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A.- INIRODUCCION

l.- El molibdeno. Accién biolégicg. Importancia de su determinacién
en _suelose.

El Mo se presenta en la naturaleza principalmente como mollibdenlta
(8oMo), wulfenita (MoOyLPb) y powellita (MoOyCa). Si bien su reconocimien~
to data de medlados del siglo XVIII su importancia bioldgica ha sido
apreciada recién en las dltimas décadas,.

a) Acclén sobre 1la vida vegetal s El Mo es uno de los micronatrientes
indispensables. Su proporcién en los vegetales es 1nfluenciada por el
contenido de Mo del sueloy su pH y porcentaje de f6sforo, nitrégeno y
sulfatos. El1 contenido promedlo de Mo en suelos es 2,5 ppm.

Su exceso en general disminaye las cosechas pero su falta produce
fendmenos mucho mids graves caracterizados por s a) clorosis, cafda de
las hoJas y escasez de floresj b) acamulaciédn de nitratos y disminucién
del tenor protelco vy del nitrégeno orginico soluble cuando la planta
debe tomar N de los nitratos, ya que el Mo forma parte de la enzima Ni-
trato-reductasaj ¢) diswinucién de clorofila, de 4cido ascédrbico y posi-
blemente también-del contenldo de azdcaresy d) anmento de la relacidn
tosfatos inorgédnicos/fosfatos organicos.

b) Accién gobre lg vidg animal 3 El exceso de Mo en los pastos pro-
duce la enfermedad dlarreica conocida como "acedosis"™. Especialmente en
vacas de crfa y terneros ocurre un ripido desmejoramiento del animal, 1la
plel plerde color, disminuye el rendimiento 18cteo y puede producirse la
muerte. En 1los ovinos los vellones de lana se deslustran.

Exliste interaceién entre el Mo y el Cu de las pasturas y se ha obser-
vado cue 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 gemeral no se acepta quec el mismo sea indispensable para la vida

animal sl bien estimula la accidn de la xantino oxidasa intestinal.
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La importancia de cuidar el tecnor de Mo en los suelos surge evidente
del conocimiento de los inconvenientes que ocasiona su falta para la vide
vegetal y su exceso para el ganado, principalmente vacuno y ovino.

Como su absorcién por los vegetales depende no solo de su proporcién

en el suelo, sino tambilén de otros factores que hemos serialado, puede de-
terminarse también el valor del llamado Mo absorbible por varios métodos
de los cuales el considerado mis exacto es el gque extrae la muestra con
solucibn de Tamm (4cido oxdlicoe oxalato de amonio). La determinacién del
Mo total 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, muy especialmente si se desarrolla allf una explotacidén mixta (agrf-

cola y ganadera).

2= Determinacién ¢olorimétrica con técnica de ensayos directos. Con~
venienclas en gen ste 0 _en rticulagr.

De entre las reacciones de Mo da interés analftico ia mds apropiada
para su determinacidén en suelos deberd ser 3
a) altamente sclectiva evitdndose separacioncs engorrosas de los

mBltiples elementos exlstentes en la muestra.

b) muy sengible ya que en caso de Mo absorbible deberd poder deter-
minarse hasta Oy1 ppm de Mo.

¢) simple v ripidg requiriendo el minimo de instrumentos de labora-
torio para poder efoctuarse lo mis cerca posible del campo a anallzar.

Las TECNICAS DE ENSAYOS DIRECTOS proporcionan una solucién ideal
para la primera condicidn enuncliada y hemos buscado a travds de un méto-
do colorimétrico apropiado el cumplimiento de las otras dos. Ademés, el
grado de exactitud obtenible por la apreciacién visual del color es am-
pliamente satlsfactorlio para ¢l fin buscado.

3.~ Algunas reacciones d o de importanci liticae.

De la revisién efectuada de diversas reacciones de Mo descartamos
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las gque no son aplicabies para colorimetrfa. De las restantes, seleccio-
namos {inalmente c:mo la mfs apropiada a la reaccién del tiocianato. 8u
sensibilidad supera la de muchas otras consideradas y ese factor fué im-
portante para desechar las del ferrocianuro, SHo, 8203Na2 (técnica de
Falciola) y fenilhidrazina. £u mayor selectividad la hizo preferible a

las del 4cido tioglicblico, ferrocianuro, SH, y dietil ditiocarbamato sé-
dico. La ffcil conservacién y disporibilidad de los reactivos necesarios
hace a la reaccidn del tlocianato superior a la generalidad de las demés,
particularmente a las del ditiol y xantatoe.

