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A) PAHTE GENEfiéL.

I. ¿gadggantogda ln colorimetrín. (1)

Ln quimicaaalorim‘trion c al nnllinio colorilltriao
inpiion ln datarminaoión da ln conocntrnoión da nn aclutc aolarcnfio
por nadia-n da ln ¡boaraión o tranonioidn ralntivn da ln colación.

La! da BoarbLnnbagja Cuandonn raya da lun nonoaromlticn pcnatrn
an unn .01u016n. ou intannidnd daaraao axpcnancinlnanta da noucrdo
n ln aitndn lay. '

l z Io..-ka°al
que puada también exprannrna no1:

log (Io/I) : k.c.1.
dondaIc/I an ln relación da ln intanoidnd da ln lun inaidanta n la
intcnnidnd da ln lun trnnnnitidng L_an al capa-or an al. da ln no
luoióng g_1n concantrnción dal ooluto colorannc azpraandn an gn/l
o nan/Il. Lc constante !_11nnndnantinción conocírion aa cnrncta
ríaticn dal nolutc. Ln ralnoión I/Io ao llnnndn trnnalinións 1L

Cuando a1 largo da Inn columnas da don solucionan da
distintos oonacntrnaionao dol mismoaclutc. aa ajustan da modaquo
sun tran-lisicncn ¡aan igualan oa obtianc qua:

31 .-. 1 
o, If

Eotn ainpla proporción ao tnnbidn llnnndn ueunlncnta
ley da Baar y cn alla ea basa ln quinicn colcrim‘tricn.

En Inn llnnndnn dotorninncionan colorinítricnn o ao
paatrcfotomitricnn. no hace una da ciertas rcnccianaa químico. quo
prodnoan solucionan coloreadas. Ganoln danaidnd ópticn a 'intanni
dad da color" no unn función da ln ocncantrnaión da ln mtnncin n
datarminnr. tal ranoción puada nar usada para cfaatunr nn‘linio
cuantitntivoo bajo condicionan da nodidno controlados. L‘ d'n'id“
óptico. n ln longitud da onda dc mdzinn absorción gonarnlnanta ¡1‘
niticn una lina. rcota ralnoionnda n ln concentración. oiamproqua
oa unan solucionen muydiluídnn. Cuandotal ralación aa nnllndn.
aignificn qua ln ranoción cumplaln lay da Bacr.



II. Igggggggde la totooclogigetrís sobre ¿e oolorimetrie.

1°. Evite el uso dc soluciones testigo. poco ccnsorvebles. pu
diendo trenrse le. curvs de extinción e concentración (siempre que
le solución cumplels ley de Beer) con lo que se sinplitioe ls “a
nice y se ehorre tie-po.

2°. Los velores del ¡{todo i’otosltrico son sbsolutos simtrss
loo de los coloril‘triccs son relstivcs.

3°. Le exsotitud en los n‘todos colorin‘trioos es de elrededor
del 5%.mientres que en los nltcdcc rotosltricoe es del orden del
1%. Beto es debido s que ol ojo bueno spreoie difcrencins de inp
tensidsdes del l}. pero no puede diferenciar colores cn ls misas.
proporción. Esto en l o que respecto e. los i’otdnetros visuales.
Enlos rotónetros s cllule. rotoeldctrics. el error tmbi‘n es eprg
linealmente del l} debido s le construcción de los cllulse totoe
Matrices y s los circuitos utilisedos.

4°. Le observscidn foto-¡trios en el punto de mitin sbeoroidn
de intensidad luminosoesegurs le. elisinecidn de los colores pert
sitos queinterfieren en ls llendo colcrinetrís simpleo relnthe.

111-num-(2)

Los [rotónetros o rotooolorínetrce son, epsretoe dee
tinsdos e sedir conperstivementele intensidad lnninosn transmiti
ds por uns sustsncis. con respecto e le intensidad luminosoinci
dente. es decir. midenle ebsoroidn de le los. Llenen dos rineli
dados!

1°. Seleccionen un hu luminoso de longitud de onda determinada
que corresponde e le sono de shine ebeorcidn de le sustancia que
se enelise (soluciones en nneetro ceso).

2°. Iide le intensided de le lus transmitida con respecto s le
intensidad de ln lus incidente.

Pere obtener nn ¡es luminoso homogeneode longitud
de onde conocido. se uples un ecnocrcsstisedor o filtros.
¡2‘¿metros ¿mas 1 rotoeldctricol.

m los primeros. le conpsrscidn de intensidsdes 1m;
nosss sc hsoe por sodio de ls visión direots del observador. Pre
centen el error subjetivo dependiente de ls cspnoidsd del observe;



dor de oompererintensidades luminosas. En los totooolorinetros tg
toel‘otriooe. le oompereoiónde intensidedes luminosos. se resliss
por odlules fotoeldotrioos que eviten el mencionadoerror subjeti
vo. Estos epsratos pueden ser de uns o de dos odlules totoeldotri
oae. Entel primer ceso se utilize ooso instrumento de medidoun se;
venómetro sensible o un eioroemperisetro. En el segundo ceso. de
comparación. se emplee un selvsnónetro ooso indioedor de 0.

IV. o e ete .

o de 1 o e dns El AminooType r. Photoseter contiene
todos los elementos esenciales de un espeotrototdsstro. Se pueden
user en ll tonto odlulss de ebsoroidn ooeo tubos testigo. El tota
metro de este instrumento consiste en dos o‘lulns rotoeldotrioss
sutogenersdores oonectedes en un oirouito potenoiom‘trioo. de tel
modoque los leotures obtenidos son direotssente fi de transmisión.
ng¡g¡ipoión gg; instrumento:

Le fotografía muestre le disposición meoániosexter
na de las portes principales del totdmetro tipo r. El tsblero frog
tel contiene todos los oontroles excepto el control de filtro que
luego ee desordbird. En el centro de le porte superior estd el dial
de 4 pulgedes sobre el enel ee hslls montado el miembrooorrediso.
Este dial lee direotemente en fi de I. t 1%. El instrumento esti
equipeno con uns doble esoeln pero extenderls sobre dos elo-nooo
del disl. Gonel oembiode esools (centro del tablero) en “1'. el
dial tiene un eloenoe desde 100%e 50%de trenssieidng oon el oes
bio "2". el dial se extiende desde 50%s of de trenslieidn. A1 oe»
librsr el instrumento pere le determinsoiónpertiouler se hsr‘n
ourves seperedas pere les dos esoeles. ys que ellos no son exento
mente continues. sino que se sobrepessn ligeramente. DebeJo de es
te perills ¿rende hay uns pequeñode roseniento. pero pequenos edu;
tes del diel. Enle porte inferior s ln derechoesti el sJusto
aproximadoy s ls isquierde el sJuste tino. Los dos oontnctoe uni
dos on ln porto inferior del tsblero frontal. se ooneotenel gel
vendmetro por medio de un oonduotor doble. Ls seleooidn del filtro
se hsoe moviendoel dieoo que sobresale del lodo izquierdo del in;
trumento. Ceroe de ls periferis de este disoo hey númerosindioen



do 1a longitud de onda de los filtro; en posición. Cuandose dese
an usar tubos testigo (comoen nuestro caso) se insertan en las dos
Ventanillas de la parte super;or dos tubos negros de bakelita. Ea
tos tubos tienen ranuras en 1a parte superior para la alineación
de los tubos testigo, que están marcados cerca del borde superior.
La parte posterior del instrumento está dedicada a la fuente de luz.
consistente, en nuestro caso, de una lámpara de proyección de 100 o
watt. teniendo un bulbo T-81/2 y un filamento 30-13 con una base
prefocal media, montada base abajo en el portalámparas.
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tud de onda deseada. Esta longitud de onda será la mismaa medida
que la máximalongitud do onda de absorción de la solución aaa no.
aida. Por ejemplo, la mayoría de las soluciones amarillas requieran



el filtro 42 o el 46 y las rojas usunlnento roquisron el tlltro 53
Estos númerossultiplioados por 10 dan la ¡Irina longitud de onda
de transnisidnde los filtros en a).

