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1.- El molibdgno. Acción biológica. Importancia de su determinación

en suelos.
El Mose presenta en la naturaleza principalmente comomolibdenita

(SgMo), wulfenita (MookPb)y powellita (MoonCa). Si bien su reconocimien­
to data de mediados del siglo XVIII su importancia biológica ha sido

apreciada recién en las últimas décadas.

a) Acción sobre la vidg vegetal a El Moes uno de los micronutrientes

indispensables. Su proporción en los vegetales es influenciada por el

contenido de Model suelo, su pH y porcentaje de fósforo, nitrógeno y

sulfatos. El contenido promedio de Moen suelos es 2,5 ppm.

Su exceso en general disminuye las cosechas pero su falta produce

fenómenos muchomás graves caracterizados por z a) clorosis, caida de

las hojas y escasez de flores; b) acumulaciónde nitratos y disminución

del tenor proteico y del nitrógeno orgánico soluble cuando 1a planta

debe tomar N de los nitratos, ya que el Moforma parte de la enzima Ni­

trato-reductasa; c) disminución de clorofila, de ácido ascórbico y posi­

blemente también-del contenido de azúcares; d) aumentode la relación
fosfatos inorgánicos/fosfatos orgánicos.

b) Acción ¡obre la vidg animal z El exceso de Moen los pastos pro­

duce la enfermedad diarreica conocida como"acedosis". Especialmente en

vacas de cria y terneros ocurre un rápido desmejoramiento del animal, 1a

piel pierde color, disminuye el rendimiento lácteo y puede producirse la
muerte. En los ovinos los vellones de lana se deslustran.

Existe interacción entre el Moy el Cu de las pasturas y se ha obser­

vado que también influye el contenido en sulfatos de las mismas.

Otros tipos de ganado son poco o nada afectados por el exceso de Mo

y en general no se acepta que el mismosea indispensable para la vida
animal si bien estimula la acción de la xantino oxidasa intestinal.
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La importancia de cuidar el tenor de Moen lOs suelos surge evidente

del conocimiento de los inconvenientes que ocasiona su falta para la vidq
vegetal y su exceso para el ganado, principalmente vacuno y ovino.

Comosu absorción por los vegetales depende no solo de su proporción

en el suelo, sino también de otros factores que hemos señalado, puede de­

terminarse también el valor del llamado Mg_gpgggp;2;gpor varios métodos

de los cuales el considerado más exacto es el que extrae la muestra con

solución de Tamm(ácido oxálicoo oxalato de amonio). La determinación del

Mototal o absorbible presente en un suelo dado es por lo tanto fundamen­

tal antes de recomendar su agregado a los fertilizantes usados en el lu­

gar, muyespecialmente si se desarrolla alli una explotación mixta (agri­
cola y ganadera).

2.- Determigggiég gglogimétgicg ggn técnica de ensayos directos. Conp
veni nci s n en ste o en rtic'l r.

De entre las reacciones de Mode interés analítico la más apropiada

para su determinación en suelos deberá ser a

a) altamente selectivg evitándose separaciones engorrosas de los
múltiples elementos existentes en la muestra.

b) muy sengiplg ya que en caso de Moabsorbible deberá poder deter­

minarse hasta 0,1 ppm de Mo.

c) simple g rápida requiriendo el minimode instrumentos de labora­

torio para poder efectuarse lo más cerca posible del campoa analizar.

Las TECNICASDE ENSAYOSDIRECTOSproporcionan una solución ideal

para la primera condición enunciada y hemos buscado a través de un méto­

do colorimétrico apropiado el cumplimiento de las otras dos. Además, el

grado de exactitud obtenible por la apreciación visual del color es am­

pliamente satisfactorio para el fin buscado.
3.- 1 unas r cci n s d o d im ort n i 1 t ca.

De la revisión efectuada de diVersas reacciones de Modescartamos
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las que no son aplicables para colorimetria. De las restantes, seleccio­
namos finalmente csmo la más apropiada a la reacción del tiocianato. Su

sensibilidad supera la de muchasotras consideradas y ese factor fué im­

portante para desechar las del ferrocianuro, SH2, S203Na2(técnica de
Falciola) y fenilhidrazina. Su mayorselectividad 1a hizo preferible a

las del ácido tioglicólico, ferrocianuro, SH2y dietil ditiocarbamato só­
dico. La fácil conservación y disponibilidad de los reactivos necesarios

hace a la reacción del tiocianato superior a la generalidad de las demás,
particularmente a las del ditiol y xantato.

h.- Reacción seleccionada :_t¿gg¿gggtg¿

Unas solución clorhidrica de molibdato, reducida por el ión Sn?’ u

otro reductor apropiado produce con SCN' un complejo rojo soluble en agua

y extraible por diversos solventes orgánicos. La bibliografia revisada

estudia la influencia de diversos factores y principalmente son ellos z

a) ACIDEZz habitualmente de ClH 3-7%.

b v CONCENTRACIONDE SCN'-que debe ser finalmente de minimo 0,65.

0 V CONCENTRACIONDE C128n a tiene poca importancia y la cantidad usa­

da debe aumentarse en presencia de muchoFe. Se han propuesto otros reduc­

tores que no hemosconsiderado preferibles.

d) SOLVEHTESURGALICOSUSADOSya sean solubles en agua o no miscibles

(para extraer el complejo de Mo-tiocianato).

e) CONCENTRACIONDE N03“ Y DE Fe"’ que en ciertas técnicas se agregan
para favorecer el desarrollo del color.

La reacción se ha aplicado también con técnica de "ensayo a la gota"

y utilizando resinas de intercambio iónico.
Se describen interferencias y aplicaciones citadas por la bibliogra­

fia.



-4­

B.- EETUDIOExrgpguguzap

a) Dedistintos solventes ensayados (alcoholes butilico, isopropili­
co, isoamflico, ciclohexilico y bencilico; acetatos de etilo, butilo y
amilo; fosfato tributilico, éter etílico, carbitol, cellosolve, butil

cellosolve y mezclas de algunos de ellos entre si y con C014 6 CHC13)se
eligieron finalmente 3 2 acetatos de butilo y de etilo y butanol. Los

mismosextraen con eficiencia satisfactoria el complejo de Mo-tiocianato,
proporcionan una sensibilidad de 0,755 y separan sin dificultad de la
fase acuosa.

b) De diversas variantes ensayadas en los reactivos y técnica de la

reacción del tiocianato, resultó comola más apropiada la siguiente t

En un tubo de ensayo se introduCen l ml de solución de Mo4 3,5 ml solu­

ción C1H al 1/3 4 0,5 m1 solución ClgSn.2H20 10% en ClH l N o l ml SCNK

10%. Se agita con 2 ml de uno de los tres d1501Ventes elegidos y se com­

para el color de la fase orgánica con los patrones. Para solucionar la

dificultad en la obtención de patrones permanentes dadas las variaciones

de color que se producen con el correr del tiempo, se propone la prepa­

ración de los mismos con 01200.6H20 y C13Fe.6H20 en solución acuosa aci­
dulada con ClH hasta pH 2,0 6 menor.

c) Interfer2ncias 2 Se ensayó 1a técnica propuesta en presencia de

5 mg de diVerSOS iones. Se halló que pueden interferir los de pocos ele­

mentos : Ag- Hg- Cue Fe- Ti- W- V. Centrifugando los precipitados produ­

cidos se elimina el inconVeniente con los tres primeros. La presencia de

cantidad grande de Fe requiere el aumento del C128ny es preferible en

este caso utilizar solución de 0128n al HO%para no diluir excesivamente
la fase acuosa. La interferencia del w se elimina complejándolo con tar­

trato de sodio y potasio antes de acidular con ClH y la del Ti haciendo d

tro tanto en cualquiera de los pasos de la reacción pero con FNa.

Para el V en cambio, los complejantes ensayados nos dieron resultados in­

feriores al método que propone Grigg de lavar la fase orgánica con solu­
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ción de Clasn. El Co, que interfiere utilizando acetato de etilo o butano
no molesta con acetato de butilo siempre que este no esté impurificado por
butanol sin esterificar.

Se aplicó la técnica propuesta a muestras de suelos para determinar Mo

total y absorbible. rara Mototal se trabajó con 1,5 g de muestra fundiénp

dola en crisol de Pt con CO3Na2.El residuo se disgregó con agua y se fil­
tró antes de llevar a sequedad con ClH. 31 Moabsoroible se determinó pre­

via extracción con solución de Tamm.Puede trabajarse bien con 12 g de

muestra.

C.- DIECUSLON DE REgULTADQfi

En párrafos anteriores se ha señalado el porqué de la elección de la

reacción del tiocianato para resolver el problemaplanteado.

De los distintos reductores utilizables en dicha reacción preferimos el

0128n al SQO3N32que precipita azufre coloreando de amarillo la fase or­

gánica y al sistema I'/SO3= que no mejora la sensibilidad y tiene entre
otros inconVenientes el peligro de la formación del ácido iodosulfínico.

De los tros solventes que hemoshallado más adecuados el acetato de butilo

es menosvolátil y menoshidrolizabk.que el de etilo y no presenta el in­

conveniente del butanol de permitir el desvanecimiento del color del com­

plejo de Mo-tiocianato.

Además,en presencia de W, V o Co, el acetato de butilo es superior a

los otros dos solventes por colorearse menoscon sus iones.

La reacción del tiocianato es la más apropiada para la resolución del

problemaplanteado por reunir las siguientes caracteristicas z alta sen­

sibilidad, buena selectividad, sencillez, rapidez y por requerir poco
material de laboratorio y reactivos analíticos, todos ellos accesibles.

La técnica PropueSta °°nSiSne en agregar en tubo de ensayo a h,5 m1

del extracto clornidrico de la muestra a investigar, 0,5 ml de ClgSn.2H20
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al 10% en ClH l H, 1 m1 de SCNK10% y agiterlo con 2 ml de acetato de but

lo (o eventualmente de acetato de etilo o butanol). Teniendo los reactivos

indicados y el solvente en buretas apropiadas el númerode reacciones que

puede efectuarse en una Jornada de trabajo es extraordinario. El limite

de identificación es de 0,75 * de Mo.
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A.— ¿HÉRODUCCION

1,- EL MQLIBQENQ" AQQLQHwBLQLQQIQAL IMPORTANCIA DE SU DETERMI­

NACION EN SUELOS”

Ningún compuesto de molibdeno fue diferenciado comotal hasta la

segunda mitad del siglo XVIII. la molibdenita, mineral constituido

principalmente por S2MOfue confundido hasta ese entonces con el gra­

fito o plombagina. En 1778 K.w. Scheele (1) (2) mostró que la molibdg

nita, a diferencia del grafito, formabauna "tierra blanca” caracte­
rística al ser tratada con el ácido nítrico y al observar las propie­

dades ácidas del producto así obtenido lo llamó "acidum molybdenae" o

sea ácido molibdico, tomando el termino correspondiente de "molibdodg

nombre griego del plomo (ya que la plombagina se conocía también en

ese entonces como "plomo negro”). Schecle consideró a la molibdenita

comoun sulfuro de un nuevo metal, el molibdeno. Este fue aislado co­

mo tel 14 años más tarde por P.J.Hjelm, calentando ácido molibdico
con carbón.

El molibdeno es un metal gris plateado estable al aire a temperg

turas no muy altas. A SOOQCpasa a M503volátil. Es atacable por el
vapor de agua y los halógenos (por el fluor ya a temperatura ambien­

te, por el cloro y el bromoa 25090). Resiste bién a los ácidos clor­

hídrico y fluorhidricoSzdÜisuelve en cambio en ácido nítrico, agua re­
gia y en álcalis.

Se presenta en la naturaleza (3) principalmente comomolibdcnita

(S2MDcon aprox. 60% de Mo) de donde se obtiene por tostación, previa
concentración del mineral. En menor escala comO'ihlfenita constituida

por MoOth con aprox. 25% de Mo y como powellita (MoOhCa). Rankama y

Sahama (h) señalan que el contenido máximo de Moen los meteoritos se

encuentra en la fase metálica con un máximosecundario en la fase su;

furada. Cuandolas soluciones de la meteorización que llevan molibda­

tos se ponen en contacto con sedinentos reductores comolos cienos y
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sapropelitas de los lagos y de los mares poco profundos, el SH2que

suelen encontrarse en estos medios precipita el Mocomosulfuro. En

cambio, cuando dichas soluciones conteniendo el ión Neon ' se mezclan

con las aguas del río ricas en Ca * 4, se precipita el MoohCa.La gran

afinidad del Mocon el S se demuestra en que se apodera siempre de to­

do el S disponible para formar molibdenita. En presencia de un conteni

do considerable de Kodurante la cristalización, sólo se puede formar

los sulfuros de otros metales cuando sobra S después de la formación

de la molibdenitaa

otros minerales de Mode escasa importancia son:

ghiliggitg constituida por (Mo, W)Oth, mezcla isomorfa de wulfe­

nita (MaOng) y estolzita (N04Pb)

mglihgiga u ocre de molibdene (MCO3OnH20o Be0.3hoo3.8H20)

ilggmagitg o azul de molibdeno (M0303.nH20 i SOHHQ)difundido

como producto de oxidación de los minerales de Mo. En la reacción

Fe..." + Mo 6”" = reii'“ 4 m5"

la ilsemanita se forma cuando la concentración de hierro ferroso es pg

queña y la de No grande. Según Zies el azul de No se formaría cuando

una solución de molibdatos alcalinos se pone en contacto con SHQ.

lindgrenita (MoOh.0H)2Cu3

koechlinita (MoOL.02)Bi2

pateraita MoohCo

belonosita MomMg

La presencia de Moha sido detectada por Ter Neulen (5) en car­

bón (0,21 ppm) petróleos (de 0,013 ppm en petróleos persas hasta 5,55

ppmen Méjico), aguas minerales, suelos, Vegetales y vísceras y humo­

res animales (0,03 a 0,15 ppmen sangre, bilis, leche e hígado de cer­
do).

Los usos actuales del Mo(6) incluyen los aceros da baja aleación

(0,2 a 0,h%de Mo), los aceros inoxidables (particularmente del tipo
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18-8 que contienen 2 a h% de Mo)y alambres para soportes de fila­

mentos de lámparas incandescentes o de radio° De sus compuestos, el

molibdato de amonio es un conocido reactivo de laboratorio para fos

fatos, el naranja de molibdeno o rojo de molibdeno constituido por

cromatos y molibdatos de plomo coprecipitados es un importante pig­

mento para plásticos vinílicos, el MECth se utiliza en cerámica y

el S2Mode características físicas similares a1 grafito, pero no
conductors se usa comolubricante. además los molibdatos tienen prg

piedades de inhibidores de la corrosión (comolos cromatos, nitri­

tos, etc.) y tanto el Mocomo el M082y el N093 se utilizan como cg

talizadores en diversos procesos químicos (oxidación, cracking,
0to.).

ciente es el hallazgo de la imoortancia biológica del mismo (7). N!

merosos trabajos publicados en las cuatro últimas décadas (8) seña­

lan la influencia de la mayor o menor ingestión de Mosabre la vida

de plantas y animales.

A.- acción del Mosobre la vida vegetal:

El Moes uno de los micronutrientes indiSpensables para la Vi­

do vegetal. La importancia de los micronutrientes (MonMn-Cu-Zn-Fo­

B-Cl) en el rendimiento de los cultivos ha sido destacada muchoen

los últimos años y el Ho es el más reciente entre ellos (9). Webb

(10) describe experiencias en Gambia (Africa) en 1950 donde la fer­

tilización de un suelo con sólo los elementos esenciales principa­

les (N-P-Ké) aumentó en 11%solamente el peso seco de la cosecha,

mientras que por el agregado también de los micronutrientes arriba

enumerados aparte de Ca, Mgy S el aumento ascendió al 75%. La def;

ciencia de Moen los suelos y sus consecuencias para la vida vege­
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tal han sido bien estudiadas en ciertas regiones de Australia (ll)

y Estados Unidos (12). En Nueva Jersey (13), del análisis de 18 sue

los representativos resultó que el contenido de Mode los mismos og

cilaba entre 0,8 y 3,3 ppm. con un promedio de 1,hh pnm. La alfalfa

cosechada en ellos contenía entre menos de 051 ppm y l,h ppm. con

un promedio de 0,8 ppmo Notables aumentos en el rendimiento de al­

falfa se obtuvieron por cl agregado de l libra de MoOgNag.2H20 por
acre (aproximadamente 1,100 kilos por hectárea)a

Ter Meulen (5) comprobó que el Moestaba en todos los tejidos

vegetales que examinó, en proporciones de 0,01 a 9 ppm. Halle las

mayores cantidades en semillas de leguminosas. Investigaciones más

recientes (1h) señalan que el contenido normal en las plantas es de

l a 7 Ppm. sobre base seca, cantidad que disminuye aún a 0,1 ppm.

en caso: de deficiencia. lógicamente, el tenor de Movaría muchosg

gún la parte del vegetal examinada, siendo muchomayor generalmente

en las semillas (15) y granos y en las hojas coloreadas de Verde

obscuro (16). El germen del poroto tiene 53 ppm. en contraste con

2 ppm. en los cotiledones y tegumentos (17). Otros factores que a­

fectan el contenido de No de las plantas son (18), aparte de su es­

pecie y de cuál es la parte del vegetal examinada, su edad, su velo

cidad de crecimiento, la estación del año y fundamentalmente la can
tidad de Moabsorbible ("available") del suelo donde crece.

Según Barshard (18) el contenido de Moen las plantas es abro;

imadamente proporcional al Mosoluble en agua contenido en el sue­

lo, cuando el pH del mismo está comprendido entre h,7 y 7,5. Por a­

rriba de este rango el Mosoluble del suelo aumenta pero su absor­

ción por la planta decrece. Por abajo del pH 7 en cambio el Modis­

minuye tanto en la planta comoen la fracción del suelo soluble en

agua. Evidentemente el pH óptimo para la mayor absorción del Mo
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existente en el suelo es entonces de 6 a 7,5. El encalado de un sug

lo ácido es la cura práctica más simple para solucionar la deficien
cia de Moabsorbible debida a la acidez del suelo (ll)(l9)(209.

Se han señalado otros factores que influyen sobre la absorción

del Mopresente en el suelo, aparte del pH del mismo (l9)(?1). El

fósforo soluble aumenta la obsorción particularmente en suelos áci­

dos. El agregado de f0sfatos puede llegar a decuplicar la absorción

del Mo. En cambio el nitrógeno absorbible del suelo y los sulfatos

pareCUndisrinuïrla. El Fe(OH)3convierte al Moexistente en ocre
de molibdeno inabsorbible (22)e En general el Moexistente en un

suelo puede clasificarse en h categorias de acuerdo con 1a posibili

dad de ser absorbido por los vegetales (23):

a) gg_gbgg;giglg, incluido en 1a estructura cristalina de ming
rales primarios y secundarios.

b) absorbible condicionalmente¡ retenido comoanión MoOh"­

por minerales arcillosos y por lo tanto absorbible en un mayor o mg

nor grado de acuerdo con el pH del suelo y aún probablemente según

su contenido en fosfatos.

c) gn_gateriales orgánicas
d) al estado de sales hidrasolubles (normalmente muypoco)

E1 contenido promedio de No en suelo puede considerarse de 2,5

ppm. según Robinson y ¿lexander (2h). Esta cifra ha sido dada sobre

la base de 500 determinaciones de la hechas en los laboratorios del

Departamento de Agricultura de los Estados Unidos sobre suelos de

Estados Unidos, Sudáfrica, Alaska, Hawaii, Puerto Rico y Australia

y de 237 determinaciones hechas por otros inVestigadores en suelos

de la República argentina y de Rusia. Los primeros 500 datos dieron

un promedio de 2,3 ppm. pese a incluir un valor máximo de 31,5 ppm.

