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IN1'RODUCCION 

1.0 Antecedentes 

En 1974 el gobierno federal decidi6 levantar el 

inventario nacional de roca fosfórica, a través del 

ConseJO de Recursos Minerales, lo que di6 como resul

tado que se descubriera en 1Y76, entre otros, el yac! 

miento de San Juan de la Costa en el estado de Baja 

California Sur. 

En ese mismo año, el Consejo de Recursos Minera

les descubrió el yacimiento de San Hilario, en Baja 

California Sur. Poco despu~s se constituy6 la empre

sa Roca Fosf6rica Mexicana, también por parte del go

bierno federal, para la explotaci6n, evaluación y, de 

ser posible, el beneficio y la comercialización, así 

como el establecimiento de un mercado interno de roca 

fosf6rica en el país. 

Habiendo evaluado la cantidad de P2o5, y como el 

requisito para explotar un mena debe ser de por lo me 

nos 30% de P2o5 , se procedió entonces a explotar 

otras regiones. 

En julio de 1976 RoFoMex reportó capas de fosfo-
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rita de interés económico en San Juan de la Costa, 59_ 

bre todo por la ley y el espesor de las capas de fos

forita, así como su situación geográfica (1). 

Posteriormente fueron descubiertos los depósitos 

de Santa Ri.ta (1976) y Tembabiche (1977) (2). 

En el año de 1980 y en el período de enero a ma

yo de 1981, las importaciones de roca fosf6rica dismi 

nuyeron considerablemente debido a la explotación y 

beneficio de las arenas fosf6ricas de Santo Domingo y 

al proyecto de San Juan de la Costa. Este Gltimo pr~ 

yecto 1.nici6 operaciones formalmente e'n 198'0 ( 3). 

En el mismo año, la Universidad Nacional Autóno

ma de México, a través del Departamento de Química 

Analítica de la División de Estudios de Posgrado de 

la Facultad de Química, inicia un proyecto de estudio 

de los medios concentrados en ácido fosf6rico para su 

aplicación en la recuperación de materias primas im

portantes; proyecto al cual se suma, en 1982, la Fa

cultad de Estudios Superiores Cuautitlán, a través de 

la Sección de Químl.ca Analítica. 

Basándose en lo anterior, se espera que nuestro 

país deje de importar o, cuando menos, importe menos 



- 3 -

roca fosf6rica y que aumente su producción de ácido 

fosfórico de manera significativa. 
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2.0 Objetivo 

En el presente trabajo, enmarcado dentro del pr~ 

yecto de estudio de los medios concentrados en ácido 

fosfórico, se busca probar un método preciso, sensi

ble y reproducible para determinar fósforo, aprove

chando las características y ventajas de la espectro

fotometría de absorción atómica. 

Se desea demostrar que la espectrofotometría de 

absorción atómica puede ser utilizada para determinar 

f6sforo de uná manera indirecta. Además el método 

que se propone ofrece ventajas en cuanto a ahorro de 

tiempo en las determinaciones. 

Se espera que los resultados sean tan satisfacto 

rios como los que se obtienen con los métodos utiliza 

dos actualmente en la industria. 

2.1 Análisis de roca fosf6rica 

Se propone determinar la cantidad de fósforo pr~ 

sente en la roca fosfórica que se utiliza en la pro

ducción de ácido fosfórico. Las muestras que serán 

analizadas provienen tanto del país como del extranj~ 

ro. 
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El ~étodo que se propone es una modificación del 

método de fosfomolibdato de quinolina, el cual es uti 

lizado actualmente en la industria de los fertilizan-

tes. 

Como esta técnica es prec.isa, se espera que la 

modificación para absorción atómica también lo sea, 

debido a las características de la espectrofotometría 

de la absorción atómica. 

2.2 Análisis de ácido fosfórico industrial 

El análisis del ácido fosfórico producido con la 

roca ya analizada nos ayudará a afirmar la convenien

cia del método propuesto. 



C A P I T U L O I 

G E N E R A L I D A D E S 
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1.0 Importancia del f6sforo 

Debido a que es un elemento muy reactivo, el f6§_ 

no puede encontrarse en la naturaleza como elemento 

libre, sino en forma de compuestos diversos. 

En los minerales se encuentra como ortofosfatos 

de calcio, especialmente la fluoroapatita, 3Ca(P04) · 

Ca(F,Cl) 2 . 

Según estudios realizados, también se encuentra 

en forma de eolitos cuyo mineral es fracolita 

( ca5 (P04 , co3 J 3 (F',OH) ), llamada también carbonato 

de fluoroapatita; los otros constituyentes son: cuar

zo, feldespato, goethita, hal:i.ta, fragmentos orgáni

cos y yeso (1). 

El fósforo elemental se obtiene por reducci6n de 

la fosforita con coque y sílice en un horno el~ctrico. 

En esta reacci6n, el f6sforo se volatiliza como P 4 

(el cual se disocia parcialmente como P2 a una tempe

ratura mayor a BOOºC) y se condensa por enfriamiento 

con agua en forma de f6sforo blanco. 
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El f6sforo producido de esta manera es la mate·

ria prima para uno de los procesos de producci6n del 

ácido ortofosf6rico y, a partir de éste dltimo, los 

fosfatos que se utilizan en la industria (4). 

El f6sforo es importante debido a que es indis

pensable en los sistemas vivos, porque pasa a formar 

parte de una molécula que cede la energía necesaria 

para que las reacciones bioquímicas se lleven a cabo. 

De aquí que sea un elamento esencial tanto para las 

plantas, en forma de fertilizantes, como para la ali

mentaci6n animal y humana. 

También forma parte de los nucle6tidos en la mo

lécula del DNA, la cual es responsable de la transmi

si6n de informaci6n genética en todos los seres vivos. 

Así, el f6sforo es también muy importante en va

rios procesos industriales que posteriormente se da

rán a conocer. 

l. 2 Compuestos 

Los ortofosfatos son compuestos ani6nicos que 

presentan un átomo de f6sforo rodeado por cuatro áto

mos de oxígeno dispuestos en los vértices de un te-
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Fig. 1 

Estructura del i6n ortofosfato 

La unidad mon6mera Po4-3 se llama ortofosfato; 

las cadenas sencillas (formadas por enlaces P-0-P) se 

llaman polifosfatos y los anillos metafosfatos. Exis 

ten otros sistemas de forma ramificada que se les de-

nomina ultrafosfatos. Las estructuras anteriores se 

forman al unir tetraedros de Po4-3 mediante átomos de 

oxígeno compartidos. 

Como los fosfatos pueden ser vistos como combina 

cienes esteguiom~tricas de un 6xido metálico con P2o5, 

es éste último compuesto el más importante (5). 



- 10 -

Su estructura es~ 
o 
11 

o/\'o 
/ o \ 

o= ~o---J---;=o 
º"""'//o p 

11 
o 

Fig. 2 

Pent6xido de f6sforo 

El P2o5 se puede combinar con agua en la siguie!]_ 

te relaci6n estequiométrica: 

Con lo anterior podemos ver que todos los fosfa

tos darán ortofosfatos en soluci6n, de ahí que los 

análisis de fosfatos se reporten en funci6n de P2o5 6 

como un porcentaje en peso de este compuesto. 

Para poder clasificar los fosfatos se usa una re 

laci6n R que es el cociente de dividir el número de 
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moléculas totales, incluyendo el agua, entre el ndme

ro de moléculas de P2o5 . De esta manera, Na2HP04 pu_i:: 

de escribirse como 2NaO.H 2o.P 2o5 . y Na 5P3o10 como 

5Na 20.3P 2o5 y de aquí puede obtenerse el cociente R 

para clasificar los fosfatos. (Tabla 1) 

Raz6n de los 6xidos 



R 

o 

O<R<l 

1 

l<R<2 

2 

2<R<3 

3 

Nombre 

Pent6xido de 
f6sforo 

Ultratosfatos 

Metafosfatos 

Poli fosfatos 

Pirofosfato 

Mezclas de piro 
y ortofosfatos 

Ortofosfato 

R 3 Ortofosfato + 6xido 
metálico (incluidas 
las sales dobles y 
las sols. s6lidas) 

F6rmula de la 
sal s6dica normal 

(xNa20)P20s 
O <x<l 

Nan (P0 3) n 
n=3,4, ... 

Nan+2Pn°2n+l 
n=2,3,4, ... 

T a b 1 a 1 

Estructura 

Moléculas de P1,010 6 
estructura continua. 

Cadenas interconecta 
das y anillos o solo 
anillos. 

Anillos o cadenas su 
mamente largas. 

Cadenas 

Dos átomos de f6sforc 

Un átomo de f6sforo. 

1-' 
1v 
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2.0 Roca fosf6rica 

2.1 Mineralogía (3) 

Como ya se mencion6, no es posible encontrar el 

f6sforo libre en la naturaleza, debido a su gran afi

nidad por el oxígeno y a que forma fácilmente un gran 

número de compuestos. Estos compuestos, los fosfatos, 

presentan una estructura tetraédr~ca muy similar a la 

de algunos sulfatos, boratos y silicatos. Debido a 

lo anterior, se presentan series de fosfatos y silica 

tos combinadas. 

En el grupo de los fosfatos se encuentran: 

l. Los fosfatos alumfnicos: 

Augelita 

Variscita 

Wavellita 

Al 2 (0H) 3P04 

AlP04 .2H20 

Al 3 (011)3(PO4) 2 

2. Fosfatos cálcicos-alumínicos: 

Brasilianita NaA1 3 (0H~(P04 ) 2 
Crandalita CaA1 3 (0H) 3 (P0 4l 2 

Ove rita 
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3. Fosfatos cálcicos: 

Apatita 

Dentro de este grupo de minerales fosf6ricos de~ 

tacan por su importancia la variscita y la wavellita, 

los cuales analizaremos a continuaci6n: 

El mineral recibe el nombre de Variscia, antigüa 

denominaci6n del distrito de Vogtland, en Alemania, 

donde fue encontrada por primera vez. 