Se procede de la siguiente manero: con los dos tubos
oonpensados (o ollulas) puestos los hnoes de lun y «Tontaniendo el
solvente para el oual oe requiere ooapensaoidn. poner el dial en
100 y ajustar el O del ¿alvandaetro oon las perillas do ajuste s
prozinndo y tino. luego se reenplasa el tubo de 1a derecha por el
tercer tubo que contiene la solución coloreado a medir. El salvo
nónetro se desviar‘ y se llevo s O girando el dial. La lectura se
rá la transalsidn de la solución. El instrumento se calibra oon a;
rise de soluciones de oonoentrnoión conocida y se trasnr‘ una ourb
va, mostrandola selección entro las lecturas del dial y la conoeg
tración para nn dudo filtro y silula de abooroidn. La rotaoión de
los o‘lulns de absorción no introduce tanto error comoel provoog
do al girar los tubos testigo alrededor do sus ejes.

El uso de dos o‘lulas totoellotrioas oapaoitn al ap;
rato para compensarautosltioasente cambiosordinarios del voltaje
de la línea. de alrededor del 3%. vsriaoidn esta. que usualmente
está permitida en ln mayorparto de las lineas de utilidad públi
nos.
d.

Botín tornados por 6 pares de riltroo standard. los
que puedenser usados príotlonnente para cualquier anll sis totong
trioo. Ls siguiento tabla da ln longitud de onda del ¡111.9 de ab
ooroidn para onda uno de loo 6 filtros a usarse con ls l‘npara lap
oandesoente.

liltro 3° 42 46 51 53 53 65

en o; 424 460 514 530 580 650

Cuandose una la linpara de vapor de ng se utillaan
los siguientes filtros:

Filtro l' 355 405 436 546 578

en n/l 365.0 404.7 435.8 546.1 578.0



V. u:;cn históricas LÉtTd1; daterninación colorimétrica Shaggy
o do libd do fo f to .

El 2 desempeñaun papel imporbante en l; nituruleal|
¿articipa de la ooustituoiJn de la materia vivi;uta i de lau mino
rales. Los métodos para la dotanninación del ión 204: dependen do
la :aatidad presenta u donar.

Kleinman (3) recomienda los métodos ¿ruvimétricoe ng
ra cantidades superiores n 0.025 gr. de P205; el métodovolum‘tri
co pári canïidadoa hasta 0.001 gr: los procedimientcs colorim‘tri
coa se utilizan cuando la cantidad oa menor que 1 mgr.

_ gajo ciertas condiciones los molibdstos reaccionan
con P043. A3042.ailioatoa y ciertas otras sales o ‘cidos para tag’
mar compuestos hiteropolnres comofosfomolibdato de amonio:
(P(Eo}010)4)&3“4)3o ¡nido lolibdolilíoicn: (81(H03010)4)H4.

final ¡ña 1845 Borsoliu- describa, en un trabajo pu
blicado en Lohrbuch der Chomic, la composición del precipitado un;
rillo de foetomolibdato de amonio. En al año 1889 ü. Hundeahngon
determina la fórmula de la sal citada que es la aceptada actualmqg
te: P04(NH4)3.12M003.2N05H.H20.

Lincoln y Bnrkor k4) indican 1a conveniencia de tituü
lar el precipitado con ¡10011. o dotcrminarlo oolorimdtricancnto
cuando ae trata de pequeñas cantidades de fosfato.

Matos comploJos luego de una reducción controlada.
sirv n para la detervinación oolorimétrica o. VEIJOBabentea redqg
tarea o de elementos que 1unoionnn como 'ntono central on ol unión
dal complejo. came y. AGo ui. bl procedimiento dave su: oiidadoqg
mente controlado debido a que el exceso de molibdato pncue por a!
mismo reducirac a azu; 6a mo.

La naturaleza y compcsición del material obtenido por
renunción de molibdatcn Biwpleb ee vucierta. Con haga; concentra
chnes de rcacuivc en obtiene aparenuemenne una 9013015“. pero n1
¿“nos a;torea. ¿or eJemplo uphrnim 25). connioeran que cl uiatemn el
coloidel. Por acción de mollbdato do amonio sobre cloruro de lo o!
tuvo berzoliul un 361160 de color azul a quien :tzibuye 1L f611m1al
b0v2.4mi03.zn20. ¿ata mismafórmula la uOÜytl mphxuimpero Laillor
y hildebrnnd (6) pxerieren la de MutnmAnn(7): (M002)2.¿oo4 y 11
mnn a eee compuecta nolibdnto de molibdenilo.



Ls rcduccidn es afectada por la luz y se hs usado un
métodode medidade ls rsdiscidn ultrswiclets bsssdo en la veloci
dsd de fcruscidn del color azul por medio de uns solución de sali!
dato de Nu scidificsda con 01Hy ¿oido ffirlicc.

El producto de reducción de los compuestos hltercpc
lares es tsmbiln incierto. Psrs Deniges (8} la fórmula series
H5XO4(4icO).I002)2 en ls que X es P c As.

Si se dst evspcrsr sobre un portscbjetcs una acta
de le solución azul. el examenal microscopio muestra un ¿ran nds;
rc de cristales exsgonsles de un saul estira. oi sobre este residuo
se deposita uns gota de resctiVu sultennitrc-sclíbdicc. ls forms
cidn, rápida en caliente. gs tcsfosclibdstc ds sncnio amarillo prug
ba ls preaencis de ión P04: en el compuestoazul. El andlisis cuna
titstivo que puede prscticsrse sobre ls solución misma(determine
ción de ¡chv por IuO4Ky luego dcasJe de P y de lc total en el 11
quido oxidado). ha mostrado que este compuesto contiene: 1°) Un ¡p
tomo de P por lO de no: 2°) un ¡to-c de lclv. del tipo Ic02. por 4
¿tomos a. no" «e tipo no05. La tdmls (4‘l003).lc02)2.P04H3o4320
responde bien s los datos experimentales. Es. por consiguiente, un
rostbccnjugsdo del azul de Hoordinario (4(I003).Ic02). es decir.
un tcstbnclibdstc de nolibdenilc. Es soluble en sgus. ‘tsr. elco
holss mdtilieo y etílico. acstcns y ¡cido scdtico e inscluble en
01303. 0140. 0636. toluenc, ¡ter ds petróleo y pirddins. El nombre
propuesto por Denisse es. "tostbccnjugsdc cerulec-sslibdsto'. Es
s1 que ge turns toda ves que el lonjïwenvreducidc en presencis ds
ión P04: y que se confunde hsbituslmeute con ssul ds lc, en lss
publicaciones dondeesta rescción es utilissds para dcssr ciertos
reductores.
Aplicggione! galorindtricgg \9)I Ganoel ssul de le proviene de ls
interacción de siete-ss osidsntes y reductores. se puededeterli
ner reductores. por su noción sobre los compuestoshdtercpclarcs.
u oxidsntss hdtsrcpclsres. por su acción sobre ciertas reductores.
Así. el ión csrcsc. en soluoidnss b‘sioss fuertes reduce sl nclib
dorcsfstcg similsrnents puede determinarse el ¡cido sscórbidc ccnc
reductor. Se han utilizsdc vsrisdos reductores comoson: ¡cido clg
roestsnncsc. dcidcs slincnartclsultóniccs. bencidins. ¡cido gllicc.
¡cido icdhfdricc. hidroquinons. parar-seul-sninctencl. ticsuli’stc
de Hay solibdstc reducido por algún letal. generslnente el sismo le.