Los otros 237 resultados dieron valores bastante constantes con un
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promedio de 2,5 ppm. Los valores corresoondientjs a nuestro país
i
¡."ueron publicados por Trelles y ¿mato (25) y en 197 determinaciones
m e obtuvo un promedio cercano a 2 ppm. Se analizaron muestras de

tierra de distintos lugares de la Capital Federal y Provincias de

Buenos aires, Catamarca, Córdoba, Corrientes, Jujuy, Mendoza, Sal­

ta, San Luis, santa F6, Santiago del ustero, Tucumán, La Pampa, Mi­
i

siones, Neuquén, Río Negro, Santa Cruz y la nntartida argentina.

Las muestras Se tomaron a distintas profundidades, Se observó que

el Moestá menos difundido que el us y el V que también se determi­

naron. El 70%de los valores hallados para Moson iguales o inferig

res a-2 ppm. y sólo menos del 10% superan las 5 ppm. Las muestras a

nalizadas de los h distintos lugares de la provincia dc Tucumáncon

sideradas, dieron valores notablerunte altos (entre 10 y 2h ppm).

Robinson y “lexander (2h) también mencionan determinaciones en

otros países. Los valores extremadamente altos dados por algunos ag

tores (por ejemplo por Bertrand para Francia un proredio de 27,8

ppm.) parecen erróneos porque en el caso de este país no se han re­

gistrado casos de molibdenosis pese a que los suelos son generalmen
te alcalinos.

E1 agregado de Moa los suelos ha cambiado grandes areas estó­

riles de NuevaZelandia transformándolas nn tierras de primera. Pug

den utilizarse a tal efecto tanto el M003como el NoOhNaQy el Moon

(NHh)2. En cambio la molibdenita (S2Mo) no puede usarse, salvo que
haya sido previamente tostadao

Si bien el exceso de Moen general disminuye las cosechas (y

es muy peligroso para el ganado como se veré luego), la gran impor­

tancia del Mopara el vegetal reside en los transtornos que se pro­

ducen por carencia de dicho microelemento. Estos transtornos que pg

recen ser más notables en los vegetales que absorben nitrógeno prin
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cipalmente on forma de nitratos (26), son:

a) Clorosis (hojas manchadas de verde amarillento, amarillo o

anaranjado), seguida por necrosis y caida de las hojas. El fenómeno

aparece primero en las hojas más viejas de la planta y luego cada

vez en las más nuevas, hasta que se produce la muerte del vegetal.

En las hojas del coliflor y el brócoli so observa el fenómenocarag

teristico conocido como "Whiptail”. Las flores escasoan. La planta

se recobra rónidamente por absorción de Mo.

b) Acumulaciónde nitratos y disminución del tenor proteico y

del nitrógeno orgánico soluble.

En experiencia sobrelas variaciones del contenido de aminoáci­

dos libres en caso de deficiencia do Mose observó on hojas de col;

flor (27) el siguiente fenómeno:cuando la planta utiliza los nitrg

tos comofuente de nitrógeno, fiieha deficiencia de Mose traduce en

disminución de ácido glutómico muyrrincinalmente, en segundo lugar

de alanina, ócido aspórtica y glutamina y en menor escala de otros
aminoácidos que se encuentran en menor cantidad. Estos szultados a1

general no se observan si la planta toma el nitrógeno de otras fuen

tes en lugar de nitratos.
La asimilación de nitrógeno de los nitratos por las plantas so

basa en su reducción a NH3previo cambio de valencia de N(V) a
N(III) (28). Experiencias diversas han demostrado en la Neurospora

y on porotos do Soya que el Mo entra en la composición do la enzima

Nitrato-raductasa (2) (30) y es indispensable para su acción (31).

La enzima citada catalizaria la reacción de oxidación por los nitrg

tos dc la forma reducida de los nucleótidos de la difosfopiridina o
Itrifosfopiridina (DPNHo TPNH),de acuerdo con la siguiente reacción

DPNH (6 TPNH) 4 H“ 1 N03“ DPN" (ó TPN“) -o NO2’ 4 H20

(30). Nicholas (28) sugiere que el mecanismo de la acción do la en­
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zima en la reducción de los nitratos estribaría en la transferen­

cia de 2 electrones de 2 iones con Mo(V)al anión No3“, con la re­
sultante de la ruptura de la unión N-O.

c) Disminución de clorofila. Las zonas manchadas tienen menos

clorofila, menos Moy mayor contenido de nitratos que las zonas
verdes circundantes. Esta disminución de clorofila no ocurre cuan­

do la planta usa splamente otraq fuentes de nitrógeno distintas de

los nitratos (V.gr. SO¡+(NH¡+)2,N02». , citrato de amonio, ácido

glutámico, urea).
Se ha observado también que la acumulación de nitratos parece

asociarse con un alto cociente rcsniratorio en los Vegetales con de
ficiencias de Mo(32).

d) Disminución de ácido ascórbico (32) Ha sido observada en tg

dos los casos e independientemente de la fuente de nitrógeno utiliu

zeda por la planta. La inyección de Ho en el vegetal produjo aumen­

to del nivel de ácido ascórbico ya a las 2h horas y lo llevó a un

tenor entre 75 y 95%del normal a los 3n5 días. En plantas norma­

les, no obstante, la inyección de un exceso de Ho no aumenta c1 te­
nor de ácido ascórbico.

e) figgiple disminugién_ggl_ggntanido de azúggrcs reductores v
azúcares totales.

f) ¿ggpnto de la relación fosfatos inorgánicos/fosfatos orgá­

nicos. La absorción de Ho por plantas con deficiencias del mismo

produce una rápida conversión de fosfatos inorgánicos en orgánicos,
normalizando la relación mencionada.

Hewitt, en un artículo publicado hace pocos años (3h) estudia­
ba en numerosas esoccies vegetales las alteraciones que se producen

por deficiencias de Mo. Señalaba también que la mayor sensibilidad

frente a dichas deficiencias, en general, Se asocia a una pobre ca­
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pacidad de absorción de Mopor el vegetal (v.gr. espinaca, lechuga)

e inVersamente, que son más resistentes los vegetales de alta capa­

cidad de absorción para el micreelemento considerado, comoel maiz

dulce y el sorgo. Sugería finalrente el uso de alguno de los vegeta

les más sensibles para detectar y diagnosticar la falta de LDen un
suelo dado.

Se ha señalado que el V puede reemplazar al Moen su acción cg

momicronutriente (1h). No obstante esta sustitución es probadamen­

te ineficaz en el caso del .zabacter y rara en los vegetales. El w

probablemente tampoco puede reemplazarlo. El En está íntimamente l;

gado al Moen los vegetales superiores: ambos eleventos actúan en

forma similar sobre la acumulación de No3" pero en forma opuesta
con respecto al contenido de aminoácidos libreso

El Motambién parece modificar 1a diSponibilidad de Fc para

las plantase

Be“ acción del Mo sobre la vida animgl, El exceso de Moen los

suelos produce efectos de gran importancia económica en relación

con la Ganaderia. De ahi el peligro del agregado indiscriminado del

Moen los suelos que señala Mitchell (35), haciéndolo extensivo tag
bién a otros elementos trazas. Con respecto al contenido de Moen

las pasturas puede señalarse en general (36) que los suelos alcali­

nos o calcóreos conteniendo 20 ppm. o más de Meen la superficie

son potencialmente peligrosos. Se debe tener presento que el conte­

nido del Model suelo aumenta con la profundidad y en consecuencia

el tenor del mismo en los pastos será mayor cuanto más profundas

sean sus raices. La absorción del Mosoluble en agua es mayor tam­

bién en los pastos más jóvenes.

La presencia de Ho en proporciones de 20 a 100 É por gramo de

hierba seca (7) fuó determinada como la causa de la enfermedad dia­
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rreica conocida como"acedosis" ("teartness") y descripta primera­

mente en ganado bovino y ovino de Somerset (Inglaterra). El mal prg

domina en la época del año en que hay crecimiento rápido de los pas

tos. Las vacas de cría y terneros son los más fácilmente afectados

y en primavera la diarrea aparece ya a los dos días de ser llevado

el ganado a los pastos en cuestiónu El asoeeto del animal desmejo­

ra, 1a piel pierde color, disminuye el rendimiento lácteo (37) y
puede producirse 1a muerte (38). En los ovinos los excrementos se

vuelven muyblandos y los vellones de lana se deslustran.

Ferguson, Lewis y watson (38) descubrieron por examen eSPectrg

gráfico, que los suelos afectados tenían muchomayores cantidades

de Moque suelos vecinos que no presentaban estos inconvenientes y

observaron que el agregado de Moa la dieta de vacas lecheras en

proporción similar a la existente en los pastas nocivos, producía
los mismos efectos"

Estos fenómenos pueden detenerse y los animales mantenerse en

buen estado de salud por administración oral de sulfato de cobre.

La molibdenosis origina efectivamente una disminución en los nive­
les normales de cobre en el animal. Observaciones eXnerimentales en

ganado por administración oral o intravenosa de MoChNaQmostraron

que ya a 1a semana disminuia el tenor de Cu en al higado. No obstag

te dicho tenor se mantenía un buen tiempo dentro de limites norma­

les y sólo continuando varios meses con la ingestión de exceso de

Moel niVel de Cu en el higado bajaba a tenores deficitarios de me­

nos de 15 ppm. sobre base seca (37). En esta etapa los transtornos

son más graves y similares a los observados en áreas acedas.

ahora bién, una única inyección intravenosa con cantidad apro­

piada de SOMCusuprime la diarrea por 3-5 semanas en los animales
de áreas acedas o con acedosis provocada en el laboratorio. En gene
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ral puede decirse que el efecto patológico sobre el ganado de un

exceso moderado de Mosólo se produce si el Cu de las pasturas es­

tó por debajo de lc normal.

Se señaló también la influencia de los sulfatos contenidos en

la dieta sobre la interacción Ho-Cuy sobre la acción inhibidora

del Mosobre el almacenaje de Cu en el hígado (39).

Por otra parte se observó también que los sulfatos inorgáni­

cos actúan aumentando notablemente la excreción por orina del Moin

gerido y disminuyendo por lo tanto su tenor en sangre asi comoen

el esqueleto y en diversas vísceras (MO).

Ia intoxicación cúprica crónica que se observa en el ganado o­

vino de cithas regiones de -ustralia e Inglaterra, caracterizada
por la lenta acumulación de Cu en el hígado del animal, tiene lugar

en regiones donde el tenor de Cu en los forrajes es normal pero don

de son bajos los indices de Moy sulfatos en los mismos (“1). No

obstante se halló que la generalidad de las raciones habituales tig
nen sulfatos suficientes comopara permitir al Moejercer el efecto

de inhibir el almacenaje de un exceso de Cu en el hígado (37).

Se han descripto pricedentemente los ¿fectos del exceso de Mo

en Vacunos y ovinos. Otros tipos de ganado pareCen no ser afectados

o serlo mucho menos. Sin embargo, se ha señalnfo el exceso de Moen

las pasturas comoposible contribuyente a 1a osteodistrofia en los

equinos (M2). Con pastos conteniendo 5-25 ppm. de Ho se observó ra­

quitismo, lo que se atribuyó a la influencia del Mosobre el metabg

lismo del P y el Cu. Por otra parte hay observaciones de que el Mo

agregado a la dieta aumenta en el ganado la excreción de fósforo

por las heces (M3).

También se ha observado que el crecimiento de los pollos dis­
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minuyó en un 25% por agregado de 300 ppmn de Mo (como MoOhNa2) a

sus raciones (LH-Ir)asi bien no se observó ni anemia ni diarrea en

los mismos y la pigmentación de las plumas de dichos animales fué

normal. El agregado de algo de SOQCua la ración mejoró en parte la

situación (kh).

¿n general actualmente no se acepta que el No sea indispensa­

ble pare la vida animal. Su única función comprobada es la de est;

mular la actividad de la xantino-oxidasa intestinal, lo que ha sin
do ebServada por De Renzo en ratas (H5). La xantino-oxidasa es una

flavoproteína que contiene Fe y Moy cataliza la oxidación de hipg

xantina, xantina , piridin-nucleótido reducido, o su aldehido por

oxígeno, citocrcmo C o cierta: anilinas (30)0 La aldehido-oxidasa

(enzima similar a la anterior que ha sido obtenida purificada a
Inpartir de hígado de cerdo)e tambiín CStu asociada con Fe y Mo.

Ha sido señalada la grave toxicidad de No al ser ingerido por

arriba de ciertos límitss particularmente por el ganado bovino y g

vino. Por otra parte, la deficiencia del misro en los suelos, se­

gún se ha indicaeo también, nroduce una gran disminución en el reg

di iento de las cosechas y por ende en el crecimiento de las mis­

mas pasturas. Su exceso también es nernicioso, aunque en menor es­

cala, para la producción agrícola.
Resulta de extrema importancia por lo tanto mantener el tenor

de ko en los suelos dentro de límites rigurosos, ya que tanto su

exceso comosu defecto disminuye el rendimiento agrícola o ganade­

ro del campo donde los mismos se manifiestan. un el caso de este

metal es tal vez donde resultan más ciertas las prevenciones que

hemos mencionado contra el agregado indiscriminado de microelemcn­
tos a los suelos.
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¿urge evidente, por lo tanto, la importancia que adquiere la

determinacion de No en los suelos en forma rápida y práctica.

El problema pr:vio del ataque de le muestra se simplifica mu­

cho teniendo presente que lo que realmente interesa dosar es el Mo

absorbible por el vegetal, el cual es sólo una fracción del Noto­

tal existente en el suelo. Los diversos metodos r eomendadospor la

literatura han sido extensa y coneluyentemente comparados en este

eSpecto en el trabajo de Grigg (#6), donde se estudian los siguien­

tes: a) ClH + Fbïb n b) SOMHQ-hClohH 4 N03H-c) ClH concentrado

d) POhH3 a pH 1,2 - e) POMH(NHq)2 a pH 6,0 - f) HONa 0,1 N ­

g) HONa0,5 H - h) acetato de amonio a pH 7,0 —1) oxalato de a­

monio a pH 3,3o El autor señale que los resultados más concordan­

tes con lOs valores de Moreeleente absorbibles por los vegetales

en general se obtienen por el último método mencionado.

le técnica que recomienda es la siguiente: 25 grs. de tierra,

previamente secada por aire, se extraen durante una noche con 250

m1. de la solución llamado de Tamm,conatituídc por 2h,9 grs. de

oxolato de amonio y 12,605 grs. de ácido exilieo por litro. El pH

resultante es 3,3 y le solución tiene suficiente capacidad regula­
dora pare evitar cambios en el mismo el ser mezclada con la muestra

de suelo. En el artículo citado se incluyen varios cuadros con re­

sultados de le aplicación de esta técnica a diVJTSOSsuelos de Nue­

va Zelandia. Los suelos deficientes en Moacusan con la misma 0,0h­

0,12 ppmde ho absorbible y aquéllos que contienen exceso de dicho

elemento 0,20-0,70 ppm (23).

--ooOoo-­



2.- D TERMINACION COLORIMETRICA CON TECNICA DE ENSAYOS DIREC­

295. CONVENIENCIAS EN GENERAL Y PARA ESTE CASO EN PARTI­

QHLABe

El objeto de este trabajo ha sido establecer de entre las numg

rosas reacciones de interés analítico que para el molibdcnoregis­

tra la bibliografía, cuáles son las que mejor se adaptan al proble­
ma específico de su determinación en suelos.

Puedenseñalarse varias características convunientes para la
reacción buscada:

1.- Debeser altamente selectiva. evitandose separaciones en­

gorrosas de otros elementos presentes, numerosísimos por cierto en

suelos, que no interesa valorar en su totalidad o en su mayorparte.

En efecto, en presencia de fenómenos patológicos como los ya des­

criptos, indicativos de exceso o defecto de molibdeno en un suelo

determinado, sólo interesa confirmar este diavnóstico con la deter­
minación de ese elemento y con pocos datos analíticos adicfionales

que orientan sobre la posibilidad de absorción por el vegetal del

molibdeno pTJSuntO en el suelo (v.gr. pH, contenido en fosfatos y

en sulfatos), o sobre su influencia en posibles desequilibrios pro­
ducidos on los animales que pastan en el lugar (mismosdatos ante­

riores, cobre, etc.).
2.- Debe ser muv sensible. permitiendo el dosaje de comomíni­

mo 0,5 ppm. de Moen suelos, pues con este contenido ya hay franca

deficiencia aún con el pH óptimo y en las mejores condiciones adi­

cionales. Si se desea determinar el Moabsorbible, dicho mínimo es

de 0,1 ppm. de acuerdo a lo señalado anteriormente.
3.- Debe ser lo más simple y rápida posible. requiriendo el m;

nimo de material e instrumentos de laboratorio, en forma tal de no
necesitar el envío de la muestra a laboratorios de ciudades distan­
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tes para trabajar con espectrofotómetros u otros aparatos costosos.

Problemas como este han llevado en las dos últimas decadas a

encarar diversas soluciones valiosas que implican un cambio funda­

mental frente a las marchas analíticas clasicas, comoson los enga:
yes a la gota preconizados por Feigl (h?) así comola extracción

con solventes orgánicos aplicada por Vanossi en nuestro medio como

métodoseparativo principal para análisis inorgánicos y dc la cual

pueden citarse numerosos ejemplos publicados cn los "nales de la Fl­

seciación Química Argentina y de la Sociedad Científica Argentina.

La EECNICAQE ENSAYOSDI ECTQQfué aplicada a todos los catig

nes y aniones en la obra de Charlot (M8), actualmente ya bien difug

dida. Sus ventajas frente a las marchasanalíticas clásicas han si­

do suficientemente analizadas (h8)(h9) y resultan evidentes en nueg

tro caso. En efecto, sería poco practico tener que realizar la mar­
cha clásica de cationes sobre una muestra de suelo para separar mo­

libdeno (que Precinita en el segundo grupo y luego se separa en el

subgrupo B con As, Sb, Sn, Se, Te, Au y Pt). Más dudosa o imposible

sería la separación de todo el molibdeno presente (normalmente 2 a

3 ppm. en suelos) a través de ese proceso, para determinarlo luego.

La solución de las dos restantes condiciones establecidas, ha

side buscada en este trabajo a través de metodos colorimétricos a­

propiados. ¿n efecto, la rapidez, la simplicidad y la aptitud para
determinar trazas de substancias son las tres ventajas fundamenta­

les de los metodos colorimótricos (50). Por otra parto el grado de

exactitud obtenido por la apreciación visual de la intensidad del
color a obtenerse (error de 2 a 5% (51) ) es ampliamente suficien­

te para el caso, ya que aún un 10% o 20%de error relativo no modi­

fica el diagnóstico de deficiencia o exceso de Moen el suelo inveg



tigado. Esto permito evitar 01 uso do ospuctrofotómotros, no conve­

niente por las razoncs de orden práctico antes mencionadas.

--ooOou-­
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3-- ALQHEAE_EL¿ELAIHESiJEïJJELIBQEHQ.2E.¿EEEEÏLAHQÁA_AQEH¿EEBQA (52)

(53) ( H) (55) (56) (57)

1.- Los ACIDOSDILUIDOSprecipitan de las soluciones concentra­

das de molibdatos alcalinos el ïggug2_blaggg, soluble en exceso de
ácido mineral (5h).