La varisci ta puede ser una mena de f6s foro y al.!:! 

minio siempre y cuando se aplique un proceso de bene

ficio que permita separar y transformar el mineral en 

elementos de calidad para uso comercial. 

La variscita es un fosfato de aluminio dihidrata 

do (AlP0 4.2H 20); pertenece a la serie de la strengita 

(FeP04.2H20). Se extiende una serie análoga completa 

entre el hierro y el aluminio trivalente. Las espe

cies de variscita. y strengita son aplicadas a materia 

les con aluminio y fierro respectivamente. 

Otros minerales que contienen como base fosfato 
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de aluminio son: 

Abligonita LiAl (F,OH)P04 

Lazulita 2AlP0
4

(Fe,Mg) (OH) 2 

Goyarita SrA1 3(0H) 3(P04) 2.SH20 

Plumbogumita PbA1 3 (OH) 7P2o7 

Tremontita (na,Li)Al(OH,F)P04 

Travistickita Ca 2P2o5 .2Al(OH) 3 

Turquesa Cu0.2Al 2o3.2P 2o5.9H20 

Bauxita Fe0.Al 2o3.P 2o5.6H20 

La varisci ta presenta una composici6n te6rica de: 

Al 17 '!; 

p = 19.6 '!; 

º2 = 40. 6 '1s 

H20 22.8 '1s 

Propiedades físicas y químicas. Cristaliza en 

el sistema r6mbico, clase bipiramidal; su color varía 

del verde pálido al verde miel o verde azulado. Tie-

ne una dureza de 4 - 4. 5 en la escala de Mohs. Tiene 

un peso específico de 2.2 - 2. 57 y es infusible. A 

llOºC pierde el agua de hidratación y la de constitu

ción la pierde a 900ºC. 
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Ambiente de formación. La variscita se presenta 

raramente en pequeños cristales. En general, aparece 

en masas compactas, opacas, terrosas, en nódulos, ve-

nas y costras. Se considera a la varisci ta como los 

fosfatos posteriores, que fueron depositados por me-

dio de aguas de lavado de terrenos, tomando en cuenta 

que los minerales se encuentran en n6dulos y en los 
' . ' 

alrededores de la roca. Por la estructura del dep6s! 
.. ': ::' ' 

to y la consideración del origen de los fosfatos sim.f. 

lares, se han encontrado pequeños nódulo.s encaj~nados 
en fragmentos ang,ulares de pedernal. Otros que tie

nen fragmentos dé aluni ta, se considera que ~sta ha 

precedido a la formación de fosfatos. 

Al analizar la geoquímica de los fosfatos, se ve 

que el fosfato de calcio es soluble en aguas carbona-

tadas y, sin embargo se precipita en presencia de un 

exceso de carbonato de calcio. Por lo tanto, las fas 

foritas calizas expuestas a las aguas superficiales 

son concentradas ayudándose por la calcita que forma 

la caliza. En ocasiones la fosforita se disuelve en 

las aguas superficiales y emigra hacia abajo, en don-

de es probable que se precipite en calizas subyacen-

tes como formas nodulares. 
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La variscita está asociada con diversos tipos de 

rocas, dentro de las cuales están la riolita, calizas 

con pedernales y lutita arenosa. La variscita se en

cuentra como un relleno de fisuras y grietas, reempl~ 

zando a otros minerales. La clinovariscita (conocida 

también como metavariscita) se encuentra en pequeños 

cristales tabulares o alargados de color verde pálido, 

en masas granulares. 

Los términos ricos en aluminio de esta serie son 

producto de la acci6n, casi superficial, de las aguas 

fosfáticas sobre rocas aluminosas. En el mismo am

biente se forma la wavellita, que se encuentra tam

bién asociada con calcedonia de aspecto opalino. 

La variscita es alterada por las soluciones alca 

linas dando lugar a la crandalita (Ca0.2Al2o3.Pp5.5HzO), 

wardita (Na2o.Ca0.2Al 2o3.4P2o5.17H2o) y otras espe

cies relacionadas químicamente. 

2. l. 2 Wavellita 

La wavellita es un fosfato de aluminio 

(Al 2 (0H) 3 (P04) 2.SH20). 
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Presenta un contenido teórico de: 

Al 2o3 = 37 .11 'I; 

P205 = 34. 4 7 % 

n2o = 28.47 % 

Puede variar la proporción del agua de cristali

zación y algunas especies contienen hierro y flGor. 

Propiedades físicas y químicas. Cristaliza en 

el sistema r6mbico, clase bipiramidal. Presenta una 

fractura concoidea a desigual con una dureza de 3.5-

4.0 en la escala de Mohs; Peso específico de 2.3-2.5; 

color blanco, blanco verdoso, amarillo, castaño, azul, 

gris, etc.; brillo vítreo tendiente a perlino o resi

noso; no funde. Es soluble en ácido clorhídrico con

centrado caliente. 

Ambiente de formación. Se presenta en forma de 

agregados discoidales a globulares, terminados gene

ralmente en pequeños cristales individuales que a ve

ces se encuentran en forma de estalactitas. Se trata 

de un mineral secundario, propio de algunas rocas alu 

minosas de bajo metamorfismo. También es frecuente 

en depósitos limoníticos y fosfáticos. Se presenta 



- 19 -

sobre las su?erficies de las rocas o minerales como 

costras cristalinas de estructura radial fibrosa pro

nunciada. 

Su for~aci6~ se debe a la acci6n de aguas co

rrientes que contienen ácido fosfórico y que pasan 

por rocas minerales ricos en aluminio. 

Es muy raro encontrar buenos cristales. Normal

mente hay cortezas cristalinas o masas hemisféricas o 

globulares compuestas de capas concéntricas con es

tructura fibrosa radial. 

2.2 Aplicaciones 

Los minerales fosfatados se usan en forma direc

ta o en la elaboración de productos químicos. 

Se les agrega ácido sulfúrico para obtener supe~ 

fosfato normal, superfosfato concentrado, ácido fosf6 

rico y para la elaboración de fertilizantes, de fosfa 

tos am6nicos o fosfatos de calcio para suplemento ali 

menticio animal. 

Se obtienen fertilizantes nitrofosfatados si se 

procesa con ácido nítrico. 
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Co~o ya se ha mencionado, el mineral se procesa 

~n un horno eléctrico para producir el f6sforo elemen 

tal, el cual es tawbién utilizado para producir ácido 

fosf6rico de alta pureza y a partir de éste se produ

cen fertilizantes a base de fosfato de sodio, calcio, 

potasio y de amonio. 

Si se somete a una molienda fina, el mineral pu~ 

de ser aplicado directamente a suelos ácidos. 

3.0 Acido fosf6rico 

3.1 Procesos de obtención 

El ácido fosf6rico industrial es de dos calida

des muy diferentes según el proceso de fabricaci6n. 

El ácido que se obtiene por vía térmica es de gran p~ 

reza, en tanto que el obtenido por el proceso de vía 

húmeda o "ácido verde" contiene una gran cantidad de 

elementos solubilizados en el transcurso del ataque 

ácido del mineral. 

Actualmente, y debido principalmente a factores 

económicos, el 84% de la producción estimada de H3Po 4 

a nivel mundial proviene del proceso de vía húmeda. 

Mediante este proceso el ácido fosfórico se obtiene 
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generalmente de la reacci6n del ácido sulfúrico con 

la roca fosfdrica. La reacci6n principal se puede re 

presentar por la ecuación química: 

en donde se utiliza la fluoroapatita pura para repre-

sentar a la roca fosf6rica y n=O, 1/2 6 2 dependiendo 

de la forma hidratada en que se encuentra el caso4 . 

La calidad del ácido fosf6rico depende esencial-

mente de su contenido en P2o5 y de la naturaleza de 

las impurezas presentes. Existen impurezas de alto 

valor comercial y que son interesantes de recuperar 

como el uranio, vanadio y elementos de las tierras ra 

ras¡ e impurezas que deben ser eliminadas como el ar-

sénico, plomo, cadmio, manganeso, cobre, zinc, boro y 

demás metales pesados. Asimismo, en las disoluciones 

industriales existen ciertas especies i6nicas como 

-? - -6 - +3 +3 SO -, F , SiF , Cl , Fe , Cr y otras que son sus-

ceptibles de intervenir en los procesos de purifica-

ci6n del ácido o bien, en la recuperación de las esp~ 

cies aprovechables. 

El ácido fosf6rico que se obtiene por vía térmi-

ca es de gran pureza. Se produce mediante la oxida-



- 22 -

ción del fósforo elemental para convertirlo en pen tó

xido de fósforo y después absorber este producto en 

agua, de acuerdo con las siguientes reacciones: 

P4 + 50 2 ~ 2P 2o5 

P2o5 + 3H2o ~ 2H 3Po 4 

El ácido fosfórico obtenido se diluye con agua a 

dos concentraciones comerciales; y una parte se puri

fica, presentándose finalmenté en cuatro tipos: 

Industrial 75 % 

Purificado 75 % 

Industrial 85 i 

Purificado 85 i 

Características. Es una substancia corrosiva 

que puede causar quemaduras si se pone en contacto 

con la piel y es dañino si se ingiere. Sin embargo, 

en virtud de que es un ácido relativamente poco ioni

zado en solución, es mucho menos peligroso que cual

quier otro ácido mineral, como el sulfúrico, nítrico 

o clorhídrico. 
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Especificaciones del ácido obtenido por vfa térmica 

Peso Molecular 

Concentraci6n 

98.05 g/mol 

75 'I; 

Industrial 

Peso específico 
(15°C/H 20 a lSºC) 

Punto de congelación (ºC) 

Color 

(% transmitancia a 420 nm) 

As 2o3 (ppm) 

P205 (%) 

Hierro (ppm) 

Flúor (ppm) · 

Nitratos (ppm) 

Cloruros (ppm) 

Metales pesados 

(como Pb) (¡:ipm) 

Sílice (ppm) 