Muchosmétodce se benen en ln determinación del ¡tono oentrel en
loa compueetoeh‘teropolerec. .

Hnupt y Sohrüder(orecn quo hay un equilibrio que po;
de erpreeerce ent:
¡oido nolihdotoetürioc ¿ olcroeetennitozzñ ¡sul de lo ¿ cloroectennato.

Borenblun y Chain (ll) Creen que el P ectúe en el mo
libdcfocfnto colanente comoun cataliendor.

De eetudioe eepeotrofotonetriooc. Grippenburg (12)
coetiene que 6 de los 12 ¡conce de lo en el molibdofocfoto eetln
reducidos. En le reducción con Cloruro de lo el producto final pe
rece ser H3}O4(l66017).zfl20en le que r ee eproximndenente igual a
19. Aperentenente eo llega a un eetado definido en lo reducción.
Esta roeooión ou la base de nltodoc volum‘triooe para ln determi
nación de Cu. Fe. Mgy Zn. En un procedimiento similar para P04:.
el producto azul de reducción. que parace cer H3P04(11I003.I002)2
en titulado con Mn04-o

Se han empleado muchoorodnotorec introduci‘ndoee y;
rico modificaciones. La reducción do ¡cido focfomolíbdico ocn 012Sn
pare dar une eclucidn azul fué princrnmente deecrite por Oeborn
{13). Danigee (14). nod tonbidn ácido cloroectannoco bajo ciertos
condiciones para reducir solamente el ¡cido ulteropolar.

En 1U20Wu(15) estudió ln reducción del ¡cido fos
tomlfbdico eopnr‘ndolo al estado puro. llevándolo n colación y
reducilndolo con IB. Hatornecidn del color azul por reducción del
ácido nolibdotoafürico ha cido utilizada por Folin y otros ¡uto
ree comomitodo para ln determinación cuantitetiva de agentee ro
ductoree (glucosa. ¡cido úrico).

Bell y Doiay (lá) roooniendan ln hi;roquinonn cono
reductor.

Loaenn (17) ¡1111115.cl 8203Na2 en 1922.
bonedict y Theie (18) deserrollen el color por ce

lontemiento. Las aplicacionee incluyen la determinación de P en
sangre. leche. eztrectoe de euelo. fertilizantes. eeúcur. orina
y agua.

Pie e y Subberoo (19) ueon ¿oido aminonartolenltüni
co comoreductor. E1 mejor iaómero tiene los grupoe ¡32- y OH- en
posición para. Se hn eplicado el mltodo para el estudio de orto
tocfato on presencia dc mate y pirofoefatoc en extractoe muscula
rec.



Feigl (20) utiliaa bsncidina en solución amoniacal cg
no reductor.

Zinaadae (21) emplea molibdato reducido con lo motín
lico. Por adición de bisulrito este reactivo puedeutilizarse para
determinar P en suelos y orina. en presencia de arseniatos. Fe. ni
tratos y silicatos.

Aunque Deniges usd tanto 01H como 30432 en sus estu
dios preliminares. su procedimiento final, comoel de las modificg
ciones subsiguientes. emplean SO4H2.Dickmany Bray (22) recomien
dan utilizar ClHen el reactivo. Las ventajas del métodoconsisten
en que el IeIII puede estar presente hasta 15 ppmsin afectar la
intensidad del color. Ademásel cloruro interfiere menosque on los
métodos con ClH. En cambio los 804:, 0104- y ¡03' interfieren mas.
Integferencias en la reacción.

Muchas sustancias han sido descritas como_onusnde
interferencias en 1a determinación colorimdtrica de P04z. ruedan
clasificarse asfill):

a) Sustancias que alteran la acidez del medio. inflg
yendo así en la cantidad de ¿cido molíbdicc reducible: ej: ácidos.
alcalis y burrsrs.

b) Sustancias que forman COTpleJOSde Mc difíciles
de reducir. disminuyendo por consiguiente la cantidad de acido mg
líbdico presente para 1a reducción. EJ: F". citratos. oxalatos.
etc.

c) Sustancias que varian la concentracidnd el agente
reductor. Ets NOZ'. 010-. etc.

El 8103: interfiere el color producido por el fosfa
to (23). Cameel color saul es proporcional a la cantidad de fast!
to o silicato. es necesario eliminar la influencia de este último.
para determinar exactamente el fosfato. No es oonvaniente deshidrg
tar o precipitar el silicato. pero aciditicando hasta un grado con
vsniente. es posible eliminar su influencia. ya que sl ¡oido siii
cicc es un acido d‘bil. mientras que el tostdrico. mas fuerte. ro
acciona con el molibdatc. En forma andlo¿a se comportan el arsenig
to y el vanadato.

El FeIII afecta marcadamenteel color en cantidades
mayores de 8 ppm. No sdlo decrece el color sino que produce un ti!
te verdoso. El Fe11no tiene ese efecto indeseable.
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El ¿oido cítrico y oxilioe reterden le reducción. El
Ácido caótico no tiene erecto mientras el N03h. Cln. SO4H2y triolg
racótieo tienen poeo efecto.

Con un 50Wde SO4H2presente. el color ee modifica pg
ro el ¿oido ¡1110100 no renoeionará. El uso de grandes cantidade
de ácido es indeseable. porque 1a neutrelizeeión del exceso proonp
oe una alta concentración eeline.

El Cl- y el N0}- interfieren. mientras el 804: no.
La interferencin de cantidades sustancialea de ¡oidos

pirofoefórico. glicerofeefórieo. cítrico. ozálico. pirúvieo. tarta
rico. milioo. lictico, glioólico. ee eviten alterando la cantidad
de molibdato basada en la experiencia. Todos estos (oidos. excepto
los dos'primeros. pueden sur eliminados por cenizas.



11

B) EABTE PRACTLCA.

¿ntroduogiógz

Se han elegido los siguientes metodos para determi
nar fosfatos: 

l) Mltodo de Earber y Youngburg x24).
2) n‘todo de Fontaine \25).
3) mdtodo de Robinson y Wirth (26) (modificación del

metodo de Truog y Meyer (27)).
4) Metodo de kitoon y Iollon (28).
Loa tres priqoroa emplean comoreductor una solución

acuosa de Cl2Sn. bl último una solución de hidroquinona.
El fundamento consiste en 1a reducción aoleotiva del

Mo. en el compuesto heteropolnr. en presencia de exceso de molibdg
to.

Cuandooe utiliza Clzsn comoreductor deoon ser ea
trioatamonte controladas las siguientes variables (9): a) acidez;
b) relación molibdato-doido; o) cantidad de moliodato¡ d) tiempo
de desarrollo del color; e) temperatura a la que el oolor desarro
lla; t) presencia de diversos iones an 1a solución.

Las treo primeras variables son intoriependiantos.
Cuandooe agrega a la solución do fosfato a valorar una cantidad
apropiada de solución oultb-nolíbdica. ae torna roatomolibdato de
amonio. pero debido a la alta dilución el precipitado no en apo
ranto (27). Se agrega luego una pequeña cantidad de solución dilui
da de Clzsn que reduoe al Ho oonbinado colo tootonolibdato pero no
reduce al No en exooao del reactivo agregado. Sin embargo. oi la
acidez eo muy bado. el nolibdato de amonio dara por si mismointag
oo color azul cuando oa agrega el reductor. Por otra parte. si la
aoidez es demasiado alta. ol color no oe produce aunque haya root;
to presento, pues en esas condicionan no ae torna el compuesto he
teropolar.