2.m En medio débilmente acético el ACETATODE PLOMOprecipita

el Egnfip_blgggg cuantitativamente. Método muyusado en gravimetria;

debe evitarse la presencia de V, w, Fe, Cr, Si, Sn, Ti, Bi y Sb.
Otras interferencias puedensortearse con ligeras variantes (55).

3am El NITRATOMERCURIOSOprecipita con soluciones neutras de

Molibdatos el Moonfi52_blanco,soluble en ácido nítrico. El produc­

to así obtenido usualmente se descomponepor calcinación y se pesa

como M003 (55)o

Han El NITRATODE PLATAprecipita fi _ “blanco, utilizable

52- En medio de ácido fuerte diluido (v.gro ClH #N), la<zgggfln

;g;g_gzgug, también conocida como CUPRON(utilizada como reactivo

disuelta al 2%en alcohol etílico) precipita solamente al Mo(en

forma de agujas cristalinas), al w y al Vo

Para Moy w, limite de sensibilidad 3 5 x 10 “h (53)

Para V n n u u : lO "2

En presencia de V0)+Ey Cront, éstos pueden ser reducidos con

suficiente 802, cuyo exceso se elimina por ebullición (58). El M0
se reoxida luego con agua de Bromo.

El método, altamente selectivo y muysensible es aplicable pa­

ra separar Moy luego dosarlo por gravimetria del M003, previa cal!
cinación a 500-5259C de su compuesto con la cL- benzoin oxima.

Otra variante sugerida por Sterling y Spuhr (59) y que evita

los inconvenientes de la calcinación a M003es disolver el preci­
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pitado del complejo en HONH4para precipitar y pesar el Mo como

MoOqu.

La bibliografia describe aplicaciones de la precipitación con

:ysubenzoin oxima a determinaciones de Moen Molibdenita y Wulfeni­

ta (55) (58), en rocas (60), en fundición y en aceros libres de W,

ya que éste lógicamente interfiere (58). Aún en aceros con w el mé­

todo es aplicable precipitando previamente a éste con cinconina y

al Mocomo sulfuro en medio de ácido fórmico (61) (62).

6." El FOSFATODISODICOprecipita de la solución de molibdato

de amonio fuertemente acidulada con NO3H,fosfomplibdato de amonio

“Q_;¿¿¿Q. La rapidez de formación del precipitado aumenta mucho

con la temperatura. El producto disuelve algo en presencia de

SOkHQ,ClH y en exceso de nitrato de amonio, siendo no obstante

necesario un 5 a 15%del mismopara acelerar la formación del pre­

cipitado y hacerlo más insoluble por efecto de ión común.

Gran númerode iones interfieren (63).

Por otra parte, la precipitación descripta, requiere gran ex­
ceso de molibdato de amonio dentro de sus condiciones óptimas, lo

que la hace inapropiada para determinar Mo.

7.- El ACIDO SULFURICOCONCENTRADOpor evaporación a sequedad

produce, una vez fria la masa solidificada un color azul intenso.
El color desaparece por calentamiento pero reaparece al enfriar.

Se debe a la formación de azul de molibdeno de composición aproxi­

mada M0308x H20. La reacción es sensible pero el agua destruye el
color formado (54) (55). Esta reacción de acuerdo con los ensayos

de laboratorio realizados sólo tiene una sensibilidad del orden de

0,1 mg de Mo. Ademásno es utilizable para nuestro caso por sus

múltiples interferencias y su inaplicabilidad Para Colorimetria.
8.- Reacción con ferrociang; . Con soluciones conteniendo Mo
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en medio de ácido mineral el iFe<CN)6)Khproduce un precipitado pa;
g3_rg¿¿¿9 insolublc en ácidos minerales, excepto en ClH concentrado

(de donde reprecipite por dilución). E1 precipitado es soluble en

hidróxidos alcalino: y en HONHha diferencia de los ferrocianuros
cúprico y de uranilo (52) (54).

En cambio, en medio de ácido acético, oxálico o fosfórico no

se produce precipitado sino color pardo (53+)o
.1El inconveniente máximode esta reacción para Moes su poca

selectividad dado que todos los ferrocianuros de los metales posan
dos inclusive los de los metales de las tierras raras son insolu­

bles en agua y en ácidos diluidos en frío, con formación de preci­
pitados coloreadoso

9a" ¿ggión del Qfig. En medio ácido el SH2 produce primeramen­

te color azul por reducción parcial y luego precipita g3fig_gg_gg:
¿gr paggg_p negro en forma no cuantitativa (S3)o

El S3Moes soluble en S(NHu)2 con formación de Mggn(yg4¿2 de

color amarillo a naranja. Corresponde considerarlo dentro de la

marcha clásica de cationes en el grupo 2m subgrupo B, junto con el

As, Sb y Sn. De las tiosales de estos elementos, el compuesto simi­

lar de Mose diferencia por su color amarillo naranja mencionado.

Además, en medio ácido y en presencia de Zn metálico se producen

con el ModiVersos colores por reducción como se mencionaré en el

punto próximo; en cambio el As desprende ASH3volátil y en las tio­
sales tanto del Sb comodel Sn, éstos se reducen al estado metáli­
co (55).

El SH2precipita al Motambién en medio amoniacal comoasimis­

mo en medio de ácido tartárico, ácido fórmico y formiato de amonio.

Estos últimos métodos son utilizables para seperarlo del w, pudien­

do luego dosarse gravimétricamente el MocomoM003(55)(6l)(62)(6k)
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La precipitación en medio ácido que no es cuantitativa según

se señaló; es mayor con exceso de SH2y a ebullición. Se hace cuan­

titativa realizando la precipitación a OQC,con exceso de SH2y en
presencia de ácido fórmico, a precipitación en medio ácido de

fluorhídrico y sulfúrico ha sido propuesta por Norwitz y Codell(65)

para la determinación de Mocono sulfuro en aleaciones de titanio.

Los autores también recomiendan el uso de una corriente rápida de

SH2ya que si este gas burbujea lentamente aumenta mucho la reduc­

ción del Ho haciendo incompleta la precipitación. Se ha sugerido

cl uso dc la tioacetamida comoagente precipitante, la cual tiene

la ventaja de eliminar las dificultades de regular el flujo de SH2
y evitar el largo periodo posterior de digestión del precipitado

(66) r.

También se ha señalado la conveniencia de utilizar el SCuco­

mo colector del precipitado de S3Mo.Sandell (57) opina que el

S5Sb2 es muy superior por formarse cristales mixtos con el SEMO,
Una aplicación colorimétrica de la reacción con SH2ha sido

descripta por McCandless y Burton (67) comparando con patrones el

color que toma una solución clorhidrica de Mopor el agregado de

5 gotas de solución de SNa2 al 10%. Los autores señalan que pudie­
ron apreciar asi diferencias de color entre lO y 20 É de Mo.

La técnica colorimétrica de Mc CandlessmBurton fué ensayada

en el laboratorio, hallándola de interés dentro de sus limitacio­
nes. Se determinó una sensibilidad de lO ó, si bien la reacción

con 5 de Mopuede considerarse dudosa, para las condiciones ex­

perimentales ensayadas y que se describirán en el capitulo "RESUL­

TADOSEXPERIMENTALES".Las variaciones del color y del tono de la

suspensión mixta de azufre y S3Moque se forma son de aplicación
colorimétrica indudable para cantidades de Mono mayores de l mg.
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Noobstante, la reacción tiene tres inconvenientes principales 2

1.- Incompatibilidad con todos los cationes que puedan preci­
pitar total o parcialmente sulfuros en medioácido.

2.- Inconveniente de la rápida variación de intensidad y de
tono del color que se forma.

3.- Menorsensibilidad que otras reacciones disoonibles.

10.- AQQ;QH_DE LOS REDUCTORES z

A.- gflïgggg actúa en las soluciones de molibdato aciduladas

con ClH o 804H2 produciendo color azul que pasa a verde y luego a
pardo (5h).

B.- Eahglgfig produce igual efecto en soluciones de molibdato
aciduladas con ClH (52).

Observamosen el laboratorio que las reacciones A y B mencio­

nadas dan colores sumamentevariados (azul, verde, pardo rojizo,

pardo amarillento, pardo negruzco, marrón verdoso, etc.), que cam­

bian más o menos rápidamente en muchos casos según las cantidades

de agente reductor utilizadas y la mayor o menor acidez del medio.

Ensayamos también el C128n pero en soluciones de molibdato a­

ciduladas con sonHQ, obteniendo un color azul intenso permanente

que aclara poco en 2h horas. La sensibilidad de la reacción, empe­

ro, es poco notable (0,1 mg) ya que con cantidades menores de Mo

sólo se produce color amarillento o verde amarillento que se deco­
lora inmediatamente.

C.» El tiosulfato de sodio (8203Na2) produce con soluciones
de molibdato de amonio débilmente aciduladas un precipitado azul,

quedando también de color azul la solución sobrenadante. En cambio

en medio más ácido se produce un precipitado pardo (55).

En condiciones standardizadas puede obtenerse un color lila

extraible con éter o acetato de etilo y utilizable para determina­
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ciones colorimétricas, si bien las aplicaciones publicadas son li­
mitadas (56) (57). El articulo de Falciola aparecido en 1927 (68)

proponía acidificar la solución de ácido molibdico con ClH y mez­

clarla por agitación con exceso de solución de tiosulfato de sodio

al 25%y acetato de etilo. La solución enturbia por precipitación

0.a e azufre y la capa de acetato de etilo que separa sobrenadando

se tiñe de color lila a rosa y aún a marrón rojizo según la concen­

tración de Moexistente, El autor señala que el color de la fase

orgánica es estable y apto para determinaciones colorimétricas gro­

seras y menciona un limite de sensibilidad de l x 10'"6 que dismi­

nuye para soluciones de molibdatos y fosfomolibdatos. No molestan

los acidos tartárico, cítrico, oxálico y tánico, sales de amonio,
cromatos y cloratos. Los agentes oxidantes destruyen el color pero

no es incompatible su preexistencia en la solución pues son reduci­

dos por el S203Na2.Puede usarse éter etílico en lugar del solven­

te antes indicado, especialmente en ausencia de C12Cuy C13Fe que
molestan con el mismo“

Los ensayos realizados en el laboratorio sobre las reacciones

con los diversos reductores mencionados dan en general colores va­

riables y cambiantes lo que las hace inaptas para colorimetria,

excepto la reducción con tiosulfato en condiciones standardizadas
de acuerdo con la técnica de Falciola últimamente mencionada. Es­

ta, tampocoha sido elegida finalmente por no ser tan sensible co­

mootras reacciones disponibles y por la completa falta de limpi­

dez de la capa orgánica que separa, que la hace muy poco apta para

comparaciones de intensidad de color.

11.- EACCIONCONHggg , Una solución de molibdato llevada a

sequedad y luego alcalinizada con NH3concentrado o HONada con

unas gotas de H202 a1 3% color rojo (5h) por formación de permo­
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libdatos (56).

comola intensidad es pronorcional a la concentración de nga
ésta debe mantenerse constante. El color no varia con las distin­

tas concentraciones de álcali pero las sales de amoniopreexisten­
tes deben descomponerse hirviendo con HCNa.

La reacción es inaplicable en presencia de ácidos y de sales

de Cr y w. Los permolibdatos formados son muy inestables y en con­

secuencia el color desvanece rapidamente por estacionamiento (56)

por lo que su interés para colorimetria es prácticamente nulo.

Sensibilidad z 255 de MoO3de acuerdo a Snell (56).
Si la solución obtenida comose indicó anteriormente se eva­

pora y se trata el residuo con song o NO3H,se produce color ama­

rijiluaéligeggbidmo al ágidoJrJJ-imnlálfiieq(MooaH)(54). La obten­
ción de este compuesto ha sido propuesta por Telep y Boltz (69)

para la determinación espectrofotométrica del Moen el ultravioleu

ta. Los autores han tomado comopunto de partida el trabajo de

Weissler (70) sobre determinaciones espectrofotométrica simultánea

de Ti, V y Moutilizando la reacción con H202 en medio de ácido

perclórico. La técnica utilizada permite obtener un sistema esta­

ble durante 72 horas y que a 330 m/a/conforma la ley de Beer para

O a 150 ppm. de Mo. Interfieren Fe, w, V, Ti y F y los autores

proponen en el articulo citado diversos métodos para disminuir o
evitar estas interferencias.

Lamentablemente la técnica espectrofotométrica usada escapa

al propósito del presente trabajo.

12.- REACCION CON OXINA (8nhid__ro_1_(_iJ_I¿gl_I_19_J_.¿r¿a_).La oxina preci­

pita con este reactivo un "oxinato" de molibdilo poco soluble, de

color amarillo y fórmula M002(09H60N)2 (71). El pH de la solución

debe estar entre 3,3 y 7,6. El complejo difiere de otros "oxinatos"
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en que es insoluble en solventes organicos y en muchos ácidos inor­

gánicos concentrados. El "oxinato" es aplicable para dosar Mogra­

vimétricamente y puede pesarse comotal, secado previamente a

13090. ('72)o El reactivo mencionado permite separar Mode renio.

La reacción sólo seria aplicable para colorimetria hallando
un solvente que extrajera el oxinato insoluble.

Pese a que la bibliografia consultada (71) señala la insolu­

bilidad del complejo en solventes organicos en general, de los en­
sayos realizados (descriptos en el capitulo B bajo item d) hemos

hallado que el alcohol bencilico seria apto para una aplicación de

este tipo. Se podria asi eventualmente precipitar el oxinato, cen­
trifugar el precipitado, lavarlo cuidadosamente,disolverlo en al­
cohol bencilico y comparar con patrones el color obtenido.

Lamentablementela reacción escapa a los fines del presente

trabajo por ser muchomenos práctica que la seleccionada finalmen­

te (tiocianato). En efecto, presenta los siguientes inconvenientes
en cuanto a su practicidad g a) conVeniencia de precipitar el oxi­

nato en caliente. b) necesidad de Java: cuidadosamente el precipi­

tado, ya que la solución del reactivo, que debe agregarse en li­

gero exceso, tiene similar color que el cxinato de molibdilo.

c) mayor númerode pasos (precipitación, centrifugaciones y lava­

dos). d) reactivo menos común y económicoo

13,- REACCIONCON ¿EL DELE‘ETILBNOe HIDRAZINA 0+7). Las solu­un."mn\‘“ n

ciones coloreadas de azul de metileno no reducen con sulfato de

hidrazina ni siquiera a ebullición. En cambio, por el agregado de

pequeñisimas cantidades de Modesaparece a ebullición el color a­

zul por formación del catión incoloro (leucobase) z
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Aparentemente el Moactúa catalizando la reducción que con hi­

drazina sola seria muylenta. El w debe complejarse por agregado de

FNapara evitar la precipitación del ácido túngstico que será redu­

cido por la hidrazina a w205 que actúa en forma similar aunque más

lenta que clbïïp5 que se forma en la reacción con Mo(VI), preferi­
blementc al estado de molibdato alcalino. No dan reacción similar

las sales de U (VI), Cr (III), Cr (VI), V (IV), V (V), Fe (II), Cu,

Co y Ni, pero los iones coloreados dificultan la visión dc la deco­
loración° Los nitratos interfieren y deben eliminarse. La reacción

es extraordinariamente sensible. En el artículo original de Lang

(73) se indicaba un límite de sensibilidad de l Ü de M0. Feigl (#7)

para su técnica en microtubos llega a establecer un limite de sen­

sibilidad de 0,012ï de Mo.
Lamentablemente el tipo de reacción no cs apto para determin

nar colorimétricamentc la cantidad de Mopresente en una muestra

pero-para establecer la existencia de dicho metal, su interés es
indudable.

Con cantidades grandes de Mose produce color pardo (73).

l#.- REACCIONCQHÍTOLUENOA3ehuDITIOL¿ELkumetil-lm2—dimercapto­

benceno (o tolueno 3-h-ditiol) más conocido como "DITIOL"simple­

mente, da con Mo en medio de acido mineral un producto poco soluble,

extraible con acetato de butilo, el que se colorea asi fuertemente
dc verde amarillento (57).

La reacción hecha en presencia de algunas gotas de ácido tio­
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glicólico que actúa comoinhibidor de la oxidación del ditiol, fué

descripta por Hamence (7%) para Moy w que precipitan en medios y

condiciones distintas, a tal punto que Jeffery (60) propuso un mé­
todo basado en esta reacción para determinar simultáneamente Moy

w en rocas silicosas.

North (75) hace otro tanto en suelos, de la siguiente forma 2

a altas temperaturas (lOOQC)el complejo azul verdoso de w - di­

tiol es extraido selectivauente por el acetato de isoauilo de las

soluciones clorhidricas conteniendo Cl2Sn que evita la formación
del complejo de Mo. En cambio a temperaturas de 20-2590 el acetato

de isoamilo extrae selectivamente el complejo verde amarillento de

Mo-ditiol de las soluciones clorhidricas diluides, permitiendo do­
sar asi colorimétricamcntc 1 a lOO ppm. de Moen suelos según el

trabajo citado. Otra variante que propone Jeffery (76) es eliminar

a interferencia del Wcxtrayéndolo con un destilado de petróleo

de un mefio de ácidos fosfórico y cítrico.

Si bien los elementos que forman complejos coloreados con di­

tiol son varios (Ag, Hg, As, Cu, Cd, Sn, Pb y Bi, aparte del Moy

el W) (77), la selectividad aumenta mucho con el uso de solventes

apropiados, para los complejos formados. Para la determinación del

Mo, Hamence(7h) propuso el uso de alcohol amilico y éter etílico

en partes iguales, mientras otros autores se inclinan por el ace­

tato de butilo (57), acetato de amilo (77) (78), acetato de isoami­

lo (79) o butanol normal (que es el elegido finalmente por Granger

(80) después de desechar por sus inconvenientes al tetracloruro de

carbono, acetona, alcohol amilico normal y etil uetil cetona).

No obstante, la técnica del ditiol no es elegida en el presea

te trabajo para solucionar el problema en él planteado, por el gra­
ve inconveniente que representa la fuerte inestabilidad del reac­
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tivo (ademásde su alto costo) frente a otras reacciones posibles

con reactivos económicos y perfectamente estables. Codell en su

obra ya citada (66) señala que las múltiples controversias a que

ha dado lugar este método? debidas a que algunos investigadores

señalan excelentes resultados que no han podido ser reproducidos

por otros, se deben a inconvenientes con la calidad del reactivo

disponible, ya que este fácilmente descomponepor oxidación al ai­

re, por lo que debe guardárselo en heladera preferiblemente bajo
atmósfera inerte y agregarsele inmefiatamente antes de usar, algo

menosde 2%de ácido tioglicólico. Estos inconvenientes del ditiol

habian ya sido señalados por Clark (81) al ¿escribirlo comoreac­

tivo de estaño. North, en su articulo citado (75), mencionael po­
sible agregado de hidroxilaaina ¿ara reducir los productos de oxi­

dación del ditiol, que son muchomás perjudiciales para la deter­

minación de Mo que para la del w, según seña an Bagshawe y Truman

(82). Estos autores también recalcan la importancia de usar reac­

tivo recién preparado en cada determinación ya que aún soluciones

preparadas pocas horas antes dan resultados erróneos. Señalan tam­

bién que en caso de usarse por ejemplo l gramo de una ampolla de

5 gramos, ésta debe cerrarse inmediatamente y aún asi el reactivo

restante suele dar resultados erróneos, debida probablemente al

efecto retardante que tendrian en la reacción de formación del cog
plejo de Mo-ditiol los productos de oxidacién del reactivo.