Acidos volátiles 

Olor 

Punto de ebullición (ºC) 

Calor específico (cal/g-ºC) 

Presión de vapor a 20°C (mriHg) 

Viscosidad a 20°C 
(centistokes) 

Tabla 2 

l.584 

-18 

90 

200 máx 

· 54. 33 mín 

15 máx 

5 máx 

5 máx 

15 máx 

40 máx 

5 máx 

huellas 

ninguno 

Purificado 

1.584 

-18 

90 

0.5 máx 

54.33 mín 

15 máx 

5 máx 

5 máx 

15 máx 

20 máx 

3 máx 

huellas 

ninguno 

135 

0.542 

4.3 

15 
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Especificaciones del ácido obtenido por vía t6rmica 

Peso Molecular 98.04 g/mol 

Concentración 85 'l; 

Industrial 

Peso específico 
(15ºC/H 20 a 15ºC) 

Punto de congelaci6n (ºC) 

Color 

{% transmitancia a 420 nm) 

r~s 
2 
o 3 

P205 ('/;) 

Hierro (ppm) 

Flúor (ppm) 

N.itratos (ppm) 

Cloruros (ppm) 

Metales pesados 
(como Pb) (ppm) 

Sílice (ppm) 

Acidos volátiles 

Olor 

Punto de ebullici6n (ºC) 

Calor espec.í.fico (cal/g-ºC) 

Prcs.ión de vapor a 20 ºC (mmHg) 

Viscosidad a 20ºC 
(centistokes) 

1.694 

21 

90 

200 máx 

61. 56 mín 

15 máx 

5 máx 

5 máx 

15 máx 

40 máx 

5 máx 

huellas 

ninguno 

Tabla 3 

Purificado 

l. 694 

21 

92 

O. 5 máx 

61. 56 mín 

15 máx 

5 máx 

5 máx 

15 máx 

20 máx 

3 máx 

huellas 

ninguno 

158 

0.493 

2.2 
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A continuación se mencionan las características 

generales que poseen los polifosfatos más usados en 

la industria y que son producidos a partir del ácido 

fosf6rico obtenido por vía térmica. 

Detergencia. Una propiedad muy significativa de 

los polifosfatos de sodio, en relación a la detergen-

cia, es su efecto sinergético en combinaci6n con 

otros ingredientes que componen los jabones y los de-

tergentes sintéticos. Estos muestran mucho mayor de-

tergencia con los fosfatos que trabajando solos. 

Este efecto sinergético lo muestra el tripolifo~ 

fato de sodio, Na5P3o10 , tanto en agua blanda como en 

agua dura. 
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Ablandamiento del agua. Los polifosfatos tienen 

la habilidad de "secuestrar" los iones metálicos, fo! 

mando complejos solubles. Por lo tanto, el tripoli

fosfato de sodio se combina con los iones de calcio y 

magnesio, principales responsables de la "dureza" del 

agua, para formar complejos solubles no disociados 

que permanecen en el sistema sin precipitarse. Al 

mismo tiempo, algunos cationes coloridos como el hie

rro (III), forman complejos incoloros con los polifo~ 

fatos; este efecto previene la precipitaci6n de com

puestos coloridos insolubles, evitando así el amari

llamiento de las prendas durante el proceso de lavado. 

Defloculaci6n. Otra propiedad sumamente valiosa 

de los fosfatos es su acción de mantener divididos 

los sólidos en suspensiones coloidales en líquidos. 

Los fosfatos complejos evidencian su poder deflo 

culante en concentraciones tan bajas como 0.01% apli

cadas a una gran variedad de materiales; por ejemplo, 

dispersan arcillas, hule sint~tico, pigmentos y pint~ 

ras vinílicas. 

Por esta circunstancia, se ha ·generalizado el 

uso de los polifosfatos alcalinos en las emulsiones 
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acuosas de látex sintético a base de polímeros de vi

nilo, entre los cuales destacan por su importancia e~ 

mercial, el acetato de polivinilo. La incorporación 

de estos polifosfatos en las emulsiones mencionadas 

ha sido un factor clave para asegurar la estabilidad 

de las mismas respecto al tiempo, ya que evitan la se 

dimentaci6n de los s6lidos que intervienen en las fo!, 

mulaciones de este tipo de pinturas sin afectar sus 

propiedades reológicas. 

El uso del hexametafosfato de sodio como deflocu 

lante ha tenido 'xito en la~ pinturas vinílicas, ya 

que resuelve el problema de la estabilidad de las mis 

mas. De no usarse el hexametafosfato de sodio ni 

otro polifosfato, la pintura se sedimentaría y se en

durecería a medida que transcurriera el tiempo. 

De los diversos polifosfatos disponibles, el he

xametafosfato de sodio es el que ha demostrado mayor 

capacidad defloculante, dado que para una cantidad de 

s6lidos se requiere de menor cantidad de hexametafos

fa to de sodio que de cualquier otro polifosfato para 

obtener el mismo efecto estabilizador. 

Se hace necesario en ocasiones tan solo de soi 
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de hexametafosfato de sodio respecto a otros polifos

fatos en e~ulsiones acuosas de acetato de ?Olivinilo, 

lo cual se traduce en un importante ahorro por unidad 

de pintura vinílica producida. 

3.2 Aplicaciones 

3.2.1 Acido fosf6rico 

El principal uso del ácido fosf6rico impuro es 

la fabricaci6n de los .demás fosfatos utilizados en 

las otras industrias. 

La mayor parte del ácido fosf6rico producido pa

ra usos distintos de los fertilizantes se convierte 

en fosfatos, principalmente en tripolifosfato de so

dio, al cual sigue en importancia industrial el piro

fosfato de sodio. 

Este ácido es un ingrediente que se encuentra en 

casi todas las bebidas carbonatadas, debido al sabor 

agrio que imparte, muy similar al ácido de las frutas. 

A diferencia de los ácidos orgánicos empleados para 

este prop6sito, como el cítrico y el tartárico, el 

ácido fosf6rico (o sus sales) es esencial en la ali

mentaci6n humana. 



- 2 9 -

Se usa también en el lavado y clarificaci6n en 

la fabricaci6n del azúcar. •rambién en las industrias 

de limpieza y tratamiento de metales (5). 

3.2.2 Tripolifosfato de sodio 

El uso más importante del tripolifosfato de so

dio es como reforzador de detergentes sintéticos. El 

hecho de que el tripolifosfato forma un hidrato esta

ble, es útil para algunos fabricantes de detergentes. 

La mayoría de los detergentes reforzados que se ven

den hoy, contienen aproximadamente 50% en peso de tri 

polifosfato. 

El tripolifosfato de sodio se utiliza también co 

mo ablandador de agua y en la industria textil; en el 

bombeo de lodos de alta viscosidad, en la manufactura 

de papel, cemento, pegamentos, así como en las tene

rías y en la fabricación de cerámica. 

3.2.3 ~exametafosfato de sodio 

Se utiliza en el tratamiento y ablandamiento de 

aguas, formulaciones de detergentes industriales; 

principalmente en máquinas de lavado automático de lo 

za y botellas. Como agente defloculante en la indus-
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tria de pinturas y en algunos procesos textiles y de 

curtiduría. 

3.2.4 Pirofosfato tetrasódico 

Se usa esencialmente para permitir el bombeo de 

lodos de alta viscosidad; como ablandador en aguas y 

en la composici6n de detergentes industriales, gene

ralmente en combinación con el tripolifosfato de so

dio. También es utilizado en la industria de vidrio, 

como opacificador; en la preparación de arcillas y en 

la industria textil. 
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4.0 Aspectos econ6micos 

México es un país particularmente rico en varios 

tipos de minerales, sean metálicos o no. En casi to

dos los estados se explota uno u otro tipo de mineral, 

pero siempre se les concede más importancia a los mi

nerales metálicos. Sin embargo, los minerales no me

tálicos no son menos importantes y sus aplicaciones 

en la industria son muy grandes y variadas. 

Hemos visto algunos usos y aplicaciones de los 

fosfatos en casi todas las ramas de la industria quí

mica y por lo mismo podemos darnos cuenta del valor 

comercial y econ6mico gue poseen. 

Dentro de las estadísticas relativas a los fosfa 

tos, s6lo se consideran los siguientes productos: ( 31) 

Acido ortofosf6rico 

Tripolifosfato de sodio 

Superfosfato simple 

Superfosfato triple 

F6rmulas complejas 

Todos estos productos son reportados como canti

dades de P2o5 . 
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Los productos anteriores caen dentro de las si

guientes ramas de actividad de la industria química: 

-Química básica, que produce: 

Acido fosf6rico 

Tripolifosfato de sodio 

-Industria agroquímica: 

Superfosfato simple 

Superfosfato triple 

Fórmulas complejas 

La anterior clasificación está hecha en base al 

tipo de industria que produce los fosfatos, aunque es 

claro que son utilizados en otras ramas de la indus

tria química. 

El ácido fosf6rico es un caso notable: lo produ

cen las empresas que generalmente lo utilizan. La em 

presa paraestatal Fertimex, S.A. produce el ácido que 

utiliza y puede ser considerada como perteneciente a 

la industria química básica, aunque produce principal 

mente fertilizantes. 

Industria química básica. El desarrollo econ6mi 

co de la industria química básica de 1975 a 1980 es 
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el siguiente: ( 32) 

Valor de la Consumo 
año Prod. bruta Intermedio P. I.B. 

1975 3 579.0 1 884.0 1 695.0 

1976 4 030.0 2 315. 2 1 894.0 

1977 4 712.B 2 554.5 2 618.3 

1978 5 041. 9 2 706. 3 2 335.3 

1979 5 274.0 2 806.7 2 467.3 

1980 5 659.0 2 986.9 2 67 3. 3 

(Las cifras están dadas en millones de pesos a pre-

cios de 1970) . 