La óptima relación nolibdato/fioido oe. pues. la que
en un tiempo dado daria 1a maxila reducción del foofomolibdato sin
reducción del nolibdato en exceso. Esta relación. una vez estable
oida. debo mantenerse constante. Un procedimiento conveniente con
siste en preparar una solucion ¡oido-nolíbdioa.
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¿eeeiizags

La solución ¡took de tootato oe preparó a partir de
íO4n25 \Ana1ar). La droga utilizada ee oonaervó en deaocador con
SO4H2.previa deueoaoión a estufa durante 2 horas. La humedadmini
ma indicada an laa NormanAnalar. ea de 0.1%. Las restantes inpup
run qu. indica. .1 certificado son: 01" 0.0005314304: 0.0114 Pb
0.001% 3 Fo 0.002». En las condiciones indicadas. y previo algunos
anaayoe. se ha considerado la'droba comopura 10021

Se utilizó MoO4Na2.2H20¡- M07024(Nu4)6.4u20 Herok
puriee. (libre de P).

il SO4u2y 01H empleudOu fueron Duperial y nleotro
olor respectivamente.

La solución stock de ClZSn. puede prepararse a par
tir de la droga oomoindican Farber y Youngburg (24). Fontaineux25)
y Robinson y Wirth ¿26) o disolvienao musgo de Sn en Clu cono. al
que se le ha añadido una gota de SO4Cual 4%como catalizador, oo
mo indican Truog y Heyer x27). Se ha seguido el primer procedimieg
to utilizando ClZSn.2h20. ColemanBell.

La solución diluida de 0128n puede conservarse, una
vea preparada. an un frasco ¿otero o con aifón. protegidndola del
aire con una capa de aceite mineral blanco xTruog y Mayer Ï27) y
Robineon x26)). Woodsy hallan (9) la protegen del aire con una
capa de tinol y la entrada del frasco con una trampa de pirogalol
aloelino. removiendoel aire con un gas inerte.

Zinaadae \21) prOIGer la solución con un ooloide
protectora gomaaribiga.

Farber (24). Fontaine (2)) y otros la preparan an
tes de uaarla. inmediatamente. Se ha seguido ee.e último procedi
MOD“.

Otroe reductores comoson: Mquuinona, ácidoe ami
nonaftoleulrónicoe. sulfato de hidrazina. banoidina. eto. presen
tan las eiguientee Ventajas: a) estabilidad; b) elasticidad en la
cantidad agregada. y loe siguientes inconvenientes: a) menor eenp
aibilidad; b) desarrollo lento del color; o) oalentamiento para
conseguir la mision intensidad.

En el m‘todo de ¿iteon y Iellon (28). ae utiliza oo
moreductor la hidroquinona.
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Para evitar posibles impurezas se ha empl.ado agua
bidestilada en la greparacidn de todas las soluciones.

Lecturas:
Se ha trabajado con 3 tubos de la siguiente manera:

el tu'o 1 se coloca en la ventana de la izquierda y el 2 en la de
la derecha. conteniendo ambosagua bidestilada. Se pone el dial
en 100 y se ajusta el O del galvendmetro con las perillss del ada!
te aproximado y fino; luego se reemplaza el Lubode la derecha por
el tercer tubo que contiene la solución colorenda a medir. (Los tg
bos 2>y 3 que se utilizaron eran iguales, según se comprobó. con
lo que se evitaron las pequeñas correéoiones, con el subsiguiente
ahorro de tiempo). El gclvenómetro se desvía; se lleva a 0 girando
el dialt.

Deacuerdo a les resistencias el aparato presente 2
rangos: rango I de 50 a 100 de r; rango II de U e Su de T. Es de
cir, cuanto más coloreadas sean las soluciones menos transmitan la
luz. Comole escala del dial está comprendida entre O y 100, ten-aos:

Para el rango I: Tfi:_50 ¿ T/2.
" " " II! Tf:I/2e

Se llame extinción al Valor negaLiVOdel logaritmo
de le transmisión.

E:- log 1723103JJT.
Conoel galvanómetro ea mas sensible que el dial se

han efectuado 3 lecturas sucesivas. interoalandc la lectura del O
y promediando las 3 cuando la diferencia no eea mayor del 11s Si
le diferencia es mayor. se descartan y se hace otra serie de 3 leg
turns.

En todos los mdtodos ensayudo hemos procedido de la
manera antedioha.

Elección del tiltggt
Se ha observado la T cgn los 6 filtros standard em

pleando una solución de l ppmde POÍ: (0.32 ppmde P). El filtro
65 (rojo) nuestra la máximaabsorción para el azul cine 1a mini-a
transmisión.

Se obtiene gran exactitud.segfin Fontaine. midiendo

el fi de T a X =_820 of}
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Representación gráfica.
Puedenutilieeree los siguientes procedimientos!
l) Trenemieión en función de le concentración. Se

obtiene una curva con oonoewidedheeie erribe. Le Ventaja de eete
procedimiento estriba en le lectura directa de le solución X e Ve
lorar.

2) Extinción en función de le oenoentreeidn. Si le
ley de Beer es vdlide le reste pese por el origen. Generalmente
ee dnnplaza algo.

3) Transmisión fi en función de le concentración. LF
Tfi ee calcule por las fórmulee vistes pere los rangos I y II. Ut;
lizendo escala natural ee obtienen curvee y en papel eemilegerit
mino, rectas. siempre nue 1a ley de Beer ee cumple.

Se ha utilizado pere le representación gráfica los
procedimientos 2 y 3; el 3 en escele natural.

¡mono DE“una x rouuonuuc (25),;

En este método el Iosfomolibdeto es reducido por el
C128ndando un intenso color azul. Le conoentrenión de ¡oido y de
molibdeto es muy diferente e la ueede por Truog y Meyer (27). PES
firiéndoee Moo4Ne2s le sel de NH4eunque albun pueden usarse.

Reactivegn
1. Solución gtenderd de toefetoa dieolver 0.1435 sr. de P04HZK(

Anular) en ¿000 m1._de egue bid.. pere obtener une solución 100
ppm. de P04:. El rector de conversión pere expreeer\en ppl. de
P. ee 0.326.

2. reido sulfúrico 10 N: egregsr 450 el de 804u2 cono. e 1100 el.
de agus bid. Titular le solución y diluir heete heeerle 10 H.

3. ggluoión molibdo-eulfúriogs leesler 500 el. de une solución de
molibdeto de Ne (Merck purise. libre de P) con 500 m1. de 304H2
10 l. Puede usarse nolibdeto de N84. Une eolueidn 12.8 r de
MoO4(HH4)2e de le heptesel Io?024(lfl4)6.4320 ee equivalente e
une solución 7.5% de IoO4Ne2/2H20. '

4. Solución de ulglns disolver lO gr. de ClZSn (aleman bell) en 25
m1. de 01H oone.¡ puede calentarse. Se elneeene en un fresco eg
lor caramelo. Se diluye l nl. de este solución e 200 ml. con egue b.
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rmgógimisnte emploggot
En un matraz arorano de 50 ml. se agrega una cantidad

conocida de fosfato. lO m1. de solución mcliodo-sulfúrica y se ll;
va con agua bid. ha ta aproximadamente Q4 ml. Asitar bien la mes
ola. Añeoir 5 m1. de solución de Cl2Sn diluida y mezclar nuevamen
te bien. nnrasar y llevar al fotcoclcrínetrc.

Se ha seguido el procedimiento indicado con el obje
to: 1°) observar la constancia de las lecturas en ¡unción del tieg
po; 2°) ¿a reproducibilidad de dichas lecturas cn lea mismascondi
clones.

Para eliminar la influencia comprobadade los reac
tivos viejos, se ha trflthBÓO en tocas las determinaciones con re
activos recientemente preparados.