La sensibilidad de la reacción descriata es extraordinaria.

La técnica espectrofotométrica descripta er Clark y Axley en su

articulo citado (79) permite hacer determinaciones exactas a 680mp,

hasta con 0,02‘5de Mo, sensibilidad que aproxima al limite de
sensibilidad del espectrofotómetro usadoo

15.- REACCIONDEL ACIDOTIOGLICOLICO(83)o El ácido tioglicó­
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lico o nercaptoacético produce instantáneamente con soluciones de

Moen un pH óptimo de 3,5«h,5, color amarillo o naranja. También

produce coLor amarillo el acido acetil mercaptoacético pero se pre

fiere el anterior por ser mas comúno

El 5:ido tioglicólico era ya conocido comoreactivo de Fe

cuando Hcmence(74) lo propuso para No para confirgar el resultado
de la reacción del ditiola

Se utiliza comoreactivo en solución acuosa neutralizado con

NH3.Si el ácido tiene inpurezas la solución es turbia, pero la
turbidrz generalmente desaparece per neutralización. El reactivo

recién preparado debe dejarse descansar toda la noche y luego usar

se previa filtración de cualquier precipitado que aparezca. Se tra

baja con un pH de 3,5-#,5 :entenido con un regulador apropiado y

sc COLparael color producido visualmente con patrones o se mide

la absorción a 365 agp. Debe efectuarsc la lectura dentro de los
30m de hecha la reacción, c de lo contrario agregarse C103Kque
estabiliza el color por u: tiempo uayer. La reacción se realiza a

temperatura ambientes no habiéndose verificado variación de color
entre 15 y 359G. Es muysensible (limite de identificación en pla­

ca de toque 0,5ï5) pero su selectividad es muypobren Da reacción

con 78 iones inorgánicos Según el artículo citado (83). Sin agre­

gado de ClO3K el FeM que la color azul inestable en medio ácido y

rojo en medio alcalino, molesta en :ás de 2 ppm; ya que en tal ca­

so el acido tioglicólico isado reacciona con él y no alcanza para

el Mo; de agregarse exces> de tioglicólico éste reduce al Mo(VI)

y el color tiende a desvaaecerse rapidamente. El agregado de C103K
mantiene al Mo (VI) y no llega a oxidar demasiado al mercaptoeta­

noico, permitiendo asi que puedan telerarse hasta 600 ppm. de Fe.

Otros iones que interfieren con concentraciones de menosde lO ppm.



son Hg* (que da precipitado negro en medio ácido), Cr***, Cu¿¿ (prg
.. 1.:. ' . _ 54.4. .14.“ 4.4.

cipitado marrón oscuro), wok“, Hg , Bi&*ú, Ce , Ce , Pb ,

I.::""""‘,UO2M',vo“, Co“, Sb‘“, 8103:, Auf“, Be“, Sn“y sf“.
Esta baja selectividad hacecpeaelnya sugerido el uso del ácido tio­

glicólico en aleaciones pero separando previamente el Moconcfiímbeg

zoin oxima (84), con lo que se elimina la mayor parte de las inter­

ferencias. Molesta aún el w, por lo que se sugiere eliminarlo con

ácido cítrico que resultó preferible al oxálico, tartárico y mani­
tol.

La reacción del ácido tioglicólico, de acuerdo con estos ante­
cedentes, es menosapta para nuestros fines que la seleccionada fi­

nalmente en este trabajo, dada su baja selectividad.

16._ REACCIQE CON XANTATODE POTASIO.— El xantato de potasio o

etil xantogenato de potasio, do fórmula 53(833032H5es uno de los
reactivos más sensibles conocidos para No, con el que forma un com­

plejo hidrosoluble de color rojo (violeta en cantidades grandes) al

que se le atribuye la siguiente composición 2

b1002gSC(SH)(CC2Éí5):¿2
La reacción se efectúa tratando la solución a investigar con

xantato de potasio sólido y acidificando luego con ClH hasta pH

1-2. En caso de haber muchoMopresente el complejo separa en for­

ma de gotas oleosas oscuras que sobrenadan. El complejo puede extra

erse luego con diversos disolventes entre los que se han recomen­

dado el benzol, S20 (52), CHC13y mezclas de ¿ter etílico y éter
de petróleo, ya que con éter puro la descomposición del xantato

de molibdilo es demasiado rápida (85) con formación de S2Mo.
En un reciente estudio sobre diversos agentes de extracción

utilizables (86) se halló que efectuando la reacción a pHl,ll-l,56
el color del complejo es estable durante un minimode 3 dias
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en éter de petróleo y en tolueno, 14m en benceno, lOmen CHCl3,

'7L1en clorobenceno y 6m en CClp. No dieron buen resultado éter eti­

lico, alcohol isoamilico, acetato de amilo ni isobutil metil ceto­
na. De acuerdo con estos datos y teniendo en cuenta que la eficien­

cia en la extracción hallada fué clorobenceno;> benceno = tolueno

:>.CHC13:>'CClk;>éter de petróleo, se recomienda en dicho articu­
lo al tolueno comoel agente de extracción más adecuado.

Pueden interferir en la reacción los iones de varios elemen­

tos (Cu, Co, Ni, Fe, Cr y U) (52). Además, grandes cantidades de

oxalatos, tartratos o citratos disminuyenla sensibilidad. También
molesta el ácido arsénico que consume xantato para formar un com­

plejo soluble en CHC13y el ácido selenioso cue parece comportarse
en forma similar (H7).

La reacción es muyapropiada para desarrollarla sobre placa

de toque (47), colocando sobre una gota de la solución a investi­

gar, muydóbilmente ácida, un gránulo de xantcto sólido y 2 gotas

de ClH 2N. Aparece color rosa a violeta, según la cantidad de Mo

presente. El limite de identificación es de 0,0#ISde Moy la con­
centración limite de l:l.250.000. Esta Sensibilidad aún aumenta

usando papeles reactivos impregnados con xantato de Cd o de Zn,

de estabilidad muysuperior a los preparados con xantato de pota­

sio. Los mismosson propuestos en un interesante articulo (87) so­

bre las ventajas de los papeles reactivos preparados con compues­

tos poco solubles en agua, que proveen una mayor especificidad pa­
ra una reacción determinada.

La sensibilidad obtenible en cambiopor colorinetria en tubos

es de lÏÉ (88). Conviene agregar siempre el xantato de potasio só­

lido ya que en solución acuosa es inestable, tiende a hidrolizar
y el ácido xántico resultante se descomponeen S C y etanol (85).2
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La dificil disponibilidad del reactivo y su poca estabilidad
son los principales motivos que nos han hecho preferir la reacción

del tiocianato a la presente para los objetivos del presente tra­
bajo.

17.- REACCION CON DIETIL DITIOCARBAMATODE SODIO (89) (90).-El

DEDQCNaen medio ácido (l gota de SOHH23 a H M en O,3-O,H ml de

solución a investigar), produce con Mocolor a precipitado rosáceo­

-rojizo con sensibilidad de 17€. Si la acidez del medio se exagera
la sensibilidad es menor. Si el medio se acidula con ácido cítrico

cl color del complejo es algo violado y la sensibilidad apenas me­

nor que en medie ligeramente sulfúrico. El color formado es extrau

Ible con CHCl3o acetato de etile. El reactivo solo, en medio áci­
do da fuerte opalescencia blanca. Si bien las soluciones de DEDTCNa

son mas estables que las de xantate, su use no presenta en general

ventajas sobre la reacción del tiocianato que hemoselegido y en

cambio, aparte de la disponibilidad del reactivo en nuestro melio,
presenta el serie inconveniente de la formaciín de precipitades

con múltiples iones y de la variación que se produce en los colo­

res dc los mismosya sea por el tiempo, per el exceso del reactivo

o por el pH, asi como también la aparición de complejos mixtos co­

loreados a partir de complejos simples blancos e amarillos, como

por ejemplo con As y Bi (89).

18.- REACCIONCONFENIL HIDRI‘ZINA(47) (52).- La F.H. es oxi­

dada cen el molibdato a una sal ¿e diazcnio que se copula con ol

exceso de F.H. formando un compuesto que origina color o precipi­

tado rojo. La reacción en placa de toque tiene una sensibilidad de

0,3Ï5y una concentración limite de 1:150.000. El ensayo a la gota

sobre papel presenta una sensibilidad de 0,1É5y una C.L. de

12300.000, utilizándose en ambos casos comoreactivo l parte de
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F.H. disuelta en 2 partes de ácido acético glacial.

La reacción ha sido también aplicada a determinaciones colori­

métricas y espectrofotométricas de Mo. Montignie (91) sugirió usar

un reactivo formado por 3 grs. de F.H., 3 grs. de 804H2concentra­
do y 65 ml. de agua. Señaló que se formaba con Mo un colorante que

teñia la lana de marrón. Precipitándolo con ClNa y calcinándolo

previo lavado, halló que contenía 35,4 a 35,5%de Mo. Ayres y Tuffly

(92) señalando la poca estabilidad de la F.H.»baso y aún del aceta­

to de F.H. conteniendo algo de base libre, sugieren el uso del
clorhidrato correspondiente en medio acético al 50%y señalan di­
vorsas caracteristicas de la reacción z

a) Es fundamental que todo el Mopresente se halle al estado

de Mo (VI). Más aún, las soluciones de Mo reducidas con C128n no

producen color al ser tratadas con reactivo de F.H.

b) El color desarrolla rápidamente a ebullición, pero en frio
puede demorar 3-5 horas.

c) Es conveniente siempre preparar testigos y sólo usarlos

cuando tienen una antigüedad menor de 8 horas.

d) Algunos iones interfieren. Para 5 ppm. de Moson tolerablcs

un máximo de k ppm. de V (V), de 20 ppm. de w (VI) y de 100 ppm. de

Fe (III), Cr (III) o Co (II).
La reacción de la F.H. también fué propuesta para ser utiliza­

da para la determinación espectrofotomótrica del Mo(a 500 mfó) en

aceros inoxidables y aceros al Cr-Mo(93). El Fe (III) debc ser

cuidadosamente reducido a Fe (II) con 802 para evitar su interfe­
rencia.

Esta reacción es menosafectada que la del tiocianato por los

cambios de temperatura pero, aparte de su menor sensibilidad (94),

presenta frente a ella varias otras desventajas que hemospuntuali­
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zado bajo los items a) a d) en los párrafos anteriores.

19.- BEACCIONDEL TIOCIANAEQ.uVer próximo capítulo (A-%.­

REACCION SELECCIONADA)

De las reacciones hasta aqui mencionadas, no son aplicables

para determinar Mopor colorimetria (o más correctamente, por ab­

sorciometria en el visible) las tratadas bajo los puntos 1 a 7 y

13. Las restantes han sido desechadas para la resolución del prom

blema planteado en este trabajo por los motivos señalados en cada

C880»­

Otros reactivos para Mode importancia analítica halladas en

la bibliografia particularmente dentro de lo publicado en los úl­

timos años, pero que no hemos considerado dc interés superior al

usadopara el presente trabajo, utilizan los siguientes reactivos:

I) LCIDOCLQQANILIQQ2 Ha sido propuesto recientemente (95)

para determinación de Moen aleaciones de plutonio, previa extrac­

ción del Mo presente en medio de ClH 6 a 7 M con hexona(#mnetil­

-2-pentanona), lo que se efectúa con una eficiencia de 96%en las

condiciones experimentales publicadas (el éter etílico es menos

eficiente y el fosfato de tributilo, aunque máseficiente, es me­
nos selectivo). Los autores proponen determinar la absorción del

compuesto de Mo-cloranilato formado a 350 n}ü, detallan la técnica
y señalan las interferencias halladas y la necesidad de un riguroso

control de pH, factor que varia la absorción del compuesto. La de­

terminación no es muyrápida.

II) ACIDOSALICIL-HIDROXAMICOz A pH 6,3-7,02 las soluciones

de molibdatos dan color amarillo con el reactivo citado, con una
9

absorción máxima a h.lOO-4.4OO A. A pH 2,5 y con exceso de reacti­
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vo se produce un precipitado amarillo (probable complejo de MoV )

soluble en alcohol etílico. El V interfiere (96),

III) QAEQQQLz (97) El ácido molibdico forma complejos con una

y dos moléculas de catecol. Sus estructuras no son bien conocidas e

inclusive se discute si el Moestá en ellos comopenta o hexavalen­

'te, Las sales alcalinas de estos complejos dan solución rojonnaran­

ja apta para estimar colorimétricamente al Mopresente.

Sensibilidad : 5015 de Moen un volumen final de 12 ml. El

color cumple la Ley de Beer y es estable durante 2 días.

IV) EEBQQAEEQHLH;ALQEELQQ: El método ha sido propuesto para

determinar Moen aceros (98). A pH 6,6”? se efectúa una reacción

coloreada en solución acuosa con una sensibilidad de O,2 ñ de Mo.

V) QQQLBQ;: Este reactivo permite, según Vioque-Pizarro (99)

determinar 0,1 Í de No. El artículo citado señala la siguiente es­

tructura para el complejo formado z f l \ ,x
¿MCO3:\‘O/;ïfiosipf; :¿oC

donde x = H “ , NH): , Na" o K“. h

VI) MQBLEA2 Se produce un complejo pardo soluble cn butanol

normal. Es destacable la alta sensibilidad dc la reacción (0,05 {de

Moen 5 ml de solución)a Diversas interferencias pueden eliminarse

con E.D.T.A. (ácido etilén diamino tetracótico) o FNa comocomple­

jantes, Se sugiere efectuar la lectura en fotómetro de Pulfrich a

#30 mLo (100).

bII) ALIZARINAS : Este reactivo forma con molibdato do sodio

a pH 2-5 un complejo marrónmrojizo utilizable para determinaciones

colorimétricas (101). El complejo es destruido por citratos, oxala­
tos y acetatos.

VIII) "FASTGREYR¿¿¿ï 2 Esta anilina, de tipo azo derivado del

ácido sulfónico (fórmula bruta C16H1107N38)es aplicada para la de­
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terminación espectrofotométrica de 0,05 a 10 ppm. de Mo, a 570 m/n
y en un medio de acetona-agua (102)r Las interferencias más graves

son el Fe (III), Cu (II), Zr, V y Bi. Se propone la eliminación del

Fe (III) hasta las 2006/10 ml con ácido ascórbico y la del Cu(II)

hasta las 2OÏÏ/lo m1. con ácido ascórbico y SCNNHh.

IX) O-HIDROXIFENILFLUOBQEAs El ensayo a la gota hecho con es­

te compuesto en condiciones standardizadas da una mancha de color

rojo-carmin con un limite de identificación de 1,7?íde Mo(#7). El

reactivo, de naturaleza fcnólica, parece reaccionar con el ácido
molibdico liberado en medio ácido° En el articulo original (103) se

describen las condiciones operativas aconsejadas para eliminar la
interferencia de diversos iones.

X) TINTURQgQEÍCOCHINILLA: A pH 5,7-6,2 se obtiene una mancha

roja fluorescente, con técnica dc reaccicn a la gota (H7). Interfig

ren Pb, Hg, Cu, Bi, Co, Ni, Fe, Mn, Cr y V (10k).

XI)u¿-C*ï DIPIRIDILOy CloSn : Aparece coloración violeta muy

sensible por formación de un compuesto soluble dc adición dc C12M0

y dipiridilo (k7). La reacción es aplicable para detectar 0,425de

Moen 0,0% m1 según los autores del articulo oricinal (105). Rc, V,

y As (V) no interfieren, pero si lo hacen los tungstatos que reac­

cionan con el Clgsn (aunque pueden eventualmente ser complejados

con ácido tartárico para evitarlo).
XII) DIARIL CARBAZONAS: Krumholz y Honel (106) analizaron la

acción de varias distintas diaril carbazonas sobre el Moy varios

otros elementos, hallando que todas producían la reacción, pero la

Q;:/5 NAFTILCARBAZONAera la que proporcionaba una mayor sensibili­

dad: siendo esta en medio de ácido nítrico diluido de 0,3 S de Mo

con aparición de color violáceo.

XIII) ElBON ( 1-2 DIHIDROXIBENCEN-3aí DISULFONATODISODICO) :Esn
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te reactivo originariamente estudiado para Ti y Fe (de alli su nom­

bre "Eltanium gggn"), da a un pH óptimo de 6,6-7,5 un complejo que

cumple la Ley de Beer a 390 mía para 3 a 10 ppm, de Mo (107).
XIV)me DEMALAOUITAx Ti‘“ z Shiokawa propone la determinación

de 20 a 2003de Mopor medición del tiempo necesario para la desa­

parición del color Verde. Dicho tiempo es inversamente proporcio­

nal a la cantidad de Mopresente en la solución, que cataliza la

reacción entre el Verde de malaquita y el Ti¿4* (108).

XV) QLQBHEODE CRQMQVAMOEIACALs El agregado de Cl2íCr(NHh)5C%
a una solución débilmente amoniacal de Mosn(NH4)2produce la preci­

pitación de MoSpï.Cr(NH3)5Cl; que contiene 24,19% de Mo y se ha u­
tilizado según recientes publicaciones (109) para determinación
gravimétrica del Mo.

XVI) Lim-ANIMOLu CLORODIFEIIILOz El reactivo indicado precipita

al Moa pH 1,8m2,8 cuantitativamente. El precipitado se calcina a

SSOQCpara dosar Mo gravimótricamente (110).

XVII) ACIDO NICOTINOHIDBOXAMICOs Este forma con Mo a pH 6,5-8,0

un complejo amarillo en solución acuosa que cumple la Ley de Beer

para 2-2CYÉde Mo. En el articulo original se describe la técnica

a seguir y la eliminación de interferencias. (lll).

XVIII) ACIDOTXNICO: Es aplicable para determinar Mo a pH 5,6,

midiendo luego la absorbancia a 370 mpu. Se describe su aplicación
para 18 a Sóóde Mo. El exceso de reactivo se elimina por extrac­

ción con alcohol isoamílico (112).

XIX) QUERCETINAz El Mo extraido de la muestra conmyÁ-benzoin

oxima en cloroformo, por agregado de solución alcohólica de quer­

cetina da un complejo amarillo que es utilizado para su determina­

ción espectrofotomótrica (113)°
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Finalmente corresponde mencionar por su importancia un método

biológico de determinación del Mo. El mismoconsiste en la utiliza­

ción del Aspergillum niger comoreactivo vivo para detectar el Mo

absorbible de un suelo dado y se basa en el hecho de que el Moes

esencial para el normal crecimiento y metabolismo de este hongo.

Porciones de la muestra ya secada del suelo a investigar , se adi­

cionan a las soluciones de cultivo de este organismo que han sido

previamente despojadas por diversos métodos de todo el Moque pu­

dieran contener (11h), El articulo citado mencionalos diversos

grados de desarrollo del micelio y de la esporalación del Aspergi­

llum niger después de 6 dias de incubación a 259G y de acuerdo con

la cantidad de Mopresente, proveniente de la muestra investigada.
-2»!- v-¡LLSe establece así una escala para valores de iO '5 a 5 x lO ()de Mo.

. . . . a íLa senSibilidad del método es extraordinaria (114"l+¡de Mo).

N——c.1-<1>OC.Or.-mp—wnn
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H.» REACCION SELECCIONADA: TIOCIANATOe

Por su sensibilidad, especificidad y simplicidad es de aplica
ción ideal para la determinación de Moen suelos.

La historia de esta reacción, partiendo desde su primera apli

cación por A. D. Braun en 1863, es mencionada sucintamente por

King (115) en un artículo publicado en 1923. En realidad es a par­

tir de esta última fecha que se suceden diversos articulos aplican
dola a distintos materiales y usando diversas técnicas.