En estos afias se ha mantenido el porcentaje de 

participación de la industria química. Los siguien-

tes parámetros lo indican: 

Valor de la producción bruta 15. o 'I; 

Consumo intermedio 14.0 i 

Producto interno bruto 17 .o 'I; 

Estos son los valores que han predominado de 

1975 a 1980. 
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Industria de fertilizantes. Los parámetros eco-

n6micos de desarrollo para esta industria son los si-

guientes: 

Valor de la Consumo 
año Prod. bruta Intermedio P. I.B. 

1975 2 810.4 1 873.8 936 .6 

1976 3 130 .4 2 087.2 1 043.2 

1977 3 341.3 2 227.8 1 113.5 

197 8 3 089.0 2 059.6 1 029.4 

19 79 3 354.0 2 236.6 1 117. 8 

1980 3 586.0 2 391. o 1 195.6 

Las cifras anteriores comprenden la totalidad de 

productos que produce esta industria. En 1975, los 

fertilizantes componían el 0.8'!. del valor total obte-

nido por la industria química. En el mismo año, el 

porcentaje de los pri~cipales productos obtenidos en 

la industria de los ~ertilizantes fue: 

Acido fos f6r ico 22. 5 '!, 

Superfosfato de calcio 15. 3 '!, 

Fertilizantes 12. 4 '!; 

Tripolifosfato de sodio 2. 2 '!; 
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A continuaci6n se muestra el desarrollo econ6mi

co durante los Gltimos afias, producto por producto. 

- Acido ortofosf6rico (31) 

año Producci6n Importación Exportación 

1975 391. 8 137 .9 

1976 362. 8 101. o 

1977 392. 8 89.9 

1978 346. 2 

1979 317.0 0.7 

1980 283.4 8.6 46.4 

1981 395.4 0.9 91.0 

1982 402.2 l. 6 42.6 

1983 398.1 17.2 7.2 

•rodas las cifras están dadas en miles de toneladas de 

P2°s· 

El perfil de distribución en el mercado es el si 

guiente (para el afio de 1983): 

Fertilizantes 75.0 % 

Industria química orgánica 1.5 % 

Industria química inorg. 21.5 % 
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Tratamiento de metales 2. o '!; 

Como se puede apreciar en la primera tabla, las 

importaciones han sido pequeñ~s en comparaci6n a las 

exportaciones, excerto en el último año, por lo que 

se puede decir que hay autosuficiencia e~ este produ~ 

to. 

Los principales países que compraron este produ~ 

to en los últimos años han sido: 

Estados Unidos 

Brasil 

Alemania Federal 

India 

Francia 
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- Tripolifosfato de sodio (31) 

año Producción Importación Exportación 

1975 111 119. 518. 2 500. 

1976 96 515. 592. 651. 

1977 111 760. 6. 1 691. 

1978 107 548. 166. 4 106. 

1979 111 5n. 331. 3 304. 

1980 124 248. 401. 2 428. 

1981 131 404. 5 657. 4 028. 

1982 149 797. 276. 4 228. 

1983 148 475. 13. 4 623. 

Las cifras están dadas en toneladas. 

La totalidad de la distribución en el mercado es 

en la industria de los detergentes. 

En Estados Unidos la producción (y consumo) del 

tripolifosfato llegó a su máximo en 1969 (1.1 millo

nes de tons.). A partir de entonces y debido a las 

restricciones para usar fosfatos en la formulación de 

detergentes, ésta ha ido decreciendo. La producción 

en 1977 fue de 591 000 tons., es decir, casi la mitad. 

En México y a corto plazo no se contemplan restriccio 
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nes semejantes, pero la política del gobierno a ese 

respecto en el mediano y largo plazo puede cambiar. 

Igual que otros productos químicos, los precios del 

tripolifosfato se mantuvieron casi co~stantes (aproxf 

madamente 220 dls./ton.) durante los 20 años anterio 

res a 1974. Actualmente casi. se han triplicado. Es

ta puede ser otra de las razones por las cuales el 

consumo de tripolifosfato se ha reducido en Estados 

Unidos \3 3) . 

- Superfosfato simple (31) 

(Toneladas de P2o5 ) 

año Producci6n 

1975 57 845 

1976 57 968 

1977 56 715 

1978 56 394 

1979 72 669 

1980 55 052 

1981 73 299 

1982 76 731 

1983 59 996 
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De este producto no hubo exportaciones ni impor

taciones, ya que la demanda fue satisfecha y no hubo 

excedentes. 

- Superfosfato triple 

(Toneladas de P2o5) 

año Producción rmeortación Ex¡zortaci6n 

1975 111 602 6 509 

1976 99 468 30 410 

1977 125 156 75 355 

197 8 102 649 45 941 

1979 85 763 44 6 34 

1980 52 667 2 5 30 

1981 68 469 18 538 

1982 65 461 3 035 

198 3 125 150 31 097 368 

Los principales países de destino de exportación 

han sido: ( 32) 

Estados Unidos y Guatemala 
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- Fórmulas complejas 

(Toneladas de P2o5 ) 

año Producci6n Imoortaci6n Exeortaci6n 

1975 88 982 15 367 

1976 93 799 14 345 

1977 100 182 11 334 

1978 68 117 77 658 

1979 60 950 74 952 2 285 

1980 14 7 324 71 096 11 285 

1981 140 129 128 988 12 939 

1982 186 126 129 240 

1983 148 057 15 555 

En resumen, se puede notar, a través de todos 

los datos anteriores, que hubo un máximo de actividad 

económica hacia el año de 1981 y 1982 en el cual so

brevino la crisis que actualmente nos afecta y, sin 

embargo se puede apreciar en algunos productos que 

vuelven a tomar sus ritmos de producción. 



CAPITULO II 

METODOS DE DETERMINACION DE FOSFORO 
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Existen tres métodos de determinaci6n de f6sforo 

como P2o5, que se practican actualmente en la indus

tria de los fertilizantes. 

1. Método de fosfomolibdato de amonio. 

(volumétrico) 

2. ~étodo de fosfomolibdato de quinolinio . 
• 

(gravimétrico) 

3. Método de fosfovanadomolibdato. 

(colorimétrico) 

1.0 Método volumétrico (34) 

Este método se utiliza para analizar una muestra 

que contenga de 20 a 36 % de P2o5 en peso, como son 

la roca fosf6rica de aplicaci6n directa al suelo y la 

que se utiliza para la producci6n de fertilizantes. 

El método consiste en disolver la muestra a ana-

lizar con una mezcla de HN03 y HCl. Después, se dilu 

ye esta mezcla y se toma una alícuota, a la cual se 

le agrega nuevamente HN0 3 _y una solución de molibdato 

de amonio. 
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La reacción que se efectúa es: 

H}>04 + 12(NH4lltil4 + 21HN03 ---7 (N114J3PMJ12o40 + 2lliH4No3 

+ 12 H20 

La especie que precipita es el fosfomolibdato de 

amonio. Este último se separa y se lava con agua. 

A continuación se le agrega hidróxido de sodio 

hasta disolver el precipitado más un peque~o exceso y 

enseguida se valora este exceso con ácido nítrico. 

Sabiendo la cantidad que se agrega de hidróxido de so 

dio y el volumen de ácido nítrico gastado se puede sa 

ber la cantidad de hidróxido de sodio que reaccionó 

con el precipitado y de ahí se determina la cantidad 

de fósforo presente en la muestra. Para la valora

ción del hidróxido de sodio con ácido nítrico, se usa 

una solución indicadora de fenolftaleína. 

La reacción que se verifica en la redisoluci6n 

del precipitado es: 

2(NH4l3PM:l12º4o + 46NaOH -4 2(NB4l2HP04 + (N1l4l2MJ04 + 

23Na:fb04 + 22Hp 
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Precisi6n. La diferencia entre los valores ex

tremos de una serie de determinaciones efectuadas por 

un m.ismo analista no debe ser mayor de O. 4'6 del valor 

promedio de todas las determinaci.ones. 

Reproducibilidad. La diferencia entre el valor 

obtenido por un laboratorio y el promedio de una se

rie de valores obtenidos por diferentes laboratorios 

para una misma muestra, no debe ser mayor de O.Gi del 

valor promedio. 

2. O Método gravimétrico ( 35) 

Este método es bastante similar al anterior. Se 

utiliza para determinar fósforo como P2o5 en el inter 

valo de 20 a 36% en peso. 

Para empezar, se disuelve la muestra en una mez

cla de HN0 3 y HCl. Después, se filtra y se diluye el 

filtrado con agua. 

De aquí se toma una alícuota y se diluye con 

agua. Enseguida, se procede a precipitar el f6sforo 

con una disolución que contiene molibdato de sodio, 

quinolina y ácido cítrico en medio de ácido nítrico. 

(reactivo de "quimociac"l 
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La estructura de la quinol1~J es: 

en donde se puede apreciar que la quinolina toma el -

lugar del radical amonio en la reacción de precipita

ción del método anterior. 

El complejo de fosfomolibdato de quinolinio es 

muy poco soluble, posiblemente menos soluble que el 

de fosfomolibdato de amonio, lo cual haría más preci

so al método, debido a que la más pequeña cantidad de 

fosfatos precipitaría. 

El f6sforo precipitado en forma de este complejo 

se separa en un embudo de vidrie de fondo poroso, el 

cual se ha mantenido a peso constante y se determina 

el peso del precipitado por diferencia. Ya de aquí 

se puede determinar la cantidad de ortofosfatos de la 

muestra original. 

Existe una variante volumétrica de este método. 

Se toma el precipitado y se le agrega hidróxido de 

sodio hasta disolverlo, más un ~eguefio exceso. Luego 
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se le añade una mezcla de indicadores (azul de timol 

y fenolftaleína) para valorar el exceso de hidróxido 

de sodio con ácido nítrico. 

Repetibilidad. La diferencia entre los valores 

extremos de una serie de determinaciones efectuadas 

por un mismo analista, no debe ser mayor de o.si del 

valor promedio de todas las determinaciones. 

3.0 Método colorimétrico (36) 

Este método se basa en la formación de un compl~ 

jo colorido de fosfovanadomolibdato que se determina 

espectrofotométricamente a 400 nm o colorimétricamen

te. 