En el cuadro i se indican los valores Obtenidos en
1:5 determinaciones de los blancos. Laia anotada es el promedio de
3 lecturas con error (de 176.

(JUE KU L

a b o d

t r Tw T Tr T Tfi T "fi

60.5 30.2 70.2 85.1 55.6 77-8 65.2 83.1
10 " 59-5 79-7 69.0 84.5 54.3 77.1 64-4 82.2
15 " 58-5 79.2 68.5 84.2 54.0 77.0 64.3 82.1
3Q" 61sU80e569e3 5301
60 " 69.5 84.7 78.1 89.0 62.3 86.1 76.4 88.2

kn E O

p

Las determinacionee‘a y'! fueren hechas por duepli
cado; igualmente las g_z,g. La T representa le lectura directa en
el dial; la Tfl esta calculada con la für-ala ya vista.

3- ouservat
1°) El blanco es coloreado.
2°) Las lecturas de las 4 determinaciones discrepan

entre si. (Es de notar que les determinaciones g y g fue¿on hechas
después de estudiados los restantes métodos, para comprobarsi 1a
Variación de las lecturas era debida a algún.error que pudohaber
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so cometido anterionmentc).
Se prepararon por duplicado-y se leyeron en el roto

colorímetro las transmisiones de las soluciones tipo que se indi
can en_el cuadro II. Les concentraciones estfin expresadas en ppm.
de P04:

CUAgno I;

0.01 ppm 0.05 ppm 0.1 ppm 0.15 ppm 0.2 ppm 0.25 ppmí 0.3 "ya;
l O

m: 60.4 46.4 27.4 6.5 97.2(1¡1)81.7(1í.) 77.2(Í.I)
l I
l I
I O

T: 51.1 44.3 35.3 13.2 2.a 95.0(IÍ.) 79.3(i1)
TW:75.5 72.1 67.1 59.6 51.9 47.5 a 39.6 í

l AJ

Las lecturas fueron hechas a los lO minutos por tri
plicado y promodiadas. _

Se observe que le leoture‘g oe 0.0i ppmde P04: el
aproximadamenteigual a la lectura del blanco y que las determina
ciones por duplicado del cuadro II no concuerdan.

Conclusiongg.
El blanco_ss coloreado. correspondiendo aproximado

mente e 0.01 ppmde P043. quo es le sensibilidad indicada por los
autores pera soluciones acuosss. El color no es atribuible e in
purszes en los reactivos (Aneler y Merck purúms.) ya que los blon
cos en los restantes métodos snssyedos fueron prácticamente inco
loros. El color del blanco sería debido a una elevada relación no
libdato/ácido. ye sen por exceso de cantidad de molibdato o por
defecto de cantidad dc ácido. La conocntración de ¡cido utilizados
1.0 N (mayor que la usada por Truog y Meyer: 0.4 N). tiene por ob
Jeto disminuir la interferencia de sílice y oxidar ls materia oru
génica que puede haber presente.

Tanto las lecturas de les g_del blanco y las de a1
guncs soluciones tipo, realizadas por duplicado. en varias series
de determinaciones. no presenten datos concordantes.

Este ¡(todo reoonendedopere e¿uee. no presente rc
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activos deteriorables. excepto la solución diluido de ClZSn;su pre
paración es. no obstante, muysencilla.

Segúnlos autores. la estabilidad de la solución di
luido de Cl28n. ee de una semana o hasta turbides. Se hs compro
bado que el poder reductor decrece paulatinamente (atribuible a la
oxidación por el 02 del aire. por lo que es COHVCnientepreparhnls
diariamente. La solución stock, conservada en frasco color caramelo.
debe renovarse semanalmente.

La influencia de la temperatura sobre la intensidad
del color es pequeña. por lo que las fluctuaciones ordinarias de
temperatura pueden despreciarse.

METODO DE FONTAINE {25)p

El agente reductor es tambiin el ClZSn. EL color se
desarrolla por calentamiento.

Reactivos:
l. Solución standard de fosfato: disolver 0.4394 gr. de Pb4h2n C

Analer) en 1000 nl. de agua bid. Esta solicidn de 100 ppmde P.
se diluye para obtener las concentraciones requeridas.

2. gglucidn de molibdato de sodio: disolver 75 gr. de IoO4Na2(Ierok.
libre de P). en 1000 al. de agua bid.

3. Solución de Cl z Se preparó la misma solución stock que sn el
mitodo de Farber. La solución diluida. tambiln igual. se prepara
diariamente.

Procedimiento empleados
En un natraz aforado de 50 al. se agrega una cantidad

conocida de solucion de fosfato. Se anaden lo nl. de SO4H2lo n. 5
ml. de IoO4Na2 el 7.5% y agua bid. hasta aproximadamente 44 nl. Ag;
tar bien la neacla. Añadir 5 ml. de solución diluida de Clzsn y se!
clar nuevamentebien. Colocar el metres en agua a ebullición duran;
te 20 para desarrollar bien el color; enfriar a temperatura ambieg
te y enrasar a 50 m1. con agua bid. Llevar la solución al fotocclg
rímetro y leer.

' El blanco. prlcticanente incolcro. ee estable con el



thme omoencha-rn ¿n a1 Wu I. ¡al!hotfix?“ de las g un;
¡una por ¿apuntan aan tmbión mncnrdmtu.

.l‘

1 5 m. No 2° No m. m. m. m. 60 m. 2 ha 3 k)

m: 92.0 9252’ 92.3 92;2 92.4 92.4 92.3 92.4 92.6 92.0
96.1 3602 ' 96.2 2 960 3‘60“

EL! 0.018 0.017 0.017 0.017 0.017 0.017 0.017 0.013 (3.916 0.016

T3 9302 93.2 93o0 93.1 93l5 9305 9508 9‘01
m396.6 96.5 56-? 96.7 96.7 güo‘ï97.0
E: 0.015 0.015 0.015 (3.015 0.U15 ¡3.014 0.014 0.014 U.013 €15.01}

1 Id e e e e .
3o auguran daa tipos ‘alcjadon 0.04 ppm. de J?y 0.6

ppm. de 19.Lua gy las may 3 figuran en las camaras II. y 1X1.

(0.04 ppm. de P).

z 5 n. 12 m. 13 m. 25 m. 30 a. sa m. so n. eo m. 2 h. a4 n.

r: 77.0 77.5 77.3 77.9 73.1 78.3 78.4 78.4 79.1 81.2 ,¿É
T%368,5 88.7 ' ¿8.9 33.3 69.0 39.1 89.2 89.2‘ 89.5 99.6- “'”
E: 0.052 0.053 0.051' 0.051 0.051 0.051 0.050 0.050 0.048 9.042

Ennznaeesaa¿á&_azáálesn
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CUADBDIII

(0.6 ppm. de P).

5 m. 10 m. 19 m. 25 m. 3o m. 45 m. 60 m. 24 h.

T:
Tfi! 42.5 42.7 ¡42.7 42.8 42.3 42.8 42.5 44.5

0.369

Representación gráfica.

Sn comprucba que el calor es estable durante unan ,
24 horaa siempre que 1a solución no conserva al abrigo del aire.
93511 de calibgggión (Extinción un función del tiempo).