La reaccion se basa en que una solución clorhídrica de molib­
. . . 4-1dato, reduc1da por el ion Sn produce con SCN’ un complejo rojo

soluble cn agua y extraible por diversos solventes orgánicos. Es Q

plicable tanto para determinaciones por colorimetría directa como

por mediciones de la absorción luminosa en espectrofotámetros a

M70 mfiáxlló).

Las soluciones de Moon: llevadas a un medio de ácido clorhí­

drico y en presencia del ion SCN' dan en cambio un complejo de co­

lor amarillo que recién por agregado de C12Snu otros reductores
pasa a color rojo (M7).

Babko (ll?) dedujo de diversas experiencias que el Mose en­

cuentra como pentavalente formando el complejo í Mo(SCN)53.Señala

que en caso de defecto de SCN”se formarían los iones íMo(SCNi}dú44

y (Mo(SCN)g)“‘ ambos incoloros. Con exceso de SCN’por arriba de

concentraciones O,2-O,h Mse formaría EMo(SCH)é}“coloreado menos
intensamente, lo que se traduciría en un debilitamiento del color
final para una concentración dada de Mo.

Otro trabajo anterior sobre el mismopunto (118), si bien con

cordaba en que el Moestá al estado pentavalente en el complejo, g

firmaba que la relación Mo: (SCNEen el mismo es de 1:3, basándose
en diversas eXperiencias.
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La reacción cuando se utiliza C128n comoreductor se efectúa a

temperatura ambiente y entre 15 y 309G se ha verificado que no ocu­

rrcn variaciones de importancia (57).

la intJnsidad del color obtenido con una cantidad dada de Mo,

puede variar de acuerdo a Sanlell (57) con diversos factores: A.­

Aeidcz. B.- Concentración de SCR". Cc- Concentración de C128n. D.­

#44 resultante. E,—Tiempo. F.- Solventa orgéni. 4Concentrac1ón de Sn

co usadoa
- -!-'.

Podríamos agregar acemés G.- Concentración de N031yde th ,
cuya importancia ha siio ¿estacada por estudios recientes.

A.- ¿CIDE_. Se trabaja habitualmente en medio de ClH, ol que

puede utilizarse comoreactivo con normalidad 6,5 (116). De diver­

sos ácidos ensayados (ClH, BrH, SOnHQ,PouH3y acético) en expericg
cias de Krauskopf y Swartz (119) el ClH rasultó el más conveniente

y ha sido adoptado en la generaliáaú ¿e las té nicas.

Ensayos raalizados señalan que no hav g:an variación de color

con una concentración clorhidrica final de 0,72 a 1,8 N (o sea de

2,2 a 5,7%) (116). Esto concuerda aproximadamente con las curvas pu

blicaJas por Hurd y Allen (120) que señalan que la estabilidad máx;
ma del color formado se obtiene con una concantración final de ClH

del 5%pero establecen que las variaciones ¿e color son moleradas

para 3 a 7%. En cambio Banfiell (57) señala como concentración final

óptima la Jel ClH l N, destacanjo que la concentración de ácido no

Cobo variar mas que en 3 0,2 N para mantaner por este motivo un 0­

rror menor de 3%.

A veces se agrega al acido utilizado algo de Bb por los moti­

vos quo se verán luego.

La reacción efectuada en medio ¿e 804H2 en lugar de ClH sólo
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obtiene su intensidad y estabilidad de color máximas con 10%de

SOMHQ.Si la reacción se efectúa en medio de ClH, pequeños porcen­

tajes de SOhH2producen cierto desvanecimiento de color despues de

los lO minutos (120). Markle y Boltz (121) en cambio utilizan SOMHQ

y ccnsijeran preferible evitar el ClHpara el mejor resultado de su
técnica utilizanlc sulfato de hidrazina camaagente reductor. En

cambio, utilizando el sistema IK 4 802 la nresencia de sulfatcs es
también inconveniente pues reduce la valacidad de 1a reacción (122L

B.- CONCENTRACIONDE SCN“. Se reccwienda una euncentración fi­

nal minima de 0,6% (120) ya que cuando esta es mentr el colar se

desvanece mas facilmente. EBSCYLSrealiza; s na Austrarcn diferencñ

en el colar resultante trabajando con una CLnCentración Je SCN' en

la solución final equivalente a valores desde 0,0%6Ma 1,8% Flflló)

si bien Babka (117) considera que na debe sobrepasarso la concentra

ción final de 0,2 a O,h M. El SCN' se utiliza ya sea como SCNNa

(123), SCNNHh(12h) ó SCNKsaturados a en c ncentracicnes eo 10%

(125) 6 h0% (116). Lus reactivos más concentradas presentan la ven­

taja de ne diluir la Solución final. El SCNKdebe ser evitado 51 se

ha utilizado ácida percléricc para atacar la muestra. En caso cen­

trarie el CthK pucle preciritar arrastranec alga de Me(126).

C.- CONCENTRACIONDE Clggnh Es menus importante que el punto

anterior pero se sugiere mantenerla entre 0,0h y 0,8% (120). Un ex­

ces; moderado de Sn'H no afecta el colar obtenido, prr lo menos en

acetena c éter, pero un gran exceso puede hacer que el Sn (II) reag

cisne con el Mo (V), disminuyendo la absorción luminosa (127). En

realidad, la cantidad de reductor usado debe aumentar si hay mucho

Fe hasta eliminar totalmente el colar rojo del (SCN)3F0(116).
El C128n se inccrpara a la reacción disuelto al 5 6 10%en C1H
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2,5N o más concentrado (aún al %O%)(116)lo que tiene la ventaja

de no diluir innecesariamente la solución. Se agregan al reactivo

algunos gránulos de Sn (12h) para evitar la oxidación por el aire

del Sn divalente a tetravalente. Se ha señalado la posibilidad de

usar diversos otros agentes reductores en lugar del ClQSn. Unode
10s primeros trabajos publicados sobr1 esta reacción (119), previo

estudio del comportamientode diversos reductores (resorcinol, hi­

droquinol, Al, Zn, Cu, Hg, Sn, Mg, Pb y Cl2Sn) terminaba preconi­

zando como el mejor al Zn en medio de ClH, señalando que el ClQSn,

pese a ser satisfactorio, era demasiadoránide en su acción reduc­
tora. Kbrsten y van Mourik (128) realizaron el estudio teórico de

las condiciones de reducción óptimas para reducir todo el Mo (VI)

a Mo(V) sin correr el riesgo de pasar a No (III) y hallaron satig

factorio el sistema de IK a 802 introducido por Ginzburg y Lurye

(122). El SO3Na2 (122) o el SO3HNa(198) es agregado a la solución

gota a gota hasta desaparición del 12 formado. Se agregan sólo po­
cas gatas adicionales para evitar el peligra de la posible forma­

ción del ácido iedosulfinico I (SOQH)con prcducciín de color ama­

rillento en caso de gran GXCCSUde 803:. En ausencia de Fc el colar
(3 s estable durante 1-2 horas; case contrario su intensidad disming

ye muy suavamente. Hepe (129) utiliza también el sistema IK 4

SO3Na2que señala es particularmente adecuado a su técnica de aná­

lisis de Scheelita, dende el us; de 0128n disrinuye muchola sen­
sibilidad y precisión par la interferencia del w. Reccmiendael a­

gregado de algo de Fe (ferro o e férrice) o mejor aún de Cu (cuprg

Se o cúprico) que aceleran la pr ducción del color. El sistema

I'/SO3= también fué precsnizade er Vanessi en nuestro medio (89).
La reacción utilizando I’ desarrolla el color al cabo de unes ming

tos en fria y más rapidamente a 60-80Q C y dicho color es extraído



-hh­

con éter o acetato de etilo. tros auteres sugieren el use de otros

reductores comoel tiesulfato de seíic (88)(90), sulfato de hidraz;
na (121), cloruro cuproso (127) y acido dihidreximaleico (130) o su

sal de sodio. La acetona que mencionareme luego entre les diversas

solventes miscibles con agua cuyo agregado se aconseja, es utiliza­

ble también comoreductor y según la curva publicada en su trabajo

por Ellis y Olsen (131), estabiliza el colar durante #8 horas. Se
señala la conveniencia de dejarla actuar durante 20 minutos a 60n709.

Ia tieurea (132) ha sii: prepu;sta TJCiUHtUÜCntOdestacando

que evita la Jecoleración del compleja por Jl tienr: e pcr exceso

de relucter (inconveniente del C12Sn).
Otro reciente trabaje pr¿cenizando el uso Je écile ascórbico

(133) sugiere prerarar la soluciín reductera diSLIVienflo10 grs.

del mismo 2 ml. de áciJe etilenJiaminatetraacítico en 90 ml. de gy

gua y agregando lO gotas de éci c férricoe

D.— CONCENTRACIONDE Sn””*“. Si bien el articulo de Hurd y A­

llen citado (120) señalaba que el CluSn farmaJe cuanae en la solu­

ción investigada hay Fe***tiende a disminuir algo el color, estu­

dios recientes también destacan que a ausencia completa de Eb dis­

minuye algo la sensibilidad de la reacción comose veré luego.

E.- TIEMPO.-El tiempo de espera entre la farmaciín del cemplg

jo Mo- tiacianato y la cemparación del color puede influir si las
restantes factores enumeradosns han sido llevaJes a los niveles

óptimos. Su acción con la variacifn Je cada una le ellos ha sido es

tudiada a fondo y representada cen curvas apruviadas en el trabajo

do Hurd y Allen (120).

F.- SOLVENTESORGANICOSUSADOS. Los selventes orgánicos aconsg
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jadcs por la bibliegrafís, ya sean hierSulubleS para aurentar la
intensidad o permanencia del colsr, o bien no niscibles rara extra

er el complejo formado, Son muy nuUCTSSLS.Pueden también elimina;

se efectuande la reacciín sin ellos comohace Barshad (13H) pero

en general la sensibilidad asi obtenida es renor.
Entre les hidrsSelubles se han utilizado:

a) ACETONA(197). Grimaldi y Wells (135) recomendaron el agrg

galo de 1a mismoya que parece tener una acciín estabilizado a del

Color del connlejo Me-Tiecianate evitando sus fluctuacienes. Seña­

laron que an ella canviene eliminar previenente a1 Fe en su tota­

lidad, Preciriténdolu como (HO)3Fe.
b) CELLOSOLVE W Estes varios solventes (b a g)

c) BUTIL CELLQQQLZQ son rruruestes pzr Kajr n y Hoh­

C) DIETIL CELLOSOLVE ' nan (136) que señalan que en e­

o) CARBITOL >llos se yreducun cenrlejos muy es

f) BUTIL CARBLEQL tables de MenTiecianato sin nece­

g) METILCARBIEQ_ f sidad de extracción y destacan la
baja volatilidad de los mismos. El butil celleselve es también usg

do en otro trabaje más reciente (137).

Entre les solventes no solubles en agua se pueeen mencionar:

a) ETERETILICO: Fué ol más usado inicialmente y asi lo util;

zaron Braun, King (115), Maagy McCollam (138) resteriormcnte N;

chols y Rogers (125) y diversos otros investigadores (l39)(lh0)

(lhl). También lo elije Marmoyrara su técnica de determinación cn

tejidos vegetales (lh2) siguiendo el trabajo de Hurd y Allen (120).

Su más grave incenVeniento es su alta volatilidad (lh3).

b) EEZCLA ETER ETILICO/ETSR DE PETROLEO: En proporciones

65%/35%¡reporciona (120) un color constante durante un mínimo do
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#8 horas hayan side o no saturados los solventes con los reacti­
vos.

c) ETEBISOPROPILICOzSe aconseja saturarlo previamente con

las soluciones de ClgSn y SCN"(l26)(lhh)(lh5).

d) ACETATODE BUTILO: Es sugerido por Jones (123) quien lo

prefirió al éter por su menorvolatilidad. Tarbien es usado por

tanfield (88) para su tecnica en plantas y suelos. Hurd y Allen
(120) señalan el inconveniente del aumentodel cclcr resultante

con el tiempo, de acuerdo con curvas que publican en su artículo.

Se ha mencionado como otro inconVeniente el hecho de que sus pro­

ductos de hidrólisis originen desvaneciriento del color (1h3).

e) ACETATODE ETng: He sido utilizado con buenos resultados

en nuestro medie (89)(90)(lhó). Se señala que de los complejos

que forman diversos iones con SCM“,sólo el de Fe tiene condicio­

nes de equilibrio mas favorables que el de Mopara pasar de la fa­

se acuosa a la de acetato de etilo (lh7).

f) ALCOHOLBENCILICO: Es frecuentemente usado pero conviene

evitarlo en presencia de Fe 6 Co (12h).

g) QLQLOEXANOL:Proeorciona un color estable que aumenta

levemente con el correr del tiempo (120) (algo menos de 5%cada

lO horas). Se señaló su suïerioridad sobre el éter por su menor vg

latilifiad y por el menor Volumenrequerido para efectuar la extrag

ción (lh3), nero presenta el inconveniente de separar con lentitud
y suele quedar turbio (135).

h) ALCOHOLISOBUTILIQQ: Fué "rehuesto por Markle y Boltz (12D

para su técnica de determinación espectrofotemótrica, señalando

que su baja constante dielóctrica disminuye la disociación del com

plejo de Mo-Tiocianato.

1)BUTANOL:Fué sugerido muy recientemente en un artículo en
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1ue se propone el uso de ácido dihidroximaleico comoreductor en lu

gar de ClgSn (130). También se sugirió hace 2 años su empleo conjun

to con CHC13 (1h8).

j) ¿LQQEQL_AHLLLQQ:Grigg (lh9) lo indicó para la determina­

ción del Mototal o del Moabsorbible por los vegetales en suelos.

Señaló que las únicas interferencias presumibles para este caso son

fi, V; y Cr (los dos primeros colorean el alcohol amïlico de amari­

llo y el Cr de azul).

k) ALCOHOLISOAMILICO:(132) Su uso presenta cierta dificultad

en recuperar el total de la fase orgánica ya que la separación no
cs totalmente neta (116).

l) MEZCLAS CHCl3-ALCOHOL ISOAMILICO y gg: -ALCOHOL ISOAMILICO:

En volúmenes iguales evitan según sus nreconizadores (116)(150)(151)

el inconveniente apuntado para el alcohol isoamílico solo. Si se e­

vita la pérdida del solvente por evaneración (estas mezclas tienen

alta tensión de vapor), el complejo disuelto da una absorción cansa
tante durante varias horaso

G.- CONCENTRACIONDE N03'_x_gfl_figáfiü. Segun estudios recientes

en presencia de Fe el color obtenido se debería al complejo

FcíMoO<SCN)5Éy en su ausencia el M02¿NeO(SCN)áE3 con sólo el 60%
dc la coloración del anterior, por lo que se reconienda agregar 0,5

gr. de C13Fc.6H20por litro del ClH 6,5 N usado como reactivo cn la
reacción (116). Se observó que al agregado de Fe intensifica el co­

lor del complejo cuando la cantidad de Moes mayor que L¡Epor lo
que se supuso que los reactivos habituales tienen impurezas de Fc

suficientes comopara proveer el mismoefecto para cantidades de Mo

que no superen la cifra indicada. Barshad (13h) destaca el hecho de
4-34

que el agregado de NO3' y de Fe en la reacción del tiocianato ha
ce que una solución dada dc Moon: iguale el color de otra de doble
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concentración pero que no contiene dichos iones. Supone que estos

actuarían oxidando todo el Moexistente en la muestra a no (VI), a

segurando la total eliminación del Ma(III) y evitando que el Sn

(II) pudiera reducir luego al Mo (VI) más allá del Mo (V), cesa

¡.0 ue podría ocurrir en caso contrario particularmente si el Sn (II)

estuviese en gran exceso sobre el Mo.

E1 NO3' estabiliza también el color pero debe cuidarse que no
se halle en mayor concentración que el 0128n en cuyo case oxidaria

todo el Sn (II) a Sn (IV) y prnduciría desvanecimiento. Esta situa
ción exalicaria 1a disninucién del celer atribuida a les nitratos

en el trabaje de Grimaldi y Wells (135) y en otras Publicaciones.

En definitiva Barshard sugiere haCer la reacción para 80 m1 de so­

lución inVestigaJa en presencia de 3 a H gatas de C13Fe 0,01 N,
cuando el material nu tenga ya Fe en rr prrción equivalente y agrg

gar luego sucesivamente y agitando en cada ceses 1,0 m1 de

N03Na S N, 6 m1 de SCNK 10% y 1 a 6 m1 de C128n l: 9 en ClH conceg

trade (la cantidad de este último reactiVU depende de lo necesario/
!

1

; l L‘ fi.
hasta ausencia de deceleracien al agregar mas ClgSn. En otros tra­

l
para hacer desaparecer totalmente el calor del (SCN)6FetE, 6 sea

bajos (l26)(lhh)(lh5) se sigue en general la mismatécnica. Unrc­

sultade equivalente parecería lograrse en presencia de perclorato
de hierrowtóó).

SENSIBILIDAD

Varios trabajo-s señalan un limite le identificación de 16. de
Mopara diversas aplicaciones de esta tecnica (56)(57)(88)(125)
(1h2).
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ECNICASESPECIALES. Para el "ensayo a la guta” hechu con es­

ta reacción, Feigl (H7) asegura un límite de identificación de O,l¿
de May una cencentración límite de l : 500.000o Utiliza la siguien

te técnica, siguiendo el artículo uriginal de Tananaevy Panchenko

(152): sobre un papel de filtre humedeciee cen ClH (Jiluíde al me­

dio) se deja caer una gata ¿e la solución a investigar, una gata de

SCNK10% y una o varias gatas de Cl2Sn en selución al 5% en ClH 3 N

(hasta eliminar el color rejc debido al Fb presente con lu que que­

da en el parel el calor del cznpleja de McTiucianato). En casa de

existir wonEpresentes (que precipitan óxido túngstico azul) sc e­

limina la interferencia por separación capilar: una gota de ClHa­

gregada después de la gota de la solución a investigar hace que el

ácida túngstice precirite y el Meen cambie difunda a las berdes de

1a gota donde puefle ser investigado sin la interferencia del prime"
ro.

Tambiénha side descrirta recientemente (153) la aplicación de

resinas intercagpiadaras abreviadas para aumentar la sensibilidad

de la reacción Jel tiecianetu. Una geta de la Sulución a ensayar dá

bilmente básica se coloca een unes granos de resina y después de 3m

se agrega una gate de SCNNH; 0,2% y 3m más tarde etra de C12Sn 10%

en ClH 6 N. Al cabe de pocos minutes aparece una mancha raja o na­

ranja cn la resina, siendo el límite de sensibilidaJ "e 0,02h a de
Musegún el artículo citado.

ESPECIFICIDAD

Puedeninterferir diverses iunes:

a) FegIIIz.- En caso de estar en gran cantidad, debe reforzar­

se la concentración de 0128.. Conviene evitar el uso de alcohol beg
cílice que hace reaparecer su eulor (53). Scaiff (15h) prcrane des­
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plazar ol 02 de la solución r del recipiente que la c ntiene con

C02y extraer luego. El SCIVente usado en su tecnica es alcohol iso

amílico. Utiliza una corriente de C02 de 1/2 a 2mde ¿uración, con

lo que evita el color del tiocianatu de hierro pero no afecta al

complejo ¿e Mo. En cambio ensayos con N2 e H2 en lugar de C02 no le

lieron buen resultado. Por otra parte la rreseneia de pequeñas can­

tidades de Fo favorece la sensibilidad de la reacción comoya se ha
señalado.

b) Qg_¿;;l.- Da un complejo marrón. pero también es reducido

por el C128n (12h). En general si supera el 0,13% debe separarse
por filtración el SCNCuformado (123). En otros trabajos el límite

de 0,13% se amplía hasta 5% (150).

c) VSIV)x_!g!l.- Disminuyela sensibilidad de la reacción

(53)(l2h). Se sugiere la utilización Je tartratos o citratos (135)
para evitar la interferencia.