De la misma manera que los métodos anteriores, 

se somete la muestra a un ataque ácido y de ahí se t~ 

ma una alícuota. Al mismo tiempo, se trabaja con una 

disolución patrón de P2o5 para que, con diferencias 

de diluciones se haga una curva patrón y así determi

nar la cantidad de fósforo en la muestra. 

Posteriormente, a la disolución que contiene la 

muestra se le agrega una mezcla de molibdato de amo

nio y metavanadato de amonio en solución. Es en este 
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paso en donde se forma un complejo colorido, y se lee 

en el espectrofot6metro. 

Precisi6n. La diferencia entre los valores de 

dos determinaciones efectuadas por un mismo analista 

no debe ser mayor que 1.6 unidades de porciento de 

P2°s· 



CAPITULO III 

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA 
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1.0 Fundamento te6rico 

El método de espectrofotometrfa de absorción at~ 

mica es uno de los métodos analíticos que ha tenido 

un desarrollo considerablemente r5pido a partir de su 

creación, alrededor del año de 1955. Esto ha sido de 

bido a que se puede determinar principalmente metales 

en muy pequeñas cantidades y con un grado de preci

ci6n bastante alto, además de ser muy selectivo. 

Este método se basa en hacer pasar radiación de 

una fuente externa a través de un vapor at6mico y se 

mide la disminuci6n en la intensidad de la luz. 

El vapor atómico puede ser producido por asper

sión dentro de un quemador de gas. Entonces, se hace 

pasar la luz a través de la flama (ver figura 4). En 

una flama típica, la mayoría de los átomos presentes 

se encuentran en el estado electr6nico basal y son 

muy pocos los que se encuentran excitados. Adem5s, 

el número de átomos excitados varía exponencialmente 

con la temperatura, y con tan pocos átomos en este es 

tado, la poblaci6n de átomos en el estado basal se 

mantiene prácticamente constante en un intervalo raza 

nable de temperaturas. 
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e=>------~~~;,--~-------~ 
FUENTE DE 
AAOIACION MONOCROMADOR DETECTOR 

MUESTRA 

Fig. 4 

Cuando un haz de energía radiante monocromática 

incide sobre una capa homogénea de una substancia que 

permite el paso de la luz, parte de la energía es ab-

sorbida y el resto es transmitida. 

En una flama existen átomos capaces de absorber 

energía si se les hace incidir la energía justa que 

emitirían si se les excitara. Tanto en una flama co-

mo en una celda espectrofotométrica, habrá partículas 

que absorban la energía de una manera particular. Y 

la flama viene a ser justamente eso: una celda que 

contiene átomos en estado basal. 

La disminución de la intensidad de energía con 

respecto al paso óptico es proporcional a la intensi-

dad del haz de luz. Lo anterior se expresa de la si-

guiente manera: 
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d I 

d X 
k I 

Reagrupando variables e integrando entre límites, 

obtenemos: 

k X 

Al cociente de la intensidad transmitida entre la 

intensidad incidente se le llama transmitancia y al lo 

garitmo decimal del inverso de la transmitancia se le 

llama absorbancia. Por lo que la ecuación anterior 

queda así: 

- log I = - log T = A kx 
Io 

Si el paso óptico es constante, entonces la ab-

sorbancia quedará proporcional a la concentración~ 

A = a'c 

en donde a' es una constante de proporcionalidad lla-

mada absortividad y es la absorbancia por unidad de 

concentración y unidad de paso óptico. 
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2.0 Métodos indirectos 

Mediante el método directo de absorci6n at6mica 

es posible determinar 68 elementos. Sin embargo, con 

este método entre los no metales sólo es posible de

terminar el boro, el silicio, el arsénico y el telu

rio. Debido a que la mayoría de los aparatos de ab

sorci6n at6mica operan en las regiones visible y ul

travioleta (hasta aprox. 190 nm), los gases inertes, 

los halógenos, el carbono, el hidrógeno, el nitr6geno, 

el oxígeno, el azufre, el fósforo y otros no metales 

cuyas líneas de resonancia tengan una longitud de on

da considerablemente menor que 200 nm no entran den

tro del número de elementos determinables. En rela

ción a ésto, en los últimos años se han desarrollado 

métodos de absorci6n at6mica indirectos para la dete! 

minaci6n de no metales, de aniones orgánicos, de com

binaciones orgánicas e incluso, de algunos metales 

(con el objeto de elevar la sensibilidad de la deter

minación). 

La exitosa aplicación de los métodos indirectos 

de absorción atómica en análisis prácticos depende de 

la selectividad de las reacciones químicas utilizadas. 

La especificidad insuficiente de éstas es la fuente 



- 5 3 -

principal de errores y es por ello que su elecci6n es 

una etapa importante en la elaboraci6n de dichos méto 

dos. El interés hacia este tipo de métodos ha creci-

do de una manera considerable en los últimos años, lo 

que se demuestra por el aumento del número de traba-

jos publicados ( 8, 9) . 

En los métodos indirectos, se llevan a cabo las 

reacciones del elemento a determinar con algún react! 

vo selectivo y se mide la concentraci6n del producto 

de reacci6n (6 del residuo que no reaccion6 con el 

reactivo). Esta concentraci6n es directamente propo! 

cional a la concentraci6n del elemento en cuesti6n. 

Los métodOs indirectos más utilizados pueden di

vidirse en los Siguientes grupos: 
·,· .... · .. ···,', 

I. ~étodos cuyo fundamento es el efecto de la 

influencia del elemento a determinar en' la 

absorción de otro elemento (aumento o dismi 

nuci6n de la señal de absorción). 

II. Determinación de la absorci6n de un elemen-

to en combinación con otro, midiendo la ab-

sorción del complejo o del segundo elemento. 
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Este grupo se divide a su vez en tres sub-

grupos: 

l. Precipitaci6n y determinaci6n de la con-

centraci6n del precipitante en el preci-

pitado después de su redisoluci6n. 

2. Combinaci6n con un segundo elemento y d~ 

terminaci6n de este último con.gran pre-

cisi6n. 

3. Determinaci6n por c9mplE!j <H?i6r con un m~ 

tal, y su extracci6n eón.un disolvente 

del metal.• 

III. Determinaci6n indirecta de la absorci6n de 

un elemento después de su separaci6n del m~ 

dio de reacci6n. Este se divide en dos sub 

grupos: 

l. Medici6n de la absorci6n del excedente 

del elemento precipitante en las reaccio 

nes de precipitaci6n. 

2. Determinación de un elemento según su ac 

ci6n complejante en la extracci6n de 
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otro que se determina en el extracto por 

el método directo de absprci6n at6mica. 

IV. Utilización de las reacciones de oxido re

ducción entre las partículas analizadas y 

los iones de los metales para la formación 

de una cantidad equivalente de iones metáli 

cos en otro estado de oxidación, los cuales 

se separan por disolventes orgánicos y en 

el extracto se determina la cantidad del m~ 

tal. 
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2.1 Determinación indirecta del f6sforo 

Existen algunos métodos que se basan en la dism~ 

nución de la sefial de absorci6n at6mica de los meta-

les alcalino-térreos cuando están en presencia de or

tofosfatos. 

La disminución de la se~al de absorción es una 

funci6n de la concentraci6n de f6sforo (10). Al agr~ 

gar 2.5 x 10-4 M de ortofosfato a 5 x 10-4 M de una 

solución de ca+2 se observ6 una disminución signific! 

tiva de la absorción del calcio a 427.7 nm. La con-

centraci6n a determinar de fosfato puede ser aumenta

da (para ~sto debe aumentarse la concentración de ca! 

cio (11)). También se puede determinar la concentra

ción de f6sforo por la disminución de la absorci6n en 

las soluciones de estroncio (12). En ambos casos, an 

tes de la adición de Ca o Sr se utiliza el tratamien-

to previo de la muestra mineral en polvo con resinas 

de intercambio cati6nico en la forma H+. 

En algunos trabajos (13-15) se ha investigado la 

influencia del fosfato en la absorci6n del magnesio. 

L. I. Pleskach y col. (16) mostraron lo siguiente: que 

la influencia del f6sforo en la absorción del magne-
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sio depende del anión que acompaña al magnesio y del 

pH de la solución. Para la determinación indirecta 

del fósforo lo más apropiado son las soluciones de 

ácido clorhídrico (pH = 5 a 6 aprox.) y nítrico; si 

la determinación se hace en presencia de sulfatos, se 

puede utilizar la curva que representa la influencia 

para las soluciones sulfatadas del magnesio. Esta in 

fluencia en la absorción del magnesio se elimina por 

completo en presencia ele cloruro de estroncio (5 g/l). 

Pero principalmente las determinaciones de fosfa 

tos se llevan a cabo utilizando la formación de áci-

dos fosfomolíbdicos en presencia de molibdato en una 

solución ácida. El m¡;?todo general_ de determinación 

se ilustra en la figura 5. 

FASE LIQUIDA r·ASE LIQUIDA FASE ACTOSA 
P M:l04 2 PMJ DISOLVENTE As~b 
As - Asl·b :. SiJ.b 
Si ¡.f SiflD 

----J ASE ACUOSA 
DISOLVENTE LJ:b DISOLVENTE) 

Acidez 

FASE ORGl\NICJ'-1' 
SL"'b- ¡ 

Acidez j 
1 

Fig. 5 
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A la prueba se le agrega molibdato de amonio o 

Je potasio; la acidez se regula hasta la cantidad óp

tima. La solución se mezcla y se deja de 5 a 10 min. 

µara la formación de los ácidos fosfomolíbdicos. Es

te ácido se extrae con 2-octanol utilizando una solu

ción reguladora de citrado (pH 1-11). El 2-octanol 

se escogió después de experimentar con disolventes ta 

les como el n-butanol, alcohol isobutílico, 1-hexanol, 

1-pentanol, 1-octanol, y 2-octanol. La solución reg~ 

ladera de citrato se utiliza para complejar los iones 

libres de molibdeno y prevenir la hidr6li.sis del áci

do fosfomolíbdico. Este método se utiliza en general 

para la determinación de fosfatos en agua dulce y de 

mar, en azufre y en tejidos biológicos. Para la medi 

ción de la absorción se utilizan las líneas espectra

les de 313.3, 379.B, 386.4 y 390.3 nm del molibdeno 

(17). 