É..,gg.tuagg I! .

ppm. MI) T75 E fiïm; Tía) ET? E ppm. Till) Tfi‘ E

B. 91;! 95,6 0,020 ’o.24 43;4 71;? o;145 0:6 85.6 42¿a 0.369 ¿
.o.o4 7847 89Q3ogoso €0.28 36¿6 63;; o;166 o;a 64,3 32;1 o;494ï.
0,08 69.2 84¿6 ogovz 30,32 30.6 65;} o;1as 1¿o 49;5 v24¿7 o¿6Q8
0.12 63.4 81¡7 0,090 o;36 24.6 62;3 0;206 1¿2 38.0 19go o;721 A
0.16 57.4 78;? oglos 30.4o 14.7 5743 0:242 1;4.r 29;5 1457 ogosa
0.20 48.4 74.2 0.130 z 1.6 22.3 11;l 0A955
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-gstudio de ¿gterfeganoigg.

Se han estudiado las intorfercncias que se indio-n
en el cuacro V teniendo en cuenta para el cámoulo la curva de ca
libración kouadro IV). Se han elegido 3 tipos alegados entre si;
0.04 ppm.. 0.16 ppm.. y 0.8 ppm. do P.

ppm. de 1. VT Tfi E ¿ ¿5
0.04 . . . . . 78.7 89.3 0.049
0.16 . . . . . 57.4 78.1 0.56oooo'o
0.04 L a ppm. reIII 77.6 66.8 0.052 0.305 12.5
3.16 L " n w 50.2 75.1 0.124 0.01 6.2
0.3 L N " " 71.3(Il) 35.6 0.449 0.05 6.22

o.c4 L 10 " vc3' 78.6 89.3 0.04; o o
0.16 L ". " n 60.3 80.1 o.uu7 0.01 6.2
u.8 L u u " 72.4g¿¿) 36.2 0.441 u.08 lo

u.u4 L 500" msn 82.0 91.0 0.041 0.010 25.0
0.161’n n H 60.6 30.3
u.8 L " " " 85.3 \11) 42.6 0.371 0.1; 23.7

0.04 L 500" K 78.9 89.4 0.049 0.002 5
0.16 L " n " 51.4 75.7 0.121 0.01 6.2
0.8 L " " " 91.o\11) 45.5 0.342 0.23 28.7

o.0¿ L 1 " A504: 76.4 88.2 0.055 0.001 2.)
0.16 L " " " 54.9 77.4 0.112 0.005 3.1G.84'un n 3003
0.04 L 250" 01’ 76.4 86.2 0.055 0.001 2.5
0016 ¿ H " n 5403 7704 0.112 OoUUS 3.1
005 ¿ " " " 4Bobkll) 2402 0.616 0024 5003
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0.04 t 500 ppm003: 75.6 87.9 0.055 0.v01 2.5
0.16 ¿ " " " 44.5 72.2 0.141 0.05 31.2
0.a x n n " 59.9(11) 29.9 0.525 0.035 41.5

0.04 ¿ 5 " F' 78.5 89.2 0.050 o o
0.16 L n n w 46.7 77.3 0.135 0.04 25.0
0.a x n " " 59.5(11) '29.7 0.528 0.035 3.3

Más que el error %aparentemente alto. debe conside
rarse el error absoluto. El silicato. comopuede observarse debe
estar ausente. Es. pues. un método que no puede apjicarse a aguas.
Él autor ha dosedo P de proteínas. foefolípidos, etc. previa mine
relización. l

Conclusiones.

El blanco es practicamente incoloro. L1 reductor. al
1¿ual que en el método de Eerber, es el CIZSn. El autor prepare o
na solución stock que conserva al abrigo del aire; se le ha reno
vado ceda semana. aunque el tiempo de duración indicado es de 4.
Lassolución diluido se prepare inmediatamente antes de au uso con
lo que ee evita la oxidación por el 02 del aire. Le cantidad de
012Snagregada, puede verieroe dentro de ciertos límites. sin efec
tar le intensidad del color desarrollado.

Noee necesario ajustar estrictamente el pn, comoen
los métodos de Truog y Meyer y :arber. pudiendo Veriarse le ccnn
centreoión final de.fic1do entre 1.8 y 2.0 N ein que vería la 1n
tensidad del color producido.

Es necesario celenter. pues sino la eleVada acidos
(2 veces mayor que en el método de Ferbcr y b veces mayor que en
el metodode Truog y Meyer). inhibiríe el desarrollo del color.
Este es estable durante unen 24 hores ei se conserve el abrigo
del aire le solución.

El metodo presenta el inconveniente del tieapc de
calentamiento y enfriamiento de los matrncea. 
. El .ilicato interriere por formaciónde ¡oido síli

comolíbdico por lo que debe eeter totelnente ausente. El ereenier
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to no debe pasar de 1 ppm. Las demás interferencias se indican cn
el cuadro V. No es pues. un método adecuado para análisis de agua-c

cfloooooo

METODOQE ¿;I;0m í HELgQN (28).

El reductor empleado es lu hidroquinonaa
Regetivog:
l. Solugión standard de fosfato: Se prepara una solución 100 ppm.

de k. diaolvicndo 0.4334 gr. de P04H2Y(Analar) en abua bid. y
diluycndo a 1000 m1.

2. Solución ptoloff: Sc prepara disolviendo 5.0 gr. de M070?4(NH4)6
.4H20, en aproximaaamunte 80 ml. de a5na a 50° C; se añaden
2.8 ml. de 504h2 a la solución enfriado y se diluye a 100 ml.
con a¿ua bid. ¿sta solucion no debe usarse si se encuentra un
sedimento blanco.
Solución de hidrogainona al 0,25: Se disuelven 0.b er. en 100
ml. de u u- Dia. Para estabilizarla se agrega una gota de SO4H2
como.

4. ggluoión de güihgg al ll}: Se disullvun ll gr. de SOSNa2en 100
ml. de a¿ua bid.

W o

Procedimiento.
Se transfiere una parte alícuota de laa soluciones

tipo. preparadaa.a partir de la solución 100 ppm. de P. a un map
traz de 50 ml. Añadir a¿ua bid. haatu aproximadamente 15 m1. y
luego, en orden y con agitación constante, 5 ml. de la solución
Stolotf. 5 m1. de solución de hidroquinona y 5 m1. de solución de
803532. Diluir hasta la marca y mezclar bien. Dejar la colación
30 minutos y luego medir al fotooolorímetro.

El procedimiento indicado se eiguió. habiendo cone;
dorado los siguientes factores:

l) gonoentración de molibdato: la cantidad puede y;
riaree entre 2.5 y 7.5 m1.. sin ningún efecto en el color produci
40.

2) Concenr ción do hidro uinona: variaciones de 2.5
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e 7.5 m1., no producen cambio en el color.
3) Concentración de sulfito: excepto en el cambio de

pH variaciones de 1a cantided de sulfito entre 4 y 6 m1. no tienen
efecto en el ooLor producido.

4) Orden de adición'de reactivos: el orden de adición
de cualquiern de Jos reactivos. excepto el sulfito. tiene poco e
fecto en el color final. hl sulfito debe agregarse en último ter
mino. De otro modoel color total no se desarrolla.

5) Tiemgg de adición: como maximo d ben transcurrir
5 minutos entre lv ndioión de cada recctivo. sin que se afecte 1a
intensidad del color. H1sulfito debe agregarse inmediatamente de;
puás de la hidroquinona. En ausencia de sulfito la hidroquinona r;
duce lentamerte al molibdato introduciendo un error.

6) Qalentamiegjg: si las soluciones son calentadas
en agua a ebullición luego del Ben:rrollo del color. la intensidad
aumenta. ïl aumento Nepende ¿01 tiempo de calentamiento. Les solu
ciones calentydaa no son más estables que las no calentadaa. Se a;
cansa más a nsibiliünd calentrndo, pero no es tanta comovara Jus
tifícar su introducción enczl método. '

El blanco al igual que en el metodo de Fontaine es
prácticrmente incoloro y estable.

Fatabilidad del color con el tiemng:

se tomaron 2 tipos alejados! 0.1 ppm. de P y 0.6 ppl
de P. Las T, las TS y las E. figuran en los cuadros 1 y II.

