 4 seﬁanaé. |

- 6) O intervalo de acidez O, 4 a 0\8 noraml & o me= .

7 /

lhor dguando se usam os reativos nas concentragoes v1stas em 
3 Abaixo‘dé 0,4 noraml, a absorgao aumenta multoel Acxma'
de 0,8 normal, a absorgao diminui e chega,vpraéicamente a
zero, quando é acidez for 2 normal.

7) As misturas se comportam como os dcidos sepa-
rados tanto no que diz respeito & velocidade da reaggo‘caﬁd
& absorgao, | |

8) Para‘soluQSes puras de fosfato ou em auséneia
de ferro, nas condigaes vistas e? 3 e 6, pode~se usar cONw l
primento de onda de 400 a 480 milimicrons; | B

9) Em solugoes puras de fosfato, é abgorgao do ém_
¢ido fosfovanadomolibdlco formado é constante entre 20 e 30°
Ca

10) 0 fon férrico tem uma influéneia variével con-—
forme o 4cido presente, Para os dcidos suifﬁrico, nitrico
e peréldricbg 2 mg de ferro em 20 ml de.sbluggo jé fbrneée%
ram uus certa absorgéo, em auséneia de fésforoo Gom o éciw .

. do eloridrico o fon férrleo apresenta uma absorgao malora
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é%ﬁ%gyxjh Quando em presenga de. 100 mlcrogramas de fosforo,
2,5 e-10 miligramas de ferro exetceram também influéncia Té‘
ridvel, em fuhcao o éeido presente; 0 éciéo cloxidrico -
permitiu 2o ferro uma 1nf1uen01a malorg vindo a segulr o é—
1 cido perclérlco, o nitrico e finalmente o sulIurlco.

Evaporando og dcidos clorfdrico, nitrico, sulfirs,
co e percldrico em presenga de 100 microgrgmas;eé fésforo:e‘
'50 mg de ferro, a influénéia déste‘cétion foi sempre maior
com o écido cloridricd, vinéo depois, em igualdade de condi

' goes, o dcido nitrico e o sulférico. O 4cido percléripo per
mite menor infLuéncia dé fon férrico.

Esta diserepBncia obticda da influénecia do ferro em
presenga do deido pemclérlco senm evaporar e eVaporando, pode
ser ecplicacda pela: formagao de um complexo do ferro e 0 &nion
perclorato que teve gar mais intensamente quando houve eva=
poraggoe | |

| 11) 0 fon ortoaréeniata na proporgao de 100 ﬁaf -
tes de arsénico para uma parte de fésforo, A4 &rro negativo
de céreca de 5 %, mesmb que se leia a absorgao apds 30 minu=.
ItOSe Na proporggo e 500 partes para 1; 0 comblexo ﬁao‘at@;
ge o mdximo de absorgao nem em 120 minutos, sendo que em 35
minutos praticsmente nao se formow, o

12) 0 fon fluoreto na proporgao de 50 parteé de
fluor para 1 par‘te‘de-'fésforo9 comega a agir negétivaménte”
sbbre- a formacgao 60'complexo. Nessas proporgSes, nem em
30 miﬁutos o} complexo‘afinge o ndximo de absorgao° Em au=- '
séncia de fosfato, 25 mg de fon fluoreto eliminam a cbr p;g_
vocada por 5 mg‘'de fon férrico. Para 100_microgfamas ée -
fésforo nd‘volume‘de 20 ml, 40 a 50 mg de ion fluoreto, ini
Bem ) aparecimento‘da cér, En auséncia de ferro, sao tole-
radas até 100 partes de fon fluoreto para 1 parte de’fésfo—.