Para la separación del silicio y del sobrante 

del molibdeno se extrae el ácido fosfomolíbdico con 

isobutilacetato de HCl a una concentración del 0.96 M 

(18). Con relación a que cada átomo de f6sforo le co

rresponden 12 átomos de molibdeno, se suministra una 

alta sensibilidad por parte del fósforo; el límite de 
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detecci6n del f6sforo en la flama de 6xido nitroso

acetileno es de 0.007 ~g/ml. De 26 iones investiga

dos, solamente el W(VI) ejerce influencia en la deter 

minaci6n. El isobutilacetato se utiliz6 como extrac

tor del ácido fosfomoHbdi.co en soluciones cítricas 

(19). La dependencia lineal se mantuvo hasta una con

centración de fósforo de O. 35 pg/ml. Devoto (20) ut.!_ 

liz6 el isobutilacetato para la extracción del ácido 

fosfomoU'.bdico obtenido en medio ni trato de amonío

ácido nítrico a un pH ~ l. El empleo del isobutilac~ 

tato para la extracción del ácido fosfomolíbdico, 11~ 

v6 a la creación de un método selectivo de absorción 

atómica para la determinación del f6sforo (21,22). 

Se empleó metilisobutilcetona como extractor 

del ácido fosfomolíbdico en la determinación del f6s

foro en productos lácteos y en la sangre, con muy bu~ 

nos resultados (23,24). Se extrajo el ácido fosfomo 

líbdico del medio de perclorato y se determin6 el f6s 

foro de muestras pequeñas (0.2 ml) de plasma sanguí

neo (25). El ácido fosfomolíbdico se forma a un 

pH = 1.9 en una solución reguladora de DL -alanina

ácido clorhídrico y se extrajo con metilisobutilceto

na. Los autores (25) recomiendan extraer el ácido 
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fosfof'lolíbdico en una relación Mo:P=15: l. Sin embar

go, no desarrollan la demostración que parece anormal. 

El ácido fosfomolíbdico que se forma con un 

pH 1.3 se puede extraer de HCl 1.2 M con éter et!li 

co (26). El extracto fue sometido a un lavado ácido 

para separar el sobrante de molibdato y después se 

trat6 con una solución reguladora de amonio-amoniaco 

para llevar el heteropoliácido a la fase acuosa. El 

molibdato que se obtiene como resultado de la destruc 

ción del heteropol~ácido en una solución alcalina se 

introdujo en una flama de aire-acetileno. El interva 

lo óptimo de la concentración a determinar de fósforo 

es 0.05-1.13 µg/ml. 

Se han propuesto algunos esquemas para la deter

minación de fósforo (27), y para la subsecuente deteE 

minación de fósforo, silicio y arsénico (19), fósforo 

y arsénico (20), fósforo y silicio (18,26). Todos 

los métodos están basados en la extracción selectiva 

del ácido fosfomol!bdico. Para extraerlo se utiliz6 

isobutilacetato (18,19,20), 2-octanol (27), y éter 

et! lico ( 26). La medición de la absorción se llevó 

a cabo en la línea espectral de 313.3 nm con una fla-
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ma de aire acetileno (17,20,23,27) y de 6xido nitroso

acetileno (13,20,28). 

2.1.1 Técnica de fosfomolibdato de quinolina 

Entre todos los métodos antes menci<?nados, exis

te uno que es una adaptación de un método gravimétri

co (37), el cual se basa en la precipitación del fós

foro, haciéndolo formar un complejo con quinolina y 

molibdeno. Una vez formado el precipitado, éste se 

separa y enseguida se disuelve con hidróxido de amo

nio para que se pueda determinar el molibdeno por el 

método di recto. 

Debido a que el fósforo es un no metal, se han 

reportado pocos métodos para la determinación directa 

de este elemento. De acuerdo a otros estudios reali

zados (30), las líneas de resonancia primarias caen 

en la región de 167 a 168 nm y de 177 a 179 nm. La 

absorción de la atmósfera previene que estas regiones 

sean utilizables por instrumentos que tengan trayect~ 

rias ópticas a través del aire. Además, ésto se pue

de hacer sólo con temperaturas de flama muy elevadas, 

lo cual hace que el método sea poco ~ráctico para el 

análisis rutinario. 
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Como el metodo gravi étrico de fosfomolibdato de 

quinolinio es preciso par· determinar f6sforo, se pr~ 

pone la utilizaci6n de un< modificación que involucre 

la espectrofotometrfa de , bsorci6n atómica. 

El fósforo en las mu.stras a leer se precipita 

con el moiibdeno en una p oporci6n constante de 1 a 

12, de modo que la deter inaci6n de molibdeno en el 

precipitado puede ser re acionada con precisión a la 

cantidad de fósforo pres nte en las muestras. 

Lo anterior signifi a que el método posee una 

sensibilidad considerabln para la determinación de 

fósforo. 

Una de las caracter sticas que hacen este método 

más conveniente es la el'minaci6n de las etapas seca-

do y pesado del precipi cuales pueden ser 

fuente error en la dete 

tiempo. 

además de consumir 



CAPITULO IV 

PARTE EXPERIMENTAL 
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1.0 Procedimiento 

Se pesó con una precisión de 0.1 mg, 1 g de cada 

muestra de roca fosfórica en un vidrio de reloj y se 

transfirió a un vaso de precipitados de 250 ml. A 

continuaci6n, se le agreg6 una mezcla de 30 ml de 

HN0 3 y 5 ml de HCl, pasando la mezcla de ácidos por 

el vidrio de reloj para asegurarse de que toda la 

muestra haya sido atacada y se dejó hervir tapada has 

ta que dejaran de salir vapores nítricos. Se dejó en 

friar la mezcla de reacción y, posteriormente, se 

transfirió a un matraz volumétrico de 250 ml y se afo 

r6. De aquí se tomaron 2 ml, los cuales contienen de 

1 a 5 mg de P2o5 aproximadamente y se depositaron en 

un vaso de precipitados de, 250 ml. Se le ~ñadieron 

50 ml de agua y 50 ml del reactivo de "quimociac". 

Se puso a hervir dentro de una campana bien ventilada 

durante 1 min. aproximadamente o hasta que se observa 

ra una disolución clara y transparente con un precip! 

tado amarillo brillante. Se dejó enfriar a temperat~ 

ra ambiente y se filtró a través de papel filtro de 

poro fino sin cenizas {Watman #41 ashless) en un em

budo "gooch". Despu~s de filtrar el precipitado, se 

lav6 con 50 ml de agua en el mismo embudo. Se puso 
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el embudo con el precipitado en la boca de un matraz 

Erlenmeyer de 500 ml, previament.f" pesado, :,: se tom6 

el papel con el precipitado para depositarlo en el ma 

traz. Se virtieron 75 ml de NH 40H a través del embu

do para que se disolviera lo que pudiera haber queda

do del precipitado en el embudo. 

Se dej6 hervir por 1 min, hasta que desaparecie

ra el precipitado. Se dej6 enfriar y se completó el 

peso a 500 g de solución. Esta solución es la que 

fue leída finalmente. 

En el caso de las muestras líquidas d'e ácido fos 

f6rico, se calcu16 a partir del porcentaje probable, 

la cantidad para hacer una disoluci6n que contuviera 

de 1 a 5 mg de P205 por ml. Para las muestras de áci 

do resultó ser 1 ml. Esta cantidad se puso en un ma-

traz volumétrico de 250 ml y se aforó con agua. De 

esta disolución se tom6 1 ml y se le agregó 50 ml de 

agua y 50 ml del reactivo de "quimociac" de la misma 

manera que a las demás muestras. Luego se les aplic6 

el mismo procedimiento. 
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1.1 Preparaci6n de la curva de calibración 

Se añaden 0,1,2,3,4 y 5 ml de la solución base 

de P2o5 en sendos vasos de precipitados de 250 ml pa

ra hacer disoluciones que contuvieran 0,1,2,3,4 y 5 

mg de P2o5 respectivamente. 

Se diluyeron con 50 ml de agua y se les agregó 

50 ml del reactivo de "quimociac". Enseguida se les 

aplicó el mismo procedimiento que a las muestras. 

En la gráfica 1 se puede apreciar la primera cur 

va de calibración obtenida. 
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2.0 Resultados y discusión 

Las lecturas del espectrofotómetro pueden ser ob 

tenidas como mg de P2o5 en 500 g de solución a partir 

de la curva patrón obtenida al llevar a cabo cada una 

de las determinaciones, y estas cantidad~s pueden ser 

convertidas a porciento de P2o5 mediante un factor de 

conversión que se deriva de la técnica al hacer las 

diluciones. 

Para convertir los mg de P2o5 hay que considerar 

que se tomó una alícuota de 2 ml de los 250 ml de la 

disolución que contenía 1 g de roca fosfórica disuel

ta. Es decir, hay que multiplicar por 250/2 = 125 p~ 

ra obtener los mg de P2o5 en 1 g de roca fosfórica. 

Si se desea obtener el resultado como porcentaje, es 

necesario dividir entre 1000 para convertir los mili

gramos a gramos y multi9licar por 100. En resumen: 

y por lo tanto, el. factor es: f = 12.5 
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En el caso de los ácidos analizados, hay que con 

siderar que se tom6 1 ml del ácido y una alícuota de 

1 ml también. Como los resultados se reportan como 

porcentaje en peso, fue necesario determinar la densi 

dad de los ácidos. Para obtener el factor de conver

sión hay que dividir entre 1000 para conv·ertir a gra

mos y luego, multiplicar por 100 para obtener el dato 

como porcentaje en peso. 