C'AÜHO I

(0.1 ppm. de P)

t 5 me me 2° me me me me no 2 he

T 82.4 82. 83.4 83.7 93.7 83.7 83.5 80.0
Tr 91.9 91.4 91.7 91.3 91.8 91.3 91.7 90.0
ñ 0.040 0.039 0.037 0.036 0.056 0.036 0‘03? 0.046



SQsIi

GUABEQII
(9,6 ppm d. P)

‘9 n.t la 18‘n w Im la

m? '73a6 73.8 74*1 7495 7‘05 74.3.
E 9.134 0.153 0.131 0.139 00129 0.129



La estabilidad del color de la solución es de unas 4
horas, conaervúndola al abrigo del aire.

Curva dc cg;ibración (Extincifin en función del tiempa).

Las lecturas de las soluciones tipo que se indican
en el cuadro III ee han efectuado a la media hora.

cv mar.) _I_;_I_

ppm. T T1 E

B. 92.6 x1) v6.3 u.01/
0.01 91.5 95.7 0.019
0.1 83.4 91.7 0.037
0.2 76.4 66.2 0.099
0.3 70.7 85.3 0.069
0.4 65.8 82.3 0.001.
0.5 57.9 78.9 0.163
o . 6 4a. 2 7446.5 0.127
0.7 44.3 72.1 0.142
0.8 38.6 69.3 0.139
0.9 32.7 66.3 0.179
1.0 27.6 63.8 0.135
1.25 13.4 56.7 0.242
1.5 3.1 51.5 0.256

1.75 95.4 (II) 36.7 0.350
2.0 84.8 42.4 0.375
2.5 67.7 33.8 0.471
3-0 53.5 26.7 0.573
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Interfernnciag.
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Se han ensayado las interferonoinn que se indio n en
01 cuadro IV. teniendo en cuenta para el cálculo 1a curva de cali
bración. Heeligieron 3 tipos alejados entre si: 0.2. 0.5 y 2.0 pp.
de Po

ppm. de P
0.2
0.5
2.0

0.2 ¿ 1 ppm. F0111
0.5 l " " "
2.n_¿ n n n

0.2 ¿ " " voa’
0.5 ¡L II n n

2.5 L n u oo

0.2 1 " n K1
0.5 ¿ n n n
2.o ¿ W ' n

CUADRO IV

T Tr

_76.4 88.2
57.0 79.9
84.8 (II) 42.4

77.6 88.2
59.5 79.7
86.5 \11; 43.2

77.5 88.7
58.9 79.4
93.8 (11) 46.9

72.9 86.4
56.8 78.4
84.0 uIl) 42.0

73.1 86.5
56.2 73.1
87.4 «11) 43.7

76.7 85.3
49.5 74.7
35.2 «1;) 42.6

76.3 88.1
56.5 78.2

L

0.055
0.103
0.375

0.052
0.099
0.565

0.053
0.100
0.329

0.064
0.106
0.377

0.075
0.107
0.360

0.070
0.127
0.371

0.056
0.107
0.366

0.005
0.035
0.08

0.005
0.03
0.27

0.07

0.015

U.07
0.01
0.1

0.1

0.0)

0.01
0.01
0.08

2.5
7.0
4.0

2.)
6.0

13.5

35.0

0.7

35.0
2.0
5.0

90.0
¿0.0
2.5

2.2
4.3

14.6



0.2 L 500 ppm. 003: 71.7 85.8 0.a67 0.08 40.00..)J-" ' ' erLJ
2.o L " w " 82.4 x11) 41.? 0.335 0.02 1.o

0.2 L 100 " F“ 76.7 88.3 0.056 0.01 5.o
0.5 L " w n 54.0 77.0 0.114 0.o} 6.o
2.o L " n w 80.2 (II) 40.1 0.397 0.07 3.5

.2 L 1 W3103: 59.9 79.9 0.098 o.2> 125
0.; L " " " 40.1 70.0 0.155 0.25 5o
2.o L " " n 79.8 (11) 39.9 0.399 0.085 4.2

Conclusiones.
E1 blanco ea'prfioticamente inooloro. El reductor em

pleado es una solución de hidroquinone al 0.5%. En este método. pq;
de varinrse, lee cantidades de molibdnto. de nidroquinona y de aul
fito, dentro de los límites indicados. ein producir ningún eiooto
en ol color. El orden de adición de los reactivos, excepto al sulri
to que ha de agregarse en último término. puedo alterarae. sin moi;
finar el color final. Este varía. sin embargo.en caso de tren-ou
rrir más de 5 minutos entre 1a adición de cada reactiVO.

La solución de nidroquinono ea estable. no prosentqg
do los inconvenientes indicados pare el 012Sn. En caso do no ¡gro
gnrse aulrito. la hidroquinona reduce por si mismaal molibdato.
introduciendo un error apreciable.

El color se desarrolle en frio. ye que la estabili
dad en caliente no ea mayor gy _ie sensibilidad no aumenta tanto
comoprra Juetificar le complicación del metodo.

Los silicatoa. arsenietoa. ereenitoo y vanadatooron
manácidos héteropolerea al igual que los roaxetoe. El ácido molib
dosilfcico oa r‘pidamente reducido bajo las condiciones usarse do
biondo por lo tanto, encontrarse ausente el silicato. bl compuesto
héteropolar que contiene Aa. no en tan t‘oilmonte reducioie pudien
do encont area presente nnsta 100 ppm. de rleniato. una demás in»
torrcreuciaa estudiadas se 1rdican en el cuadro 1V.

"1 método no ea edecu do prra aguas.



"TUÏÚ DE ROBINSON Y WIKTB (26).

Es una modific;ción del método de Truog y Meyer x27).
Se emplea también como reductor una uolucifin de UlZSn.

Reactivog.
1. ‘ ‘ " standard de fosfato: se prepara una solución 100 ppm.

de r disolviendo 0.4334 gr. de P04H2K(Anular) en agua bid. y
diluyendo a lOCO m1.

2. SoL-ción molibdo-sulfúricg: se disuelven 25 gr. de mulibdnto de
amonio en 289 de “O4ï2 cone. \libre de Aa) y au lleVa a 1000 ml
can a ua bid.

3. Solución de Cl?5n: 25 gr. de Ul28n deshidratada ae disuálvon en
100 ml. de ClH 12 fi; fic *11uye a 1000 m1. con acua bid. (Él anp
tor recomienda prevnrvar la solucifin dilufdu bajo una capa de
aceite mineral: se ha preparado en nste trabaJo la solución di
luída diariamente). i

¡Incedimiznto.
Se transfiere una parte alío;ota de las solucionen

tipo preparadas u partir de la afiluaión 100 rpm. de y, p un ma
traz de 50 ml. -egar agua hasta 15 ml. nproximadamnte. Añadir
en orden. y agitando. 2 ml. de la solución molibdo-sulfürica y a
¿ua bid. hasta aproximadamente 49 m1. Agregar una gota de la ao
lución diluïda de ClZSn:agitar, enraaar. leer.

Egggbglidgd del color con e; tiempo.

E1 blanco. prloticamente incoloro. os estable en
función del tiempo. .

En 01 cuadro I se indican las T. Tí y E de 2 solu
ciones tipo alejadas: 0.05 y 0.1 ppm. do P.

CUÉLRO I

(0.05 ppm. de P)

t 8 m. 20 m. 30 no 42 m. 50 m. 60 m. 2 h.
T 74.2 74-1 73.7 73.7 73.7 73.2 75.0
Tfi 87.1 87.0 86.8 86.8 86.8 86.6 87.2
E 0.061 0.061 0.062 0.062 0.062 0.062 0.000



dll.