'O
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lume final @e 20 ml fornece e, absorgao correspondente a 5
microgramas de fosforo, mesmo apés 30 mlnutos‘ Na propor =
gao de 20 partes de silfeio para 1»de fésforo, o fon orﬁdﬁ*l
silicato nao tem influéneia na absorgao. Em aus@nqia‘de %
vfésforo; 5 mg de silicio para’ o volume‘final de‘2O ml,,pro~:
vocamn cdr que atinge o mdximo de absorgao‘em 5 minutos;'Paf
ra concentragoes ‘maiores, a cor Gemora mais para atingir o
‘méximo de 1ntensn.6ade° Em presenga de 100 mlcrogramas de -~
fésforo no volume de 20 ml, 25 a 50 mg de silfcio nfo influi
ram no tempo de formag§o~do complexo. Tanto. em auééncia co
“mo em presenga (e silicio, quanto maior a acidezg mads de32 
rada é a formagao do cdmplexo;‘ A insolubilizagéo da gilica
por’ evaporagao com é01do perclérico e flltragao9 ellmlna a
sua 1nfluen01a sobre a formagao do complexoa )

14) Para o método em aprego, usanco-se condigaes
adeguadas de acidez e de concentragao de reativos (‘lO:véé‘
zes mails diluidos) e comprimento de onda menof; (360 a 420
milimicrons), é possivel ceterminar 1 ppm de fdsforo,

. ?

15) A correlagao entre concentragao de fésforo.e
den31da6e Stica, varia 'com a técnica e aparelho emprega.do, -
De um moéo geral, péra os aparelhos usados neste trabalbo,
a relagao entre a.concehtraggo em fésforo e’a densidade G-
tica das sQlugSes'foi vé.riévelo Apresentou~se nafforma‘de
reta, de segmenfos de réta e mesmo de curvas. Com o'"Speé 
tronic 20", essa relagap foi' linear até 400 a 500 micrdgrg‘
" mas dewfésforb por 20 mia

16) 0 método be determinacao colorimétrica do‘fég
foro, baseado na formagao do dcido fosfovanadomolib@iéo, pg“

de ser empregado com muito sucesso na andlise de vegetais e

de rochas,

: %% %
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Quadra 2 -

tem.po°

Establlldade do complexo Gm
relagao 8.0

‘/ﬁig Tempo de leitura da trénsmisS§O" ‘ ‘
de "lm |5m [ 10m |15m | 20m [ 25m {30m | 1h|3h |5k | Th [24h
- P/20 ml ‘ % Transmiss&o | |
0 {100 |100{100 100 [ 100|100 |100{ 100|100 {100 {100 |100 |
- 50 ‘ ] | 95| 94| 94| 94 | 94 |
100 90 | 89| 89| 89| 89| 89{ 89| 90| 89| 89 | 89 | 89:]
1200 , 79| 80| &0 | 79 |80 |
300 73 | 72| 72 | 72| 72| 72| 72| T1| 69| 7O| 7O |71 |
400 | 64| 63| 64 | 64 | 64 |
500 59 | 59| 59| 59| 59| 59| 59| 59| 58| 58| 58 | 58 i
600 551 54 | 52| 53| 53
700 50 | 49 | 49| 49| 49| 49| 49| 49| 49| 49| 49 | 49 |
800 45| 45| 45| 45 | 45 |
Quadro 3 -~ Variagdo da transm;ssao de complexo obtido' com solugoes 
~de molibdato de amonlo de diversas concmntraﬂoeso ‘
L8 Concentrag@o % das solugles de molibelato de amonio
de |1 |2 |3 {4-|5 |6 |7 |e 9 |10 |12 | 14 | 16
P/20m | ‘ B
i_ o % Transmissfo
0 .|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| 89| 89| 89| 90| 89 | 89 | 89 [ 90 | 89 | &9
200 | 99| 91| 88| 80| 80| 80| 8L | 80 | 80 | 80 | 80 | 80 | 80O |
300 | 99 | 90| 79| 74| 72| 72| 72| A | 71 |71 |72 | 71| 72}
| 400 | 98| 89| 79| 71| 66| 65| 65 | 65 | 64 | 64 | 65 | 64 | 65|
500 | 98 | 89| 78| 68| 62| 59| 59 | 58 | 59 | 58 | 59 { 59| 59
600 | 98 | 88 | 77| 67| 60| 55| 54. 54 | 53 | 53 | 53 | 53 | 53
| 700 | 98| BT | 76| 67 | 59 | 53| 50 |50, 49 | 49 | 49 | 49 | 49
i ] . 7 : ‘ - o T