En el análisis se utilizaron 4 muestras de roca 

y 2 muestras de ácido fosfórico producido por vía hú

meda a partir de roca fosf6rica: 

roca 1: muestra patrón 

roca 2: muestra 79132 proveniente de Marruecos 

roca 3: muestra 81035 proveniente de Florida 

roca 4: muestra 81064 proveniente de San Juan de 

la Costa, B.C. S. 

ácido 1: producido con la roca 79132 proveniente 

de Marruecos 

ácido 2: muestra 82103 proveniente de Florida 

La densidad de los ácidos se determinó para po

der calcular el factor de conversión. 
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ácido 1: densidad 

ácido 2: densidad 

1.652 g/ml y f = 15.1~ 

1.282 g/ml y f 19.5 

Se observará que para cada una de las muestras 

se reportan 2 resultados: ésto es porque se obtuvie

ron 2 lecturas para cada muestra, pero s~ puede demo~ 

trar que no existe diferencia significativa mediante 

la prueba de la distribución t a un nivel de signifi

cancia. del si. 

A continuación se expondrán los resultados, y 

las comparaciones para cada Úna de las muestras: 

-Roca 1 

Determinado: 34.27 ± 1.07 

33.89 ± 0.81 

Reportado: 

Método i P20S 

Volumétrico 34.23 ± 0.17 

Gravim€trico 34.08 ± 0,2 

Colorim€trico 34.04 ± 0.17 
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Comparaci6n de los dos resultados reportados por 

absorción at6mica: 

4 n2 4 

-33.89 x2 34.267 

0.80553 s2 l. 0724 

tcalculado=0.56053 t2.5%,6= 2.447 

por lo tanto, no existe diferencia significativa. 

Comparaci6n del método de absorci6n at6mica con 

respecto a cada uno de los reportados: 

Método tcalculado 

Volumétrico l. 2672 2.201 

Gravimétrico 0.69225 2.201 

Colorimétrico 1.0311 2.021 

El valor utilizado para la comparaci6n anterior 

es: 

33.89 ± 0.81 

~étodo tcalculado t2. 5% 

Volumétrico 0.10643 2.201 

Gravimétrico 0.53154 2. 201 

Colorimétrico l. 284 7 2. 021 
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El valor utilizado para la comparaci6n anterior 

es: 

34.27 .t 1.07 

-Roca 2 

Determinado: 31.58 ± 0.43 

31.82 ± 0.31 

Reportado: 

Comparación de los resultados obtenidos por .ab-

sorción atómica: 

nl = 4 n2 4 

-
xl 31.5801 x2 = 31.8217 

sl = 0.42879 s2 0.31455 

tcalculado= 0 · 9086 t = 2. 5'!; ,6 2.447 

Con lo anterior es posible establecer un interva 

lo de confianza. 

31.32 < X< 32.32 

con 95% de confianza. 
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-Roca 3 

Determinado: 31.09 "- 0.85 

30.70 ± 0.66 

Reportado: 

Comparación de los resultados obtenidos por ab-

sorción atómica: 

nl 4 n2 = 4 

-
xl 31. 098 x2 30.703 

sl = 0.8525 s2 0.65949 

tcalculado= 0 · 73296 t? = _,5%,6 2.447 

Se obtiene con lo anterior, un intervalo con 95% 

de confianza de: 

29.65 < X < 31.74 

-Roca 4 

Determinado: 31.89 .± 0.59 

30.97 ± 0.59 

Reportado: 

Comparación de los dos valores obtenidos por ab-

sorción atómica: 
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nl = 4 n2 = 4 

xl 31. 89 x2 = 30.9727 

sl = 0.5973 s2 0.5929 

tcalculado= 2· 1798 t = 2. si, 6 2.447 

Con ésto se puede obtener un intervalo de 95'5 de 

confianza: 

30.03 < X< 31.92 

-Acido 1 

Determinado: 58.77 ± 0.09 

58.89 ± 0.19 

Reportado: 

Comparación de los dos datos obtenidos por absor 

ci6n atómica: 

nl 4 n2 4 

-
xl = 58. 7767 x2 58.8909 

sl = 0.9303 s2 = 0.19416 

tcalculado=l.0 608 t2.5i,6= 2.447 

Con ésto se puede obtener el intervalo al 95'5 de 

confianza: 

58.629 ' x < S8.925 
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-Acido 2 

Determinado: 28.63 .t 0.59 

29.2 ± 0.19 

Reportado: 

Comparaci6n de los dos resultados obtenidos por 

absorción atómica: 

nl 3 n2 3 

xl 28.6329 X2 = 29.20285 

s = 
1 

0.59085 s2 0.18995 

t calculado=1· 59º61 t -2. S'li, 4- 2. 776 

Con ésto se puede calcular un intervalo de con-

fianza al 95%: 

27.16 < X< 30,l 

Si existiera alguna variación o diferencia que 

pudiera ser considerada, seria debido a que la técni-

ca original fue adaptada a las condiciones y limita-

ciones ele material y equipo existentes al momento de 

realizar el trabajo experimental. Una de las modifi-

caciones fue la síntesis del molibdato de sodio a pa~ 

tir de heptamolibda to de amonio. Los iones amonio 
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pre~;entc:s que qucrlaron d(•s¡:;ués de haber lratado de 

climindrlos, pudieron h;:iber influído en la precipita

ción y, en consecue:-ic i.:1, en la determinación final. 

Otro detalle que hJbría c¡uP consi.derar es la eta 

pa del filtrado. La t~cn1ca oriqinal sugiere que se 

haga con filtr·os de .:isbc:~to en soportes de porcelana. 

Ló9icamento 1 ésto debe ccntribuir a una meJOr filtra

c.i.ón y separo.ción del pre:c.i.pito.do, y se trató de su

plir e~;t;:i dcficicnci.:i e:: la medida de lo yosible. 

Como resL1men se prcsentu la siguiente tabla, la 

cual incl u·,·e todos los res11l tados preSf!ntados ante

riormente. 

.Muestra Absorción atómica Reportado 

Patrón 33.89 0.89 34. 08 . 0.2 

Roca 2 31. 82 o. 31 31. 6 2 

Roca 3 31. 09 :: 0.85 30.95 

Roca 4 30.97 0.59 30.56 

Acido 1 58.77 0.09 59. 36 

Acido 2 28.63 0.59 28.48 



CAPITULO V 

CONCLUSION 
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Se hil podido demostrar a través de los resulta

dos que el método propuesto es preciso y reproducible. 

En el caso de la roca patr6n, y debido a gue con 

este tipo de roca la determinaci6n es segura, se ob

serv6 que los resultados obtenidos por el método de 

absorci6n at6mica son consistentes con los obtenidos 

por los otros métodos. 

Los resultados de las otras !1'.uestras también son 

congruentes con las cifras reportadas para cada una. 

Se demostró, adem§s, que no hay variación significat! 

va entre los resultados y que el duto reportado siem

pre estaba incluído en el intervalo de confianza pro

porci.onado por el método, lo cual indica que la medi

ción obtenida si correspondía a la que se deseaba de

terminar y, por lo tanto, el método es confiable. 

Se observa que en el caso de los ácidos, hubo me 

nos variaciones en las determinaciones. 

Todo lo anterior nos indica que el método puede 

ser conveniente para el annlisis rutinario, debido al 

ahorro de tiempo al evitur las operaciones de secado 

y pesado. 



A N E X O S 
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1. O Reactivos 

1) Reactivo de "quimociac" (30) 

Se disuelven 70 g de Na 2Moo4 . 2H 2o en 150 ml de 

agua. Se disuelven 60 g de ácido cítrico en una mez

cla de 85 ml de HN0
3 

y 150 ml de agua y ~e enfría. 

Gradualmente se le añade la disolución de molibdato a 

la mezcla de ácido cítrico-HN0
3 

con agitación. Apar

te, se disuelven 5 ml de quinolina sintética en una 

mezcla de 35 ml de HN0 3 y 100 ml de ac:¡ua. Se agrega 

lentamente esta disolución a la de molibdato-cítrico

HN03, se mezcla y se deja reposar por 24 horas. Se 

filtra y luego se le agregan 280 ml de acetona, se di 

luye a 1 litro con agua y se mezcla. Esta disolución 

debe ser almacenada en botella de polietileno y al 

abrigo de la luz. 

Debido a que no había en existencia rnolibdato de 

sodio, se procedió a prepararlo a partir de heptamo

libdato de amonio ( (NH 4 ) 6110 7024 ) . Para realizar és 

to se tuvieron que considerar las reacciones siguien

tes: 
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-? + 7Mo04 - + BH 

Para poder producir el molibdato de sodio es ne-

cesario agre9ar al heptamoJ.ibdato de amonio lu suf.i-

ciente cantidad de hidr6xido de sodio para hacer que 

escape el NH 4+ en forma de amoniaco y neutralizar los 

BH+ de la segunda reacción. 

Se procedió a preparar 250 ml de una soluci6n de 

hidróxido de sodio que contuviera 0.5786 moles/150 ml 

de solución, lo cual viene a ser aproximadamente 

3.48 M. Esto se consiguió pesando 38.6 g de hidróxi-

do de sodio. 

Se valoró una pequeña cantidad de esta disolu-

ci6n con el objeto de calcular el volumen que contie-

ne los O. 5786 moles de hidróxido de sodio y así anu-

lar la parte del hidróxido que pudiera estar carbona-

tada. El volumen resultante fue aproximadamente 

150 ml. 

A este volumen se le agregaron 51.96 g de hepta-

molibdato de amonio y se agitaron constantemente has-

ta la total disolución. Se calentó y se le burbujeó 

nitrógeno hasta el punto en que un trozo de papel pil 
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hGmedo colocado encima del vaso donde se burbujeaba 

la disolución no se ti~iera de azul. 

En este momento ya habr& escapado la mayor parte 

del amoniuco. Lil disolución resultante es equ.ivalen

te i1 los 150 ml de la solución que contienen los 70 g 

de molibdato de sodio. 