Grigg (lh9) nrohone nera su tecnica con alcohol amílico, dos

lavados de le fase orgánica con solución Ce 0128n con lo que el

V (V) pasa a V (III), forma en que su interf;rencia es desrreeia­

ble, por no ser así extraído por el alcohol amílico. Hemosobtenido

experimentalmente excelentes resultados también con acetato de but;

lo comose señala en el próximo capítulo.

El V también puede ser complejado con áCiJu etilcndiaminote­

traacético (151).

d) Se(VI)-@LIV)-T0(VI).- Precipitan Se y Te (53)(12I+).

o) 22.- Es reducido por el C128na ácido clorOplatinoso que cg
lorea la solución etóroa de amarillo - marrón (155). No obstante

Sandell (lhO) señala que el SCN“reduce la sensibilidad de la reac­

ción mencionada, por lo que el leve ataque del crisol do Pt usado

para atacar la muestra no llega a ariginar un error significativo.
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f) w (VI).- Precipita w205azul que puede arrastrar algo de
fio (53)(l2h)(137). Se sugiere mantenerlo en solución por agregado

de complejantes comolos ácidos tartáricos (156) o cítrico (139) o

sus sales (135 (3+5)° También se ha propuesto como solución el uso

de otros reductores en lugar de Cl2Sn como el 8203Aa2 en medio ligg

ramente ácido (lhó) o el sistema IK /SO3Na2 (199),
g) gofllL.u Su color se supernone al del MonEn su presencia

no conviene usar alcohol bcncílico que agrava el inconveniente (53%

Se sugiere eliminarlo precipitándolo previawente con HONaen presea

cia de H202 (53)(12h) o complejéndolo con ácido etilendiaminotetra­
acético (151).

Si bien se indica que el Co interfiere si su tenor sobrepasa

la mitad del Mo(156), hemos hallado experirentalnente que el acetg

to de butilo elimina el inconveniente aún para una proporción de

5.000 a l.

h) 21.- Interfiere la tecnica de Grigg pero puede complejarse

con FNa (1h9)(15l).

i) 93.- Tambieninterfiere segun Grigg (lh9) pero puede elimi­

¿nrsc como cloruro de cromilo por evaporación con ClH en presencia

de ácido perclórico, o también complejéndolo con ácido etilendiami­
notetraacótico (151).

j) EQ.- Si existe, pucuo colorear la fase orgánica.
k) fig.- En general no interfienrxisuclos por hallarse cn muy

pequeña proporción (1h5).

l) E:¿- Se señala que en gran cantidad puede ocasionar errores

por defecto (lHO).

m) 3931.- Según algunos autores los nitratos pueden molestar
(155)(156), aunque ya se ha señalado en qué condiciones favorecen

la sensibilidad de la reacción (13H).
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n) HQQ:.- Fbigl (M7) indica que también molestan pues forman

SCNNO(sulfucianuro de nitrosilo) soluble de color rojo.

APLICACIONES

La reacción del tiocianato con sus diversas variantes menciona

das ha sido aplicada a la determinación de Moen todo tipo de mate­
rieles:

a) EN ACEROSY ALEACIONES(133-138-139-1h3-150-151-155) cl mó­

todo es considerado cl más recomendable cuando cn la muestra ataca­

da hay presente menos de l mg. de Mo (155). Una variante notable es

el método rápido para detectar Moen aleaciones utilizándolas como
ánodo dentro de una solución neutra o levemente ácida conteniendo

el ion NO3' (157). El No y el Fe entran en solución como Moon: y

Fo‘“. Por agregado de SCNKy C128n en ClH el (SCN)3 Fe no colorca
y el complejo de No da color rojo a la Solución.

b) EN FÏNÉRALÉSY BOCASel método también es el más aconseja­

ble para cantidades pequeñas de Mo, Sandell (lhO) lo recorienda

cuando cl No se encuentra aún en cantidades do 1 ppm. y trabajando

sobre muestras de l gr. de material. Hepe (129) lo utiliza también

para análisis de Scheclita.

c) EN SUELOS(um-lu5-1149-151-159-159-160). Stanfield (88) tra_

baja con 200 grs. de muestra que trata primeramente 2h horas con

ClH a baño de vapor de agua. El residuo es sometido a sucesivos tra

tamientos con ClH 4 NO3Hhasta que el remanente siliceo que final­
_mente se descarta sea totalmente incoloro. Obtiene una sensibilidad

de l 25 de Mo.

Nichols y Rogers (125) sugieren la aplicación dc la reaccióndd.

tiocianato para suelos, colorimctricamente para muestras de lgr.onás
y usando espectrofotómetros para muestras menores. Tratan c1 resi­

duo siliceo remanente del ataque clorhídrico con SOhH2+ F2H2, se­
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ñalando que en caso contrario la sílice puede retener Mo, por lo

que es preferible volatilizarla comoFuSi. Obtienen una sensibili­

dad de l 5 de Motrabajando con éter, si bien señalan que no hay mu

cha exactitud con cantidades de ese orden9

Publicaciones posteriores (lhh-lS9-160) si plifican la técnica

de ataque de la muestra utilizando 1a fusión de la misma con CO3Na2
anhidro en crisol de Pt, seguida por tratamientos con ClH. Ha sido

utilizada con resultados satisfactorios en este trabajo comose in­

dica en el capítulo B. Permite trabajar sin inconvenientes con mueg

tras de 2 gramos.

La determinación del Moebsorbible por los vegetales de acuer­

do con el trabajo de Grigg (#6) y cuyos fundamentos hemos menciona­

do al hacer el estudio biológico de este elemento, se basa en la e;

tracción de la muestra con la solución de Tamm,deseripta en la pá­

gina 15 de este trabajo (lhh).

d) EH_¿QQASNATURALEÉun reciente trabajo (lh8) aplica la reag

ción del tiocianato previa copreeipitación cuantitativa del Nonro­

sente con óxido de manganeso hidratado o con (HO)3Fe. El primero es
preferible por ser más facilmente soluble en ClHdiluido contenien­

do una pequeña cantidad de H202e

e) ENPLANTAS(l26-lhlnlhh-l51-158-159-160), Stanfield (88) og

tiene por colorimetría directa un limite de identificación de 1‘?
de Motrabajando con 100 gr. del material previanente secado y uti­

lizando acetato de butilo. Marmoy(lh2) simplifica esta tecnica lo

que le permite llegar a la mismasensibilidad trabajando con mues­

tras de sólo 2 grs. y utilizando éter comosolvente, así comotam­

bién aumenta notablemente la rapidez de las determinaciones.

Johnson y erley (116) hacen la determinación con espectrofotá

metro usando soluciones de CClh o CHCl3y alcohol isoamílico.
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Nichols y Rogers (125) también aplican la técnica colorimótr;
I 1 .ca para muestras de lO grs. o mas secacas por aire.

Barshad (13h) prefiere en cambio determinar Moen plantas sin

utilizar solvente no misciblc alguno.

Purvis y Peterson (lhh) emplean éter isopropilico y trabajan

con 2 grs. dc material seco, para determinaciones con fotocolorímg
tro.

--oOo-­



-55­

B.- 552H219_EXPERIMENTAL

De las diversas reacciones de Ho de importancia analítica men­

cionadas en el tema A-3, se revisaron en laboratorio aquéllas de

aplicación a la colorimetria y que pudieran ser de utilidad para
los fines del presente trabajo.

A tal efecto se preparó una solución patrón de M07024(NH4)6.
.ngO conteniendo 1,840 grs. de dicha sal por litro de agua desti­

lada, o sea equivalente a l gr. de Mo/lt (n lOOOZÉ/ml).A partir

de la misma y por dilución se obtuvieron soluciones de lOO Mo/ml,

so’ó, 205, 1072, 55, 1%, 0,752755;0,53 ¡«zo/m1.
El titulo de la droga utilizada se verificó por gravimetria

de MOOMPb.­

Las reacciones que se hallaron de interés entre las ensayadas,
fueron z

a BEACCION CON FERROCIANUR (mencionada en el tema A-3. REAQ

CIOHES DE Ho DE IMPORTANCIAAHALITICA bajo el punto H9 8).

TECNICAUTILIZADA2 2 m1 de la solución patrón de molibdato

de amonio se trataron con 0,5 ml de ácido y luego con l m1 de solg

ción de ferrocianuro de potasio al H%,La reacción se realizó con

ácidos clorhídrico concentrado y acético glacial y con soluciones
de diversas concentraciones de Ho de acuerdo al cuadro siguiente:

-gumn_——_——-o._
—-—-_¡m--.-.

c/2m1 sol. lOOOÏSMo/mlTotal QOOOÉIJO 4 (solución) A (pptado)
c/ u u soólvio/mi Total lOObMo -;- 1­
c/ n " 2oïiMo/m1 Total Molino rr ó
c/ n u 1025 Mo/ml Total 2025M0 -9 4
c/ H " 5 25Mo/ml Total lO 75310 3 ‘
c/ n u 15 Mo/ml Total 2 63'10 - ­
c/ " ” 0,513 Mo/ml Total lÏÉI-Io - ­
c/ " " testigo " “

Sensibilidad hallada z 2025. Con 10075 de Mo la solución re­
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sultante tiene color pardo amarillentov Con ho y 2OZÉsólose obs­
curece el color amarillo de la solución de ferrocianuro. La estabi­

lidad del color y su nitidez hacen que las reacciones sean aptas

para colorimetria dentro de un rango de lO a lOO:3de Mo (por otra

parte concentraciones mayores de Moen medio clorhídrico producen

precipitación según lo señalado en el tema A-3 y lo verificado ex­

perimentalmente). De todos modos, la reacción no se ha incluido

entre las REACCIONESSELECCIONADASpor los motivos expresados al

tratarla teóricamente.

b) REACCIONCONSHQ : Se ensayó la técnica colorimétrica de

Mc Candless-Burton mencionada bajo el H9 9 entre las REACCIONESDE

Ho DE IMPORTANCIA AHALITICA.

TECNICAUTILT7ADA2 2 ml de solución standard de molibdato se

adicionaron de 5 gotas de ClH diluido (1:3) y 5 gotas de SNa2 al

10% o

Resultados z

QBflLBJE-CIONEE
c/2 ml solución Soáïio/ml Total lOOÉláo e Color rosa marcado.
c/ " " 20'35¡«Io/ml Total 4075150 -»

c/ " " 1025,¡io/ml Total QOÏÏIlío a Color blanco rosado.
c/ ” " 55 Mo/ml Total lOÜdJo ¿muy débil

c/l ml " 5ólkvml ’
4 1 ml agua destilada.Total 55 Mo 2

c/2 m1 solución lb Mo/ml Total 2ÏSMo —
c/ " " 0,5?) Mo/ml Total Mo -—­
c/ " " Testigo ­

El color tarda en aparecer algunos segundos. Luego obscurece

hasta llegar a una intensidad bastante estable a los 5 minutos a­

proximadamentede hecha la reacción (este tiempo varía con las dis­

tintas concentraciones de Mo). Esta intensidad se mantiene por un



lapso do varios minutos (también variable) y finalmente todas las

reacciones tienden a cambiar de tono hacia el pardusco. Las reac­

ciones negativas dan la suspensión lecho a caracteristica del azu­U)

fre precipitado (color blanco amarillento). En las reacciones posi­
J.‘ I .I .tivas esta suspen51on toma color rosado, pero por arriba de las

200í Moel color es Dardusco y tiende al marrón obscuro al aumen­

tar estas cantidades.

c) BEACClngS CQE;BEDUCTORES(descriptas bajo el NQ 10):Como

se señaló oportunamente, se halló de algún interés la reacción del

C128npara soluciones de molibdato aciduladas con SOan y la técni­

ca de Falciola con 8203fla2.
ECNICA UTILTZAUA 2 (HEÁCCION CON Clgsn) z l ml de la solución

standard de molibdato acidulada con 2 gotas de SOqHQcone. se tra­

taron con l ml de solución de C128n al 10% en ClH 1 N.
Resultados obtenidos :

c/l ml solución lOOO¿. Mo/ml .o. e (color verde que pasa rápidamen­
te a azul estable)

c/" " " 1007) Mo/ml .,. e (Idem)

c/" " " 5C)ÉHo/ml ,.. ü (el color amarillo verdoso for­
mado se deeolora en menos de
l minuto)

c/" " " 20,3 Ho/ml ... g (sólo color amarillento muydé­
bil que se deeolora inmedia­
tamente)

I
0/" " " lOvE Ho/ml a.“ ­

C/" n u Testigo ooo "'

TECNICA UTILIZADA PARA LA REACCICN CON S2O3Na2 (de acuerdo a

Falciola (68)): l ml de solución standard de molibdato se trató con

2 gotas de ClH conc., l ml de solución de 8203Na2.5H20 al 25% y
l nl de acetato de etilo (columna A).

Se realizó también la misma reacción pero en medio de ácido

más concentrado (con 1 ml ClH cone. en lugar de 2 gotas). Los da­
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tos obtenidos se indican en la columna B.

Finalmente se realizaron las mismasreacciones sin utilizar el

acetato de etilo, comprobéndosecae disminuye la nitidez de la re­
acción (Columna C).

Resultados obtenidos z

¿3. .3 9.

c/l ml solución 50‘5 Mo/ml + 4
C/'l " " 20 (É: lío/ml Q + e

0/" " " lO É Mo/ml + e ú

c/" " " 5 Í Mo/nl 9 + e (menos nítida

0/" ” " l X Mo/ml - - - que en A y B)

3/" " " Testigo - n ­

En las reacciones utilizando acetato de etilo (columnas A y B)

se separa la capa del acetato de etilo de color pardo a lila sobre­

nadando la capa acuosa amarilla por formación de la suspensión dc

azufre. La capa orgánica es turbia (evidente inconveniente para

colorinetria);para hallar la sensibilidad de la técnica usada, se

repitieron las reacciones con 2 y 3?3de No, resultando negativas.
Otro tanto se verificó utilizando éter comosolvente en lugar de
acetato de etilo.

En consecuencia, sensibilidad hallada 2 S o.

d) REACCIONCONOXINI;(descripta el 1-":912 en el capítulo

A3): Fué ensayada la posibilidad de utilizar esta reacción para co­

lorimetria, extrayendo el oxinato de Mocon un solvente apropiado.

TECNICAUTILIZADAz Se agregaron a 30 ml de una solución con

concentración de l mg Mo/ml en pH Smó, 2-3 g de acetato de amonio=

Se diluyó lO veces y se dejó unos lOm a Baño de Maria. En porcio­

nes de la misma se precipitó el Ho con reactivo oxina (H g de oxi­

na en 8,5 ml de ácido acético glacial, diluido todo a 100 ml con
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agua destilada), hasta que el liquido sobrenadante quedó ligeramenp

te amarillo (71). Se calentó otros 3m, se centrifugó el precipita­

do, se lo lavó con agua acidulada con ácido acético y una vez cen­

trifugado nuevamentese ensayó la posibilidad de extraerlo con di­

versos disolventes. Nodieron resultado éter de petróleo, CClh,

CHC13,tolueno, benceno, nonoclorobenceno, butanol, alcohol isoami­
lico, ciclohexanol, acetona, acetato de butilo ni acetato de etilo.
El alcohol bencilico, en cambio, lo disuelve sin inconveniente a1­

guno cuando el precipitado ha sido centrifugado previamente, ya

que si existe una fase acuosa abundante, la fase orgánica tarda

30-60El en quedar totalmente limpida, separando el exceso de hume­

dad presente que sobrcncda,

EQACCIONSELEQQ;_Q¿Q¿(Descripta en el capitulo correspondien­

te : Amh)

BEÁCCION DEL TÏCCIJÏLÏO

Ana Se ensayo primeramente una minha técnica, utilizando en

ella los distintos solventes que se hallar n mencionadosen la bi­kz

bliografia consultada y algunos otros que por sus caracteristicas
parecieron convenientesn

REACTIVOS: 1) Solución standard de Ho preparada según se in­

dicó oportunamente y conteniendo 0, 0,5, l, 5, lO y 20E5de Mo/ml.

2) Acido clorhídrico diluid; z l volumende ácido

clorhídrico concentrado analítico (densidad 1,19) en 2 volúmenes
de agua destilada.

3) Solución de Clgfig z lO grs. de Cl2Sn.2H20 di­

sueltos en 100 ml de ClH l N. Se agrega una granalla de Sn.

k) Solución dq_ggyg al 10%en agua destilada

5) Solventes indicados en cada caso, previamente
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redestilados.

TECNICAUTILIZADA:l ml de solución standard de Mo 7 3,5 m1

CLH 1/3 a 0,5 ml solución de 0123n a. 1 m1 SCNKal 10%.

Posterior extracción o agregado de 2 ml de cada solVente.

es l ados obtenidos z CUADROA

s o L U s I o N I" s gpgsagynoau, U)v . . 1: "¿una
TestigoO,5Ï‘; la 535 10.7“,203}

SIN SOLVENTE - - u + 4 ó

CICLOHEXANOL - - ¿ 4 4 ¿ 2 capas(fase
orgánica su­
perior)

ETER ETILICO - - fe, 4 e + Idem.deOil
ETEjjTILICO ¿4 2 ._ _ .5 .w .9, n
ETER DE PETRÓL'EO L Casi-2'.

ACETATO DE ETILO - m á e e 4 "

ACETATO DE BUTILO - — 4 e 4 e "

ACE‘I‘ATO DE AE-íILO «- -—— + + + H

FOSFÁTO DE TRIBUTILO — - e + + e ”

BLFIANOL _ .. i s, _,, l u

ALCOHOL ISOAMILICO n n e A 4 4 ”

ALCOHOLBEHCILICO — — e 4 a ¿ 2 capas(fase
orgánica in­
forior)

ALCOHOL ISOAMILICO¿CCln ¿
(volúmenes iguales) - n 4 e e + Idem.

ALCOHOL ISOAMILICO+CHC13
(volúmenes iguales) m J á ¿ "

BUTANOL -s CCll+
(volúmenes iguales) - É » w + + "

ACETONA u u g 4 e + Una sola fase.

ISOPROPANOL m - Désil 4 4 4 Idem.
CARBITOL - —» o 4 á ú " .Se deco­

Casi 1 lora rá­
pidamente.