W
(0.1 ppm. d. P)

18 m. ' 31 a. 39 I.

55.7
76.35

0.115

5209 5507 l 5307
75.45 75.85 . 76.85

0.2.17 9.115 0.115 , 0.115

53.7
>75.85
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Curva de calibración: kExtlnción un función del tiempo)

En el cuadro lll eo indican las T, Th y L de las BOL!
ciones ti¿o ensayadns; las lecturas se han.hecno a loa 3Cminutos.

CU DRC I I

pm. de P T mp 'E

B. 98.0 (I) 99.0 0.004
0.01 93.2 96.6 0.015
0.05 70.4 85.2 0.070
0.1 52.9 76.4 0.117
0.15 34.6 67.3 0.172
0.2 15.3 57.6 0.240

0.25 99.4 (II) 49.7 0.304
0.3 88.2 44.1 0.357
0.35 76.4 38.2 0.418
0.4 64.9 32.2 0.492
0.45 58.0 23.0 0.538
0.5 51.5 25.7 0.590
0.6 39.9 19.9 0.701
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interrercncias:

el cuadro IV,

vim
3.05

ha;

0.05
Uol
to}

C.L5
9.1
“.3

0.1
G.3

O.C5
G.1
0.3

0.35
0.1
0.3

0.1
0.3 PP

¿e han ensayado las interferencias _ue se indican en

CUÁL¿Ü IV

:ll

70.4
52.3LIU.
69.5
5¿.4
83.8(I;)

6;.9
53.3
08.6(11)

69.9
53.6
90.2(11)

69.9
54.8
92.0(11)

69.4
53.6
59.1(11)

71.9
53.8
?3.0xII)

Tr
35.2
76.4
44.1

84.7
76.2
44.3

34.9
76.6
44.3

84.9
76.8
45.1

84.9
77.4
46.0

84.7
76.8
44.5

35.9
76.9
43.0

teniendo en cuenta para cl cálculo la cur z
bración. Se eligieron 3 tipos alejados: 0.05, 0.1 y 0.3 ppm.

0.070
0.117
0.556

0.072
gallo
0.348

C.C71
0.116
0.354

0.C71
0.115
0.346

0.071
0.112
0.337

0.072
0.115
0.352

0.066
0.114
0.310

.002
UOU'IV'Z

QoCCB

0.001
0.001
0.002

0.001
0.002
0.010

0.001
o.u05
0.020

0.002
0.002
0.004

0.002
v 0.003

0.046

de cali-.
de P.

¿Li

4.0
2.0
2.6

2.0
1.0
0.6

2.0
4.0
3.3

2.0
500
6.6

4.0
2.0
1.3

600
3.0

15-3
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0.1 «I- " " " 34.5 77.2 0.113 0.004 4.0
0.3 i " " n 32.6(15) 46.4 0.334 0.022 7.3

o"; L su " 3107: 69.8 54.3 0.071 0.a;1 2.0
001 J’ u" n " 5003 UOOOS 5.o
0.5 «L " " " 83.5¿11) 44.2 0.355 0.001 0.3

("Cb -'- 0.01 " A304: 72.7 v 86.3 0.065 0.001 2.o0.1'Lll " u 700
0.3 J. n " ama-u; ) 45.2 0.34» 0.011 3.6

Curva dc 13_Tp eu función de la concentración.

En la página siguiente so han representado gr?ficamento
los valores de:

Cuadro IV del método de antnino.
Cuadro III " " " hitaon y Mellon.
;uadr0 III " " " Robinson y Wirth.



Representación gráfica.
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Conclusiones.

E1 blanco, en esta modificación del método de'Truog
y meyer es prácticamente incoloro. El reductor es tamnién una ao
1uci€n diluída de ClZSn. que los autprea protegen de la oxidación
del aire con una capa-de aceite mineral. Se han preparado las ao
luciones stock y diluída de C12Snsegún oe indica en los métodos
de Farber y de Fontaine. Al igual que en estos últimos procodi 
wienton, 1a relacián molibdato/ácido debe ser fijada y mantenida
constante; también la crntidad de solución de ClZSnagre aca: una
gotr (se utilizó en todvs las determinaciones la mismapi eta).

V1deaarrnllo dpl color en inmeáiato. Los dos últi
mos tipor nordn en observa en la eur-a de calibración sc han docg
lvrado algo. Solucioncs con más de 0.1 ppm. de P ¡e decoloran.rfip
pidnmente,a sim lo vista.

La estabilidad del color es de aproximadamenteunas
2 hores. cuando ev conserva Jn solución en recipiente cerrado. al
abrigo del aire.

'El silicnto, en las condiciones estudiadas. no in
tcrfiere hasta aproximwdamcnte60 ppm. El arseniato uresente no
debe p'Rar de vefiffigios. Las deráe interferencias están indicadas
en e? cuafiro 1V.

En un método que puede estudiarse para análisis do
aguas.



Critica ¿vncr¿1.

Los métodos que emplean como reductor una solución
dá L12gnrequ eran menos tiempo rara el desarrollo del color.

En todos loa mfitodos ensayados se ha partido de ClZSn.
2h20. ya que el Cu;1que utiliza_Truog y Meyer comocatalizador en
la ¿reparauiSn de ácido cloronstannooo a partir de musgo de Sn y
Blu concentrado. interfiere apreciablemante en la reduccifin poo
te;íor. ï- ha prepnrudo una solucifin stock renovada onda semana y
una “oloción dlluïda pregaqadn diariamente comoindican Fnrber y
Younuburg. ¿reesdimieutc nio concilio que 1a caña de aceite mine
ral que recomienden “rvog y Eeycr para pr uervar la solución re
d caos: i¿ l: oxidación por el aire. La hidroquinona en cambia,
n; ¿resenta estos incenvanicntes pero la sensibilidad del método
es menor y el tiem o de Casarrollo del color mayor.

En los Tétodos que utilizan comoreductor ClZSn, la
rclaci5n molibdgto/ácido debe ser mantenida constante. una vez fi
juda. para evitar un aumentoen la intensidad del color por exce
so de molibdnto 3 una diaminucián, cn el cano de elevad" acidez.
La cangidad de hidroquincna, puede, en cambio. variarae, como se
indica un el método do iitson y 'ollon.

El procedimiento de rarber y Ioungburg presenta, cg
mo se ha visto, un blanco coloreado y las T de las soluciones ti
po cnsuyadas por duplicado, no son concordantes. La explicación
Seria la reducción del molibdato, por exceso de Jota o por defec
to :n la concentración de ácido.

El orden decrociente de sensibilidad de los métodos
estudiados es ol siguiente:

l) Mdtodode Robinson y wirth: antro el blanco y 0.2
ppm. de P hay una diferencia do 0.236 E.

2) Método de Fontaine: entre el blanco y 0.2 ppm. do
l hay una diferencia de 0.110 E.

3) Método de Kitaon y Hallan: entre el blanco y 0.2
ppm. de E ha: uuu diferencia de 0.048 E.

El método de Fontaine, que desarrolla el color por
calentamiento xla eleVadu acidez. 2 N. inhibiría el desarrollo del
color en frio). presenta la mayorestabilidad: cerca de 24 horas;
el método de Kitson y Mollon unas 4 horno y ol de Robinson y iirth



apro;'.im_..;1:_;u_-nte2 horas (guardado le solución. nl abri¿;o del giro).
En los métodos de mutaine y Kitaon y usollon. debo eg

centrarse ausente el qilicato. ¿in cambio en el de Mobinson ¿,-''a’irth
no interfieren hac-sua60 ppm. de silicato.

¿ste último procedimiento es ¿,pj-icuble a. a; u s.
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