2J Solución base de P2o5 (29) 

Esta disoluci6n contiene 1 mg de P2o5/ml. Se p~ 

san 0.9587 e¡ de KH 2Po 4 y se ponen en un matraz volumé 

trico de 500 ml; se agre03 agua para disolver y se 

afora con más agua. 

3) Soluci6n de hidr6xido de amonio 16 N. 

2.0 Equipos y condiciones de operación 

Las lecturas se hicieron con un espectrofot6me

tro de a.bsorci.6n at6micu Varían •rechtron, Modelo AA-6. 

Se utilizó una flama de óxido nitroso-acetileno a una 

longitud de onda de 313.4 nm y un ancho de banda de 

0.2 nm. 
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1.0 Proc0st} de datos 

l. l :·!é todos e,; té1dí s ti co:-; ( JB) 

ron ::-l\:~!:'2lidc::~ :.1 ur1 l··~or.:edi.mil;nt-J de mínimos .··u-.H.irados 

para µoJer Lr.t('r~~:·1:1~ las lectL1r~s c>l)t:enid~s. 

D~2spu6~~ di:~ cL--~.v:·ic.•r 1. 1J::; r1:.:s11l li:dos de lL\s intorp~ 

lnc1(in{:~s, :-;t· tnmdr.:~:1 6sLas ~; se pro111cdiaron ;.>dril obt~ 

ner u::d ~ncdida n:;:~·rt.'~~cnt1:1tiv~' d·:· 1Ds lecturas que se 

hicieron. 

tos es pequE~ño. 

3.2 Programas de comput.-.dor¿¡ utll.i;:;\:º;'S 

El proqram;i utiliz,:ido e.st.'"Í escrito e:~ '-:.::·,,¡uajc 

Bi\SIC para una C('mputador·a pcr·:;N1al con 16 l .. L>ytcc; de 

memoriu. 

Es te proq ram,1 pl!ede se• r u t. i. liza Jo en ctE1 lquier 

computadora que aC•.'ptr:: c;s l..F: i en qua j '"' con ni nquna o 



casi ninqunil mod.if.icación. En resumen, lo ·:n:C' ~FlCt! 

el programa es: 

-Lectura de los datos de la curva patr6n. 

-Obtención de la pendiente, ordenada al origen y 

coeficiente de correlación. 

-Lectura de los datos a interpolar. 

Al mismo tiempo que se leen los datos de j.nterp2_ 

1aci6n, se les va calculando su me~ia aritmética y su 

desviación standard para los datos de lectura y para 

los resultados que .J.¡:¡s interµolacion<;',;, ,1sí c'orno para 

las interpolaciones expresadas en porccnt~jc. 

Se anexa también un listado del mismo. 



(• hi i\U 1 ¡, 
.!U IF J1ó"Er~.[." THr~N 4' ·, 
:u IF 1 t~"é'" THEN f·R 1rn 11-~. CHR$ ( 12): GIJTO 11) 

.¡u m1urn-.::. r;. 
'51.• hE.;U N 
1:.iU 1~11f;JJ[·: ·t';\, 
iu F'R l N l #-.:.:, ":<", "1 " 

:;:O FOF\ l=I fO N 
'i(• F·R HJT"FUIHO 11": l; 
[(11) RE1\D X, 1 

tl1) F'RINT»-2. X, Y 
120 i:.o::.uB '551) 
t:i(l XY=XY+X•Y 
140 NEU l 
150 [l=oN<>X2-'o.\«'3X 
160 B=lX2•SY-SX•XYJ/0 
170 M=IN•XY-SX•SYJ/U 
¡;,;o GiJ:3U8 :.:::0 
190 1,=t1•DX/LiY 
~UtJ r'H.íNI lt-¿, 11 M::'';M, 11 C:-= 11 ;B 
~lU PHlNll-¿,"CUkH=";L 
.~LO Ki:.!1U J 
¿.;;11 11t:.All t-
¿1¡u t-UH t:.=l flJ ~I 

¿oU r'HJNI "!Nl!:.Ht-'ULAl;IUN lt";K 
¿r;.11 uu:;ui:; 4 ·;11_1 

UIJ HtALI N 
¿~u t-'H!NI~-¿., "L!:.~IUHA","mg/~UU 9 soln","~ tN PtbU" 
:e;10 ::.F'.:.IJ: r· ¿:::u 

:llllJ l·UK L=l lLI N 
:Jlll 't-'H IN 1 "Ll::l: IUHA 11"; L: 
j¿tJ Kt.AU Y 
;¡:,:v .1=1. Y-t;J /M 

:J4U r·=~:«r 

j:JtJ tJ<J:olJl:J ::-:;v 
:Ji;,v :or·=::-r·+¡-·;¡-·¿=¡-·¿+r·•r· 
370 PRINT#-2, ,Y,X,P 
380 NEXT L 
390 MX=SX/N:MY=SY/N:MP=SP/N 
400 c;o::.uE: 5:::0 
410 DP=·:.r~R( !P2-:3F'>1SP/NJ/(N-1J) 
420 PRINT!l-2,, STRING$(48, "-") 
430 PRINT#-2,"MEDIA:",MY,MX,MF' 
440 PRHntl-2, "S-OEV: ", OY, DX, DF' 
450 PRINT#-2:PR!NT#-2 
460 NEXT L 
470 GOTO 10 
480 Etj(! 

490 '--LIMPIAR 
500 SX=O:SY=O 
510 X2=0:Y2=0 
520 XV=(; 
530 RETIJRN 
540 .· --:31JHI\ TOR IA'; 
550 SX=SX+X:X2=X2+x~x 
560 Si=SY+Y:Y2=Y2+Y•Y 
570 FETURN 
seo --oE:::v, :;rn. 
590 D~=SORllX2-SX~5X/NJ/IN-1JJ 



'''-"' LI' "::.1,f¡ 1 l. Y¿ .. ·;.-¡,.:.,· /Nl / 1 rJ -1) l 
61 (1 hL !UfiN 
o.!I• li"1/1"MUE:;:11~1,·: F·f1TR1JN Y 7·::1;:,;•" 
¿,;:u [IAr..-\ 4,.;,;,,,1.:.~·~:, :::,.·4·':J,'1, t .. ~42,5, 1 . .;.,::4 
ó·Hi Uf, l ¡, J., 12. ~j 
eso DATA 4,.853, ,879, .875 .. 8º6 
~0(1 DATA 4 .. 81?,.~.~2,.815,.834 
6 /1) UA l ,\ F' 
t.::.iJ [1¡,¡ 1\ "MUl::.i ¡,;,:. PA 1 k1.1tJ Y /~'I ::2" 
090 liATA 4,2, .65~,2,,984,q, 1.237,5, 1.470 
7UO MTA ~~.12.5 
/10 UAfA 4,.856, .S74,.882,.912 
720 DATA 4,.824,.834,.8~0, .833 
730 [JATA P 
740 UATA "MIJl:¿lRA 8103~" 
;::.u UAIA 4,2, .4/5,3,,/30,4, ,964,5, 1.208 
i61J Uf1l A ¿, 12. 5 
/llJ Llidri 4, .5'71, .o/8,.6U9,.614 
7t~ UAlA 3, ,591,.6UY,.614 
/':JU UAlA P 
8UU LIAIA "MUl:.';lRA 81035" 
BltJ UAIA 4,2,.486,3,. /32,4,.'184,5, 1.202 
1::2U LIA 1 A ¿, l ¿. 5 
83U UAIA 4,.5~4,.586,.61~,.6U'i' 
1::110 uri 1 A ~: .. ~,·,14,. 613,. t.U\I 
;::::.u LIA IA t-' 
:::1,.1; LIF1IA "MUl::olKA 81064" 
8/U LIAIA '1,2,.4/6,3,./IJ!:l,4,.'i':;:.:3,5,1,¡,_;.:;¡ 
l::lolJ LIA 1 A l. ¡¿. :i 
8\tiJ UA 1 A 4,, ~,;1¿,, 61Jl, , ólJ';',. 61\:l 
';ltjlJ LIAIA t-' 
YllJ LIA 1 A "MIJI:':;¡ 1\A ::illió'l" 
Y21J LIAIA 4,2,.4\l,3,./4,4,.Y63,5,l.18;!. 
·7:,:u UAIA ¿, 1¿,::. 
Y4U LIAIA 4,.5\l/,.6<J5,.61U, .623 
Y5U LIAIA 3,,5Y/,,óU::.,.61U 
':161! UA 111 t-' 
'I /U L111 I A "MIJl:::i 1 KA AL:wu /':113<!" 
Yt~ LIAIA 4,¿,,q~q,J,, /;f.4,4,,YOl,O,l.l/j 
'IYU UAIA 1,10.l~ 

lUUU LIAIA 4, .Y21, .'i'<!I, ,';124, ,';1<!2 
IUllJ UAIA f-' 
IU:fü UAIA "MU1::;1KA Al_:WJ /';ll;j:/" 
lu~:u UAIA 4,2,.4:,:·;1,:~ •• /::!!J,q, ,';IO'!,o, 1.1/'i' 
1U4<J LIAIA 1,10.1$ 
1U5U LIAIA 4,.Y¿6,.';1¿j, .Y30,.931 
1U61J LlAIA t-' 
lli/IJ LIAIA "MUl:.Sff\A AC!Uü 8;!.103" 
1080 UAfA 4,2,.437,3, .657,4,.860,5, 1.068 
1091; UA'I A 2, 19. 5 
1100 DAlA 4,.25:,:,.326,.3'3/,,326 
111 O UA 1 A :3, • 326, , :33 7, •. 326 
1120 üA fA P 
1130 UATA "MUESTRA ACIUO 82103" 
1140 üAlA 4,2,,432,3,.661,4,.863,5,1.077 
1150 Dr1TA 2, 1·i,5 
1160 OAfA 4,.253, .331,.332,.328 
1170 U~TA 3,.331 •• 3~2,,328 
11:::u llld A P, ElJU 
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