'Quadro 4 - Varlagao da transmissdo. do complexo
obtide com solugOes de metavanadato
de ampnio de dlversas concentragoeso‘

;}Ag | Cpncentrag5es % das solugdes de vanaclato de amonio 5
'\ de | p,1 0,2 0,3 0,4 | 0,5 0,25
P/20 ml |7 ; o N ’% Transmisséo | | |
0 100 | 100 | 100 | 100 | 200 100 |
.50 94- 95 | 94’ 94 94. |
100 | 89 | 89 89 89 | 8 | 89
200 8L | 80 | 79 79 79
300 77 72 71 71 71
400 76 65 | 63 6% 63 64
500 76 59 57 57 | 5T
600 75 56 53 5% | 5% |
700 75 56 9 | 48 | 48 50
‘Quadro 5 - Estabilidade dés reativos separados

: e misturados em fungéo do tempo,

/}Lg 'j ReatiVog separados Reétivos nisturados
de sémgna Semgnas 4 semanas 2 semanas 4 semanas
P/20 ml S Dgnsidade 6tica x 500
o | 25 | 25 | 25 o3| 25
50 66 | 70 | . 65 66 66
100 107 | 106 - 108 106 © 108
200 | 178 | 180 178 180 180
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“Quadre 10 -~ Variaglo da bronsmissio da luz em fungao do com.
primento de onda e ‘da concentracio em Fosforo,

;g | Compfiménto de‘ong em milimicrons
de | 400 | 420 140 | 460 | 480 - [ 500
- P/20 ni B ) % Trénémissﬁo\, -
o ‘| 100 | 100 100 1100 100 | 100
50 | 61 76 .84 89 92 97
100 3 | 55 68 ° LTT 86 92
150 22 . 39 | 56 68 78 91
200 14 29 AT 59 73 . 87
300 7| 6 | 16 | B 44 - 62 | .82

Quadro 11 - Porcentagem de transmissag da luz pela solugio do
' complexo, em presenga do ion ferrico, para diver-
sos comprimentos de onda,

—

/;A_g mg ' Comprimente dé onda em milimicrons
de | de 400 | 420 440 | 460 | 480 | 500
| P/20 ml |Fe/20 ml| j~~’ | % Transuissdo
0. 0 100 100 100 | 100 | 100 | 100 |
0 1 {7 91 98| 99 | 100 | 100 |}
0 2 50 | 80 92| .97 | 99 | 99
0 5 20 58 86 95 98 | 99 |
0 10 8 | 35 73 | 92 | 97 | .99 B
0 20 35| 14 50 80 |- 96 99
200 { 0 14 29 5| 59| s | 88
200 | 1 10 27 | 44 | 59 { 80‘/f 88
200 | 2 8 | 23| 42! 5871 T9 | 86
2001 5 5 20 s 58 { 80 87
200 10 4| 12 540 544 79 86
200 | 20 2| 6| 25| 50| 78 | 8 |
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Quadro 15 -~ Absorgfo da luz pelas .solugbes ge cloreto, =

nitrato, sulfato e perclorato ferrico. N

: /ﬁﬁlg_ mg “ ’DensiQadeétiga x 500 . o
Ploswg| Te Hy80, . HC10, HNO, HOL
0 0 0 0 o 0
0 50 26 13 26 80" |
100 0 51 31 51 31
100 50 52 43 58 106

Quadro 16 - Ipflugnc;a do ion orﬁoarsenigfo
sobre o acido fosfovanadomelibdico.