CELLOSOLVE - m ü ¿ 4 4 "

BUTIL CELLOSOLVE n n é + 4 4 n

CONCLUSIONES: De los distintos solventes ensayados las mayo­

res sensibilidades se hallaron con ciclohexanol, acetatos de etilo,
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butilo y amilo, fosfato de tríbutilo, butanol, alcoholes isoamilico
y bencilico, alcohol isoamilico con CC14 y con CHCl3 y butanol con
CClh. La reacción efectuada sin agregado de solvente es menos sen­n

B.- Utilizando los solventes seleccionados de acuerdo con el
J .

punto A se repitieron nuevamente los ensayos con 0,5 y l¿}de Moy

se realizaron también con O,75'ó(por duplicado), Los resultados ob­

tenidos se indican en el cuadro B. Se incluyen además ensayos simi­

lares hechos con mezclas de volúmenes iguales de butanol y otros

solventes de los que dieron alta sensibilidad en el cuadro anterior.
La técnica utilizada fué la misma que para el punto A.

ggiDRo B—-v

S Ó L U C I O N E S

SOLVENTEUSADO Testigo 0,55HO 0,7SÏHO Ï.ÜMO

3-) BUTANOL w - + A

2) CICLOHEXANOL - - 9 4

3) ALCOHOLBENCILICO - - (X}° 4

# ALCOHOL ISOÁMILICO n - 4 4

5) FOSFATO TRIBUTILO - - ¿ e

6) ACETATO DE BUTILO M n a a

7) ACETATO E ETILO w n 9 4

8) ACETATO DE AMILO - m fi +

9)QBUTANOL 4 ACETATO DE ETILO m - e +

10)QBUTANOL + ACETRTO DE BUTILO — w +

ll)9BUTANOL + FOSFATO DE TRIBUTILO u n +

12)QBUTANOL 4 CHC13 - «- + 4

13)QBUTANOL + CCln _ 1 (x) + a

14)QALCOHOL ISOAHILICO e CHC13 — - 9 +

15)QAICOHOL ISOAMILICC Q CClu e 1 (x) + ó

NOTA:9 en todos los casos de mezclas dc solventes se usaron
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volúmenes iguales de los mismos.

OBSERVACIONES z

a) Una hora después de hecha la reacción no se observan va­

riantes de interés. En cambio a las 3 horas, las reacciones marca­

das (x) son positivas. Hoaparecen\rzesvariaciones, ni tampocoa
las 24 y #8 horas.

b) La fase orgánica sobrenada en las reacciones números 1-2 y

4 a ll y queda en el fondo del tubo en las restantes (NQs. 3 y 12

a 15). En las reacciones N95 12 a 15 (las que incluyen solventes

clorados) suele quedar l gota grande de solvente sobrenadando la

fase acuosa z la misma se dispersa y se sumerge para reunirse con

el resto de la fase orgánica en el fondo del tubo, si se lo golpea
suavemente.

c) Tanto en el caso del alcohol bencilico comoen el del fos­

fato de tributilo y su mezcla con butanol, suelen quedar gotas de

solvente diseminadas en el seno de la fase acuosa y que presentan

más dificultad para reunirse con el resto de la fase orgánica que
en el caso antes mencionado.

d) Una vez efectuada la reacción y agitadas las dos fases pa­

ra que se efectúe el pasaje del complejo Mo-tiocianato a la fase

orgánica, se observa que dicha fase orgánica separa más rápidamen­

te y queda totalmente limpida en menos tiempo para las reacciones

1-4-6»7—l3-1h y 15, pero con el inconveniente apuntado en el punto

b) para las reacciones 13-14 y 15.

De acuerdo con estas obserVaciones, los solventes hasta aqui

más interesantes son a nuestro juicio el N9 l (butanol), N9 6 (ace­

tato de butilo) y N9 7 (acetato de etilo), que aparte de ser comu­

nes y por lo tanto de fácil obtención no presentan en general los
inconVenientes señalados en las observaciones anteriores. Las mez­
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olas de solventes ensayadas no presentan ventajas cue justifiquen

su uso, máximeteniendo en cuenta el propósito de simplificar la

determinación de Mocue guia este trabajo, por los motivos oportu­
namente expuestos.

C.- Se determinó la eficiencia de los tres solventes mencio­

nados en el párrafo anterior para la extracción del complejo de

Mo-tiocianato. Siguiendo las proporciones usadas en los ensayos

anteriores se introdujeron en una ampolla de decantación 5 ml de

solución de loo‘ó Mo/ml, 17,5 ml de ClH diluido, 2,5 ml de la solu­

ción de 0128n y 5 ml de SCNK10%. Esta solución se extrajo con su­

cesivas porciones de 5 ml de cada solvente. Se comparó el comporta­

miento de disolventes de calidad industrial con los mismosprevia­
menteredestilados. Si bien los resultados son bastante satisfac­

torios aún con los productos industriales, es preferible redesti­
larlos previamente para obtener una más rápida y neta separación

entre las fases orgánica y acuosa,
Se redestilaron z

BUTANOL PE: 117,79C1mentre 117 y 1199C,

ACETATODE ETILO PE: 7771€C.n\ntre 76 y 7890.

ACETATODE BUTILO PE: 126,59Cswentre 12M y 127QC.

Se observó que en una primera extracción pasaron a la fase

orgánica entre el 98,4% y el 99,8% de las 500 5 de Mopresentes.

Extracciones sucesivas posteriores dieron las cantidades de Moque

se indican en el cuadro C, correspondientes a valores obtenidos
por comparación con patrones preparados con tal fin. Los valores

indicados son resultantes de h determinaciones con cada solvente.

La eficiencia en la extracción es similar aproximadamente

con los 3 disolventes ensayados, si bien el acetato de etilo es
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levemente superior en este aspecto.

CUADRO c

0L E x T R A C c I o N E ss_ VENTE _¿g_ 29 3Q _59
(Valores go; dife­rencia;

BUTANOL #97 _ 498'6 2 _:3B — ­

ACETATODE ETILO #98 - 499 5 1 - 2 á _ _

ACETATODE BUTILO #92 — 495 3 5 _ 7 5 o -jló ­

D.- Se ensayaron diversas variantes en los reactivos y técni­

ca de la reacción del tiocianato, no obteniéndose ventajas sobre
la técnica preconizada,

TECNICABASICA z l ml solución de Mo e 3,5 ml solución ClH al

1/3 9 0,5 ml solución Cl2Sn 10% en ClH l N 7 l ml SCNK10% e 2 m1

solvente. Los factores cuyo cambio se cnsayó fueron z

1) Temperatura.- No mejoró la sensibilidad dejando los tubos
con las reacciones a baño do María durante 203. Con acetato de e­

tilo a una temperatura de óO-7OEIhaynotoria disminución del sol­

vente por volatilización o hidrólisisn Con lïíde Mousando butanol

o acetato de butilo el color disminuye en intensidad especialmente

con el primero de ellos con el cue la reacción se hace negativa a

los ¡+O-50mde calentamiento.

2) Acidez.- Reemplazando la cantidad indicada de ClH por

m55Mo
Butanol Acetato Acetato

de butilo de etilo
1 ml ClH concentrado Negativa Negativa Negativa

3 m1 ClH concentrado " " "

aunque a las 12 horas de hechas las reacciones las que emplearon

acetato de butilo son muydóbilmente positivas, particularmente

la primera de ellas que desde las 24 horas en adelante es franca­
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mente positiva.Con acetato de etilo a las 12 horas la fase orgánica

de la segvnda reacción desaparece por hidrólisis.

3) Reductor usado.« Se reemalazó el Clgsn utilizado en la téc­
nica básica (0,5 ml de solución al 10%en ClH l N) por diversos o­

tros reductores. Se ensayó con 0,533de Mo, comparándose con solu­
ción testigo, para Verificar si alguno de los cambios aumentaba la
sensibilidad de la reacción. No se obtuvo resultado favorable con

ninguna de las variantes siguientes z

mSÉMo
Butanol Acetato Acetato

de butilo de etilo
2 ml solución Cl2Sn 10%en ClH l N Negativa Negativa Negativa
l m1 ClH cono. 4 2 granallas de Zn " H n

0,5 ml 8203Na2 2 IVI Il n u

0,5 Ml 8203N82 2 M y luego lOm a MSQC n u n

1-2 gotas I' l M. lOm a 60n8090 y
se agregan luego 3-5 mg de SO3Na2 n n u

ygggg : a) El 8203Na2es poco interesante por precipitar azu­
fre que colorea de amarillo la fase orgánica. Se disminuye asi la

sensibilidad de la reacción hasta cue el complejo de Montiocianato
está en concentración suficiente para dar a la mismaun tono naran­

ja marcado.

b) En el caso de la reducción con el sistema I"/SO3= se modi­
ficó la técnica basica usada en los otros casos para ajustarla

exactamente a las condiciones operativas aconsejadas por la bibliom

grafía (89). Se trabajó con l ml de solución de OfióMo/nl + 1 ml

ClH cone. + l gota SCNK3 M + las cantidades de I“ y SO3Nq2indica­
das en el cuadro. Se comparó con un testigo exento de Mo. Se extra­

jo en ambos casos con igual volumen de solvente que el de la fase

acuosa. Esta técnica no mejora la sensibilidad y tiene varios in­

convenientes sobre la reducción con ClgSn z a) necesidad de calen­
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tar a 60-809C (aconsejable para la misma, si bien no imprescindi­

ble).— b) el testigo toma color amarillento, mientras la reacción
positiva da color anaranjado rojizo. En cambio en la reacción con

128n el testigo queda incoloron- e) debe evitarse cuidadosamente

el exceso de 803= que provoca la aparición del color amarillo inn
tenso del ácido iodosulfinico comose indicó al estudiar teórica­

mente la reacción.

C) Otros reductores poco comunes, también propuestos en la

bibliografia consultada (tiourea, ácido dihidroximaleico, ácido
ascórbico, etc) no fueron ensayados por contradecir su posible uso

el propósito de simplificar 1a determinación de No que ha guiado
este trabajo.

4) Tipo y concentración de tiocianato._ Usando SCNNHno SCNK

saturados (0,2 ml) no aumenta tampoco la sensibilidad.

5) Cantidad de solvggtg.- Se cnsayó disminuir la cantidad de

solvente para aumentar la sensibilidad. En tubo de 12 mmde diáme­

tro x 75 mmde largo se efectuó la reacción de acuerdo con la téc­

nica básica pero utilizando l al de 01H concentrado en lugar de

3,5 m1 de C1Hal 1/3, de acuerdo con la capacidad de los tubos usa­

dos. Se efectuaron las siguientes reacciones con los resultados que
se indican en el cuadro.

Extracción con 1 mldz/Extraeción con 0,3mlde
Bütanol Aeet. Acet."fiÉuïanoI’ Acet. Acet,butilo etilo butilo etilo

Testigo - - _ _ - ­

Con 0,5'5Mo - - - í 2 2
" " " a las 12 hs, - w — É * (X)

Con 0,755Mo 4. 4. a. .¡. 4

NOTA: (x) A las 12 horas en la reacción con 0,3 ml de aceta­

to de etilo, el solvente ha desaparecido por hidrólisis,
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6) Agregado de Fe,- No se obtuvo tampoco reacción positiva con

0,56de íi'Iopor agregado a la técnica basica dc l ml de solución

clorhidrica de C13Fe con concentraciones de 2ONÓFe/ml, ZZSFe/ml y

0,5 35 Fe/mln

7) Técnica con reactivos concentrados.- Se ensayó la siguiente

técnica 2 en tubo de 12 x 75 mmse introdujeron l ml de solución

de 0,575IvIo/ml 1- 0,5 ml ClH concentrado 1- Oi3 ml ClgSn al L+073en

ClH 2,5 N 1 0,2 ml SCNKsaturado. Se efectuó la extracción con

1 ml de cada uno de los tres solventes elegidos (butanol, acetato

de butilo y acetato de etilo). En ninguno de los 6 ensayos se ob­

tuvo reacción positiva nitida, si bien a las 2h hrs. la reacción
era positiva con butanol y dudosa con los otros 2 solventes. Este

resultado no varió por agregado de más C128n por lo que cabe desea;
tar la posibilidad de responsabilizar de este aumentode color con

el tiempo a vestigios de hierro preexistentes y que pudieran haber­

se reoxidado luego. En el caso del acetato de etilo la fase orgáni­

ca disminuyó a aproximadamente 1/2 de su volumen por evaporación

o hidrólisis en las 24 horas.

E.- PREPARACIONDE PATRONES.-Se ensayó la :reoaración de pa­

trones con sales minerales oara igualar con ellos los colores de

una escala de reacciones tipo y solucionar asi la dificultad en la

obtención de patrones permanentes dadas las variaciones de color

que se producen con los tres solventes elegidos con el correr del

tiempo.
Con acetato de etilo dichas variaciones se deben a la disminu­

ción y desaparición (a los pocos dias) de la fase orgánica por vo­

latilización e hidrólisis (este último fenómenoen presencia de la

fase acuosa, donde este solvente es algo soluble).
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Con acetato de butilo hay en general aumento de color con el

correr del tiempo, fenómeno que ya ha sido bien estudiado (120).

Con Qgtgng; para pequeñas cantidades de Mo (0,5 - 25 ) se pro­

duce un leve aumento del color a los pocos díaso Para cantidades

grandes suele producirse marcado desvanecimiento.

En consecuencia puede proponerse la preparación de patrones

con C12Co.6H2O V C13F066H2Oen solución acuosa acidulada con ClH
a pH 2,0 ó menor. Con pH superior a ésto se produce frecuentemen­

te precipitación de (HO)3Fede acuerdo con diversos ensayos reali­
zados y de acuerdo con ia dilución de las sales utilizadas para

igualar el color dc una reacción determinada,

- Se determinó la influencia de diversos iones

guïwo ¿a sensiñilidar de la reacción QSLtiocianato con la técnica

propuesta en este tratajo.
tal efecto se prepararon soluciones con Smg/mlde cada uno

. . . - — . ‘_ .3 .5. .‘v.’
de los Siguientes iones 2 ¿03 , E02 , 1 5 C2Cu , Ag , Pb , Hg ,

. 4 r '9'5' +°ï- J 4-5 44-5 +4 «1-: ¡2 rut-J.-’-. .54 .1. .SJ,
El J, Cu , Cd , s , Sb , Sn , A1 , Cr , Fe , Ni ,

-?-’> . 4-4 +4 33' .4' . 1'. . .
Co , En , Zn , V 5, T1 h y no; . Los cationes de ha. y 5a. di­

visión se estudiaron en conjunto con una solución de 5 mg/ml de
“¡I-l

Ca¿¿, Sr , Ba44, Mgáfl3 Ha45 Kiy NH4¿,

Se incluyeron los aniones N03“, N02wy F" por aparecer mencig
nados comoposibles interferencias de la reacción, para alguna de

sus técnicas, en 1a bibliografía conscltada, de acuerdo con lo se­
ñalado en el capitulo correspondiente. Tambiénse ensayó oxalato,

utilizado para la determinación de no absorbible por la técnica de

Grigg.

TECNICAUTILIZADAEN -Eïïfi¿¿z l mi solución del ión en estu­

dio l 1 ml de solución de Ho (CYÁ:testigo; 0,756 ó 15) + 3,5 ml
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ClH 1/3 + 0,5 ml 0128n a1 107; en ClH 1 N 1 1 ml SCMIH)+1073. Poste­

rior extracción con 2 ml de cada uno de los 3 solventes selecciona­

dos. Los casos en que esta técnica debió modificarse por la acción

del ión extraño han sido señalados en el cuadro siguiente con una

(x) en la última columna. Dichas modificaciones se indican en las
observaciones escritas a continuación del cuaero.

assyiziggs.síaaïigas
CUADRO F

Butanol Acetatockretilo Acetato dehutilo ogsgggg­
133 extraño/ÜÍMO OJÓÉÁÏÜ"OÜMC0,755 15\IÜJMO0,755 liï‘ "_‘-"'
N03- -- 9' '7- '- + 4- - 1' -r
N02" m e 4 — 4 4 m ¿ á (l)
F" - o ú -v -.\ -? -- 4» 4
Oxa la to n --> J --' 4- + « 4 +

Ag m + e — + ú m o w (X) (2)
pbsé m a ú n e - a + <3)
Mg“* — ó 4 a é e w 4 é (X) (4)
E 13-5 - e w — 4 «a n + «a (9
CST” — qdïfl.4 m edfújfl - +dá3flfi (x) (6)
Ci“ - ü fi n á n — * 5
ASTÑ+ u 4. ú _ 4 á n s 4
Sb'w“? .. .a, .: .. . r. .3. J.

Sn'M - e 4 -— 4;- 4 -» -> at­

Al'T'T", _ .5 J. ... .8 á .. si. .É.

Crüáó _ * ú _ ú 4 _ 4 e fase acuosa
verde

Fe??? .. .I. .3. .5 .4: of. — J. (X) (7)
N14”?- ... .i. J. ... a. .p. s. a. .I'.

Co°* Interfiere Interfiere - + + (8)
Mn"? - + + - -:- 4 w fi' +

Zn4‘ — + 4 u 4 ¿ u 4 ¿
V‘"5 Interfiere Interfiere - ¿ + (x) (9)
T144 — 4 4 - 4 + - 4 # (X)(10)
wok: ... .L .l .. .1. JL ... .2. J. (x) ( 11)

(fase orgánicavgggogggo (tono amarillmto)
Ca“ Sr“ Ba“
Mg+* Na: K‘ _ 4 ¿ — 4 4 n 4 ¿

NHn

OBSERVACIONES:



-70­

1.a Kiraggo .- Los mismos no dan color tampoco en cantidades

de 10 m 20 m 50 5;. Solo agregando cantidades mucho mayores de

N02Nasólido aparece un color rojo intenso en solución acuosa que
desvanece con rapidez. El SCNNOasi formado es soluble en acetatos

de etilo y de butilo, aunque el color también se desvanece pronto.

El butanol destruye instantáneamente el color“Solo con cantidades

del orden del gramo los acetatcs de etilc y butilo permanecen muy

débilmente coloreados (color similar al de 0,75E3de Mo).
2,- BLAEA.—Como el ión Ag‘ precipita con ClH el ClAg formado

enturbia luego la fase orgánica y dificulta la visión del color
del complejo de Mo-tiocianato, Se ensayó con excelente resultado

la siguiente técnica z después de agregado el ClH, centrifugar y

continuar a reacción con la solución sobrenadante, desechando el

precipitado de ClAg. Ho disminuyó la sensibilidad,

3,— PLOMO.-Con las cantidades de Pb y Mo señaladas en el cua­

cro no sc advierte el inconven'ent? Que aparece con cantidades ma­
¿.4?­

b 3
_, \ I .yores de Mo s para 5 mg de P con prio y leo'b de no se obser­

vó enturbiamiento por precipitación de MOOúPb.Al agregar el ClH,

cl precipitado redisuelvc y en consecuenciaF no molesta,

Tampocomolesta el Clng f rmadc que no llega a precipitar

(solubilidad 0,6 grs. en 100 ml de agca).

k.- MERCURIO.-Al agregar el Cl2Sn se produce una turbidez

blanca que ennegrece débilmente (y disminuye) ai introducir el

SCNNHh.Al agregar el solvente y agitar la mancha negra (Hg) se

distribuye sobre la pared de la capa orgánica, ¿g de la acuosa,

lo que impide ver el resultado de la reacción. El inconveniente se

soluciona centrifugando con lo que el Hg deposita en el fondo del

tubo, y la fase orgánica queda perfectamente limpida. Parte del

Hg puede quedar en la interfase entre ambas capas (orgánica-acuosa)
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pero tampocomolesta para visualizar el resultado de la reacción.
Con butanol esta capa en la interfase tiende menos a formarse cue

con acetato de etiloo Con acetato de butilo se recuiere mayorfue;
za centrífuga para obtener una fase orgánica limpida. En presencia

de Hg, evidentemente, el butanol es el solvente más apropiado aun­
0que n última instancia cualquiera de los 3 puede usarse, siempre

con el auxilio de la centrifugación.