4

. mg Microgramas de P colocado, /5, 1.0
de 0 100 300 - 600
'VAS Microgramas de P encontrado
0,00 10 100 300 600
0,05 0 100 300 600
0,10 0 100 300 600
0,25 0 100 300 600
0,50 0 100 300 600
1,00 5 100 300 600 . |
2,00 5 100 | 300 600
5,00 5 100 300 | 600
" 10,00 10 95 285 495
25,00 10 78 210 360
50,00 10 "3y 90 .| 182
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Quadre 18 - Formacdo do complexo a partiy de ortoagseniato;"
vanadato e molibdato, em ausencia de fosforo.

ym

mg

Tempo de leitura.

de de Sm ‘iOm. iSm 12Qm 25m‘y30m‘f35m t40m“\2h ;
P/20 ml As % Trahsmis$éo. - o
0 0 | 200100 | 100 | 100} 100 |100 {100 |100 |100. |

0 10 981 98| 99 |98} 98 99 | 99 | 99 | 99. |
0 30 98| 98 | 99| 99{ 98| 98 | 97 | 98 | 99 |
0 50 991 98| 99 | 99100 | - | 200| ~ |100 |
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 Quadre 22 - Influ%géia'dg'idn‘uftoséilicatovggbre =

formagao do acido‘fosfovanadomolibdico,_'f'(

mg.

de .

Microgramas de fosfore colocade/20 ml o T

0,00
0,05
0,10
0,25
0,50

1,00

5,00
10,00

25,00
50, 00

o | 10 "] 30 [ 600 |
Microgfa@aadé’fésforo ‘éncontfado' i'
0. 100 - ” 300,. i 600
0 100 300 | 600
o 100 - 300 | ﬁeoo;q'
0 100 | 300 600
0 100 . | 300 600
E 1000 | 300 | 600
20 ' |. 100 - 300 600
. 40 120 300 | 600
55 137 - | 300 | 600
88 165 se7 | et
167 | o1 378 . 662
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Qﬁadro 25 -~ Efici?ancia do acide pe‘rglér‘ico B
na insolubilizagBo da silica.

| }ig - mg ~ Tempo 'exytl‘min‘ut.oé ) ‘ , lﬁ

de ‘e 5 10 | 15 30 Th0
P/20 m1 i - Densidaae Stica Xﬂm‘;OO o . -
0 0 24 BEVEEN R %6 P

0 1 14 14 4 | 15 5

0 2 13: 14 14 15 a1

0 5 13 14 14 15 15
0 10 16 17 17 19 19
0 20 22 22 22 22 R
200 0 5 75 75 75" 75 E
200 1 9 79 75 75 78
fzdo 2 80 79 75 76 78
- 200 5 81 9 | 75 7 e

200 - 10 80 79 5 T 78
200 20 .80 79 75 7 78
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Quadro 27 - Comparacio dos dados obtldos na
determinagdo -do fosforo' em soly
¢an padrig pels metodo COlorl@e“
trieo do acldo fosfovanadomollp
dico e pelo metcdo volumetrlco.

Rgpetiéﬁo g de fosforo pof&mi'
4 L Volumétrico" Coldrimétrie§ 
1 1,05 © 1,00
2 00 | 1,02
3 1,0% 1,08
4 1,03 0 1,08
5 1,04 1,02

Quadro 28 =~ Compﬂragao dos dados obtidos na de-
: terminagio do fosforo em vegetaisps ,
lo metodo colorlmetrlco e volumetrlco. .

Material . B Volumétrico Coloriméﬁricaf?
%P L %P
Feno de alfafa - R 0,26 0,24 -
Folha de algodoelro f 0,23 | 6;22
Folha de cafeeiro’ v 0,17 N 0,16
| Ponta de cana . 0,11 - 0,10
Farelo de soja ' ‘ . 0,77 ] 0,78.
| Feno de trevo branco : 0,27 8 , 0,23
 Capim golonifio 0,29 . 0,28
Capim gordoura 0,08 | 0,08
Crotalaria juncea ] 0,40 0,40
Milho gateto desintegrado © 0,18 .. | 0,19 7




Quadro 29 - D@term%n@géc.do fosforo  en rochas pelo
: - metodo jdo acido fosfovanadomolibdico,

‘ ) ; g de P '/;'g de P |
Rocha %EP ‘dblgcado 'réouperado 
11 o na aliquota . S

Digbase 'A031§4 50 50 -'&
Granite 6€095 50 48 :
Meldfiro 0,220 50 49"
Arenito de b |

Bauru 03Q22; 50 51
Calcarid 50 . 48

0,044
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