5,- alsuggg.- Nointerfiere pese a que en otras condiciones
da un tiocianato amarillo-naranja el cual se verificó que es solu­

ble en los 3 solventes elegidos. Pero en las condiciones experi­

mentales recomendadas no llega a dar color; apenas el tono es le­

vemontedistinto, casi imperceptiblemente amarillento al agregar
el SCN'. Una Vez efectuada le extracción, el testigo es totalmen­
te incoloro con los tres solventes. El medio fuertemente clorhídri­
co evita la interferencia. En efecto s

con ClH y sin Cl2Sn. no hay color.."‘m__ ....—__..-chia.y

sin " y ” ” a color amarillownaranja.

” " y con ” ___ -“ \F color amarillo (el C128n
/” esta en medio ClH)

OTA : Si se aumenta bastante el H9 de ml de SCN 10% (3-5 en¡.­

lugar de l), se produce también color amarillento.

6.- COBRE.- Al incorporar el SCN-precipita el SCNCublanco.

Cuando luego se agrega el solvente y se agita, el precipitado que­

da suspendido en la fase orgánica y entonces no separa fácilmente

por centrifugación. El inconveniente no se pudo solucionar comple­

jando el Cu con tartrato. En consecuencia, se ensayó con buen re­

sultado centrifugar el SCNCu,desechar ol precipitado y extraer la

fase acuosa. La sensibilidad prácticamente no disminuye pues la
l, . c 1.reacción con 0,75Ï)de Moes p051tiva, aunque débilmente.
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7.- g;gggg.- Con 5 mg de Fe¿** presentes, la cantidad de C12Sn
utilizada en la técnica general es marcadamenteinsuficiente. Para

no diluir la solución acuosa conviene usar C12Sn al h0%con lo que
1,5 ml son suficientes para reducir totalmente los 5 mgagregados

en el ensayo hecho"

8.- COBALTQ.-Con butanol y acetato de etiio interfiere el co­
lor azul del tiocianato de Co disuelto en el solvente. Conacetato

de butilo si bien la fase orgánica es muydébilmente celeste,en
presencia de Moel tono es amarillento y visiblemente distinto al

del testigo con 0,75 y IÜÉ de Mo, reacciones ambas francamente po­

sitivas. La situación no varia a las 12 hs° (aunque aumenta algo

el tono azulado en los 3 tubos, presumiblemente por hidrólisis del

éter). En cambio a las 24 hs. la reacción con 057523de Moes nega­
tiva por el aumento operado en dicho efecto,

Es importante aqui el grado de ¡ureza eel acetato de butilo

utilizado. Con acetato de butilo conteniendo 3%de butanol no cs­

terificado, el Co casi llega a hacer dudosa la reacción con 0,755
de Mo. Con 6%de butanol la reacción con 0,75 es negativa.

9.- VANADIO.-Efectuendo le reacción con la técnica general

el solvente queda coloreado con intensidad decreciente en este or­

den : BUTANOL(verde):;> ACETATODE ETILO;;‘ ACETÁTODE BUTILO (a­

marillo algo verdoso). De todos modos, aún con acetato de butilo

el V impide ver el color de la reacción del Mopara cantidades del

mismodel orden de las usadas en el ensayo.

Esta situación puede solucionarse z

a) lavando por agitación la fase de acetato de butilo con so­

lución de ClgSn (lk9). 2 lavados con 3 ml de C128n al 10%en

ClH 1 N (solución usada para la reacción) son suficientes en el ca­

so del acetato de butilo, que resulta el solvente más apropiado
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para esta técnica. Se obtiene asi una sensibilidad de 0,7525de Mo.

b) incorporación de un complejante antes de efectuar la reac­
ción. El FNaes bastante satisfactorio utilizando acetato de buti­

lo, aunque el tono de las reacciones varia, siendo más amarillento.

La lectura debe hacerse inmediatamente porque con el tiempo se in­

crementa a un tono verdoso cada vez más marcado.

10.- TITANI9.—La reacción no es factible con la técnica segui­

da en general pues la fase orgánica se colorea intensamente de co­

lor amarillo (el tono es más subido con el butanol que con los o­

tros solventes). Por agregado de unos 50 mg de FNa el color no apa­

rece. Hemosvisto que el FNa puede agregarse en cualcuier paso de

la reacción con el mismoresultado. Inclusive si una vez terminada

la reacción, se observa el solvente coloreado de amarillo y se su­

pone que ello se debo a la presencia de Ti, se puede agitar nueva­

mente con FNa con lo que el color debido a Ti desaparece. Esta es

la técnica finalmente elegida y ensayada, con los resultados que
se indican en el cuadro.

No se observó variación de color agregando el FNa, sólido o

en solución acuosa, ni tampocoagregfindelo al principio o al final
de la reacción.

11.- HQLFRAMIO.-El ión NOM:interfiere. Con el ClH precipita

w03.nH20blanco, con reflejos celestes, cue por agregado del C128n

pasa a w205 azul grisaceo, que sedimen a. En caso de proseguirse la
reacción, la fase orgánica se enturbia y se colorea de azul verdoso
tanto con butanol comocon acetato de etilo. El acetato de butilo,

en cambio, cueda muypoco coloreado (amarillento) pero si turbio.

Para solucionar el inconveniente se ensayaron varias posibi­
lidades z

l) Centrifugar el w205, desechar el precipitado y agregar el
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tiocianato a la solución para luego extraer. Los resultados asi ob­

tenidos fueron poco satisfactorios, pues quedó la fase organica
en todos los tubos de un tono amarillento (más verdoso con butanol)

que no presenta diferencia entre el testigo y la reacción con'lE

de No‘ (Posible arrastre del Mopor el w205 de acuerdo con lo que
seña a la bibliografía (53) (124) (136)o

2) Efectuar la reacción según la técnica general usando aceta­

to de butilo comosolvente y centrifugar antes de comparar el co­

lor para clarificar la fase orgánica. Ensayadaesta Variante se ob­

servó que es aceptable, pero disminuye la sensibilidad a 1,2 y

1,5‘ñ de Mo, Ademásen este caso conviene tener presente que el
lapso en que se realiza el total de la reacción influye en el re­

5')saltado final s si se efectúa con rapidez) sin d r tiempo a que to­

do el UO3 pase a w205, agregando inmediatamente el SCN“y el ace­
tato de butilo y agitando, disminuye la intensidad del color ana­

rillento cue el w205imparte aparentemente a la fase orgánica.
3) Agregar un complejante aproaiado para el H. Este sistema,

aconsejado por la bibliografia (13:) (15o), dió buen resultado.

Por agregado de un minimo de 2COag de tartrato de sodio y potasio

antes dc llevar a medio ácido con ClH, no se formó luego precipi­

tado alguno y si bien la fase orgánica tomá color verde o celeste

muysuave, no llegó a disminuir la sensibilidad de la reacción que

fuó francamente positiva con 0,75 É ¿e Ko. El testigo, utilizando
acetato de butilo, solo quedó amarillento, a diferencia de los o­
tros 2 disolventes ensayados.

Esta técnica fué la utilizada finalmente con los resultados

que se indican en el cuadro.

G.- EJEMPLOS DEAPLICACIONESA SUELOSJ— Se determinó M0 en va­
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rias muestras de suelos facilitadas al autor por la cátedra de Qui­

mica Analítica de la Facu tad de Agronomiay Veterinaria de la Uni­

versidad de Buenos Aires.

Se determinó Mototal y absorbible en cada una de ellas, prem

viamente secadas a lOEQC.Con antericridad se hizo la determinación

con blancos con las drogas a utilizarse (CO3Na2,ClH, acido oxáli­
co y oxalcto de amonio) no hellándose Moen las mismas.

a) yx total 2 Extraido por fusión con CO3Na2y tratamiento án
cido posterior. (144) (159) (160) 2 1,5 g de suelo tamizado por ma­

lla 60 se mezclaron con 595 g de CO3Na2anhidro. Se colocaron en
crisol de platino y se calentó en horno eléctrico a SOOQCdurante

SulCmy luego con cri°ol parcialmente cubierto a 950-10509Cdurante

15m20m,La torta se desintegró en 190 ml de agua con 2 ml de etanol

para reducir el mangenatoy evitar el atacue del crisol, Se filtró,
acidificó el filtrado con iO ml de Clï concentrado y se eVaperá a

sequedad. Se tomó el residuo con 13 ml exactos de ClH al 1/3, la

suspensión se calentó a baño mari: manteniendo el volumen constan­

te con CiHal 1/3 y luego se centrifugó p:ra eliminar la sílice.

Se tomó una parte alícuota, se completaron 355 ml con ClH al 1/3 y

se prosiguió luego la reacción con la técnica prñpucsta.

b) Moabsorgigle 2 Se aplicó la técnica de Grigg (H6) para ex­

tracción del Moabsorbible (ver página 15). 25 g de muestra se ex­

trajeron durante una noche con 250 ml de sclución de Tamm.La so­

lución oxálica resultante se evzporó y calcinó luego en cápsula de

porcelana a #5090 durante 4 hrs. para eliminar materia orgánica

(lhk). El residuo se tomó con 5 ml de ClH 1:3. Se centrifugó y en

porciones alicuotas de liquido limpido se determinó Mo.

Uno ó más ml de liquido proveniente de las extracciones des­
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criptas se completaron a 3,5 ml con ClH 1:3, se agregó 0,5 ml de

0128n en 01H l N y se extrajo con 2 ml de acetato de butilo. El co­

lor obtenido se comparó con patrones. Se hicieron con cada muestra

varias determinaciones cen distintas cantidades de solución.
Los resultados obtenidos se indican en el cuadro de valores

siguiente z

a) l‘ííLtQLÉ‘Á.

Determinacionesefectuadassobre,..a..‘..........o.......l,5gdesuflo
El filtrado acidulado y llevado a sequedad se tomó con...lOml Clle3
Muesi:L ¿1.9.9.339.1923-291 219.9334
‘*““”' MMÜïfigm kzmmsgg
Junín C8 1 ml — ­

4
2 m1 0,754 3,754.)J 45'
1+ml 1,5 3,75.) 2,5 ppm

C.Suíre: 17 0,5 ml 3 Ó ¿o ¡Ü
1 m3 6*7 Í 'Cw70 ñ
2 ml 12-12 75. 6045 .75,
3 n" 2o ïr‘ï 6:- 7) ‘42 ppm

ï‘ïanti 19 2 ml J 5 TJ

1+ml 1,“? g}, Mii-5 7 1,2 ppm

1) Las determinaciones pueden hacerse sin inconveniente con

1,5 g de muestra en lugar de los 2 g indicador por la biblio­
grafia consultada.

2) El material fundido se despega más fácilzente del crisol
l

de platino introduciéndolo en agua con 23 de alcohol etílico y en­
tibiando la solución.

b) Moabsorbible

Determinacionesrealizadas sobre ...,...:....... 100m1filtrado
(equivalentes a 10 g de muestra)

El residuo calcinado a #SOQCse tomó conan..,... 5 m1 de ClH 1:3
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Junin C8 l
3

C.Suarcz 17 l
2

Santi 19 l
2

gggervacioneg

Mage tra _E_..save
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Mo obtenido

--1'
"V‘Q(“7‘

1

1
2»2,2 E

195
3-3955

Equivale Moabsorgi:
para ÉEÏ a Éïe en la

muestra

1,7 L’ 0917 Ppm

5 ó
5-595 o 0,5 ppm

795 r":

735'8375a 0,8

l) Las determinaciones utilizan 100 ml del extracto (de un

total de 250 que filtrados se reducen a 220-2#Oml). Pueden enton­

ces efectuarse duplicados con otros 100 ml, o bien trabajar sola­

mente con 12 g de muestra, extrayéndolos con 120 ml de solución

de Tamm.

2) El tono amarillento de la fase orgánica

muestras "C.Suárez 17” y "Tanti 19"

zo conveniente lavarlas con 2 m1 de

tuar la lectura, comoya se dijo al

(presumible
solución de

estudiar la

obtenida con las

presencia de V) hi­

-:ÉSnantes de efec­
técnica propuesta.
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C.- DISCUSION DE REEULIAQOS

El problemapráctico planteado en este trabajo fué verificar

que reacción de Moy que técnica operativa es la más apta para de­

terminar su tenor en muestras de suelos, con el fin de proponer o
descartar su agregado en los fertilizantes a usarse en un determi­

nado lugar. Por las caracteristicas de la acción biológica del Mo

en animales y vegetales cue se describen en el capitulo A-l esta

determinación es fundamental antes de proponer dicho agregado.

El análisis del problema planteado llevó en el capitulo A-2 a

preferir para su solución el uso de técnicas de ensayos directos
utilizando métodoscolorimétricos.

De las reacciones de Mode importancia analítica, aplicables
en colorimetria, hemos seleccionado la del tiocianato comola más

apta para los fines de este trabajo por diversas ventajas sobre
otras reacciones disponibles.

En efecto, la sensibilidad es condición fundamental para la
reacción buscada dado el bajo tenor de Moexistente en los suelos.

Muchastienen sensibilidad menor que la reacción elegida y ese fac­

tor ha sido de importancia para descartar las del ferrocianuro,

SH2, S203Na2(técnica de Falciola) y fenilhidrazina.
Una buena selectividad es también necesaria dado el gran nú­

mero de elementos que pueden hallarse en una muestra de suelo. La

reacción del tiocianato es preferible por ello a las del ácido tig

glicólico, ferrocianuro, SH2y dietilditiocarbamato sódico. Por
los motivos oportunamente enumerados la reacción buscada debe ser

también sencilla y efectuarse con reactivos accesibles y que no

presenten problemas de conservación. Aqui el tiocianato es superior

a la generalidad de las reacciones estudiadas y especialmente a

las del ditiol y xantato de potasio.
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De las diversas técnicas prOpuestas en la bibliografia consul­

tada para la reacción del tiocianato hemoshallado que las que uti­

lizan disolventes para extraer el complejo formado proporcionan ma­
yor sensibilidad.

De los varios disolventes utilizados, el acetato de etilo,
acetato de butilo y butanol dan a la reacción alta sensibilidad,
separan sin dificultades de la fase acuosa y son de fácil obten­

ción en nuestro medio. De ellos, personalmente preferimos el ace­

tato de butilo que tiene sobre el acetato de etilo la ventaja de
su menorvolatilidad y la de ser menosfácilmente hidrolizable y

sobre el butanol su mayor resistencia a deSVanecerse con el correr

del tiempo. De todos modosel butanol es interesante y, en reali­

dad, solo lo hallamos mencionadoen dos recientes articulos (130­

-1h8), en uno de los cuales se propone su mezcla con CCln. En nues­

tro medioestá más al alcance del analítico que otros alcoholes

propuestos por la bibliografia consultada, a nuestro Juicio con
menoresméritos (alcoholes bencilico, ciclohexilico, isoamilico,
isobutilico, etc.).

El acetato de etilo, por su parte, tiene sobre los otros dos
solventes, la Ventaja de ser el que separa en forma más rápida y

neta de la fase acuosa. Empero, los otros dos, no llegan a presen­

tar inconvenientes graves en este sentido.
De los distintos reductores aplicables consideramos más apro­

piado al ClQSn. El 8203Na2, de acuerdo con los ensayos hechos, pre­
cipita azufre, coloreando de amarillo la fase orgánica. El uso del

sistema I‘/SO3= no permite superar la sensibilidad obtenible con
ClgSn y presenta los inconVenientes de no proporcionar un testigo
incoloro y del peligro de formación del ácido iodosulfinico.
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La técnica finalmente adoptada consiste en agregar a h,5 ml de

la solución a investigar (conteniendo l a 1,5 m1de ClH concentra­

do), 0,5 ml de Cl2Sn.2H O al 10% en ClH l N, l ml de SCNK10% y2

agitar con 2 m1de acetato de butilo.

Pueden interferir los iones de pocos elementos (Ag-Hg-Cu-Fe­

-Ti-w-V). Centrifugando los precipitados producidos se elimina el

inconVeniente con los tres primeros. La presencia de cantidad gran­

de de Fe requiere el aumento del Cl2Sn y es preferible en este caso

utilizar solución de Cl2Sn al #O%en ClH 1 N para no diluir excesi­
vamente la fase acuosa. Hemosensayado verias maneras de eliminar

1a interferencia del w. Consideramospreferible el agregado de tar­

trato de sodio y potasio comocomplejante del mismoantes de acidu­

lar con ClH, ya que los métodos basados en separar el w205 por cen­
trifugación antes o después de agregar el acetato de butilo, pro­
porcionan una sensibilidad más pobre.

Para el V, en cambio, los complejantes ensayados nos dieron

resultados inferiores al método que propone Grigg de lavar la fase

orgánica con solución de ClgSn.

En presencia de w y V el acetato de butilo toma menos el color

debido a los mismos y su uso prOporciona ventajas por tal motivo

frente a1 acetato de etilo ó al butanol. Otro tanto ocurre con Co:

el uso de acetato de butilo exento de butanol sin esterificar nos

ha permitido eliminar la interferencia de este elemento sin recu­
rrir a modificaciones en la técnica propuesta.

La interferencia del Ti se evita sin dificultades complejándoe
lo con FNa.

La aplicación de la técnica propuesta a varias muestras de sue
lo no presentó inconvenientes. La determinación colorimétrica sobre
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porciones alicuotas del extracto clorhídrico del residuo provenien­
te de la destrucción de materia orgánica puede efectuarse para can?

tidades de 0,75 a loo'ó de Moen las mismas. Se pueden efectuar

determinaciones con porciones alicuotas distintas para confirmar
los resultados obtenidos.
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D.- CONCLUSIONES.

El estudio realizado de las diversas reacciones de Mode im­

portancia analítica nos llevó a señalar la reacción del tiocianato

como la más apropiada para la resolución del problema planteado en

este trabajo. Sus ventajas son s l) alta sensibilidad. 2) buena

selectividad. 3) sencillez. 4) utilización de pocos reactivos, to­
dos ellos accesibles. 5) necesidad de muypoco material de labora­

torio. 6) rapidez.

La técnica que hemos hallado más apropiada puede efectuarse

en simples tubos de ensayo y por comparación visual con patro­

nes. La mismaconsiste en agregar a 4,5 m1del extracto clorhídri­

co de la muestra a investigar (conteniendo l-l,5 ml ClH conc.),

0,5 m1 de ClgSnr2H2C al 10% en ClH l N, l ml de SCNKal 10% y agi­

tarlo con 2 ml de cualquiera de los 3 solventes elegidos. Teniendo

los 3 reactivos indicados y el solvente en buretas apropiadas el

número de reacciones que puede efectuarse en una jornada de traba­

jo es extraordinario. La comparación visual con una escala de pa­

trones (eventualmente de C12Co4 C13Fe en ClH diluido con pHuÉ 2)
puede efectuarse inmediatamente.

El limite de identificación asi obtenido con cualquiera de los

3 solventes mencionados es de 0,75‘6 de No.

Considerando que se trabaja con h,5 ml de extracto clorhídri­

co, la concentración limite es :
- LI (fi) a O 75 ‘9 ’5CL - fi r - ! /m1 - 1 7 x 10 g/ml

mr‘ae soluc16n x10U Ejïïïaó g ’

a o D= g “logCLz " (0,23" =
De los 3 solventes seleccionados preferimos en general el ace­

tato de butilo, de acuerdo con la discusión de los méritos de cada

uno realizada en el capitulo C. Por otra parte, hemoshallado que
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el acetato de butilo permite eliminar la interferencia del Co y

facilita la solución de los problemas ocasionados por el V y el w

ya que toma el color de todos ellos en mucho menor grado que el

acetato de etilo o el butanol.

El método descripto provee un medio rápido, sencillo y prác­

tico de determinar el Mode una muestra dada de suelos, de acuerdo

con el objetivo propuesto.
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