4.~ Reaceidn seleccionadag :_tiocignato,

Unaf solucidn clorhfdrica de molibdato, reducida por el ién Sn*® u
otro reductor aproplado produce con SCN™ un complejo rojo soluble en agua
y extrafble por diversos solventes orgénicos. La bibliograffa revisada
estudia la iInfluencia de diversos factores y principalmente son ellos

a) ACIDEZ s habitualmente de Cl1H 3-7%.

b) CONCENTRACION DE SCN~-que debe ser finalmente de mf{nimo 0,6%.

¢) CONCENTRACION DE CloSn 3 tiene poca importancia y la cantidad usa-
da debe aumentarse en presencia de mucno Fe. Se han propuesto otros reduac-
tores gue no hemos considerado preferibles.

d) SOLVEIIES GRGALICOS USADOS ya sean solubles en agua o no miscibles
(para extraer el complejo de Mo-tiocianato).

e) CONCENTRACION DE NO3™ Y DE Fe*®* que en ciertas técnicas se agregan
para favorecer el desarrollo del color.

La reaccién se ha aplicado también con técnica de "ensayo a la gota"
y utilizando resinas de intercambio iénico.

Se describen interferencias y aplicaciones citadas por la blbliogra-

t1a.
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Be.= ESTUDIO EXrERIMONIAL

a) De distintos solventes ensayados (alcoholes butflico, isopropfli-
co, ilscomflico, ciclohexflico y bencflico; acetatos d: etilo, butile y
amllo; fosfato tributflico, éter etflico, carbitol, cellosolve, butil
cellosolve y mezclas de alguros de ellos entre sf y con CCLy 8 CHCl3) se
eligicron flinalmente 3 : acetatos de butilo y de etilo y butanol. Los
nisros extraen con eficicrncia satisfactoria el complejo de Mo-tiocianato,
proporcionan una sensibilidad de 0,753 y separan sin dificultad de 1la
fase acuosa.

b) De diversas variantes ensayadas en los reactivos y téenica de la
reaccibn del tiocianato, resulté como la més aproplada la sigulente 3
En un tubo de ensayo se Iintroducen 1 ml de solucidn de Mo 4 3,5 ml solu~
cién C1lI al 1/3 ¢ 0,5 ml solucién C1lsSn.2H,0 108 en C1H 1 N 4 1 ml SCNK
104. Se agita con 2 ml de uno de los tres disolventes elegidos y se come~
para el color de la fase orgdnica con los patrones. Para solucionar la
dificultad en la obtencidn de patrones permanentes dadas las variéciones
de color que se producen con el correr del tlempo, se propone la prepa-
racién de los mismos con ClxC0.6H50 y Cl3Fe.6H20 en solucién acuosa aci-
dulada con ClH hasta pH 2,0 6 menor.

¢) Interfer-ncias ¢ Se ensay$d la téenlca propuesta en presencia de
5 mg de diversos iones. Se hallé gue pueden interferir los de pocos ele-
mentos s Ag- Hg- Cu- Fe- Ti- W= V. Centrifugando los precipitados produ~
cidos se elimina el inconvenlente con los tres primeros. La presencla de
cantidad grande de Fe reculere el aumento del CloSn y es preferible en
este caso utilizar solecién de Cl,Sn al 40% para no dilufr excesivamente
la fase acuosa, La interferencia del W se elimina complejdrdolo con tar-
trato de sodio y potasio antes de acidular con ClH y la del 11 haciendo o
tro tanto en cualquiera de los pasos de la reaccién pero con FNa.
Para el V en camblo, los complejantes ensayados nos dleron resultados in-

feriores al método que propone Grigg de lavar la fase orgdnica con solu-
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ciba de ClySn. o1 o, que interfiere utilizando acetato de etilo o butano
no molesia con azztato de batilo sizuipre gue 8ste no esté impaurificado por
butznol sin esterificar.

Se aplicé la técnica propuesta a musstras de saelos para determinar Mo
total y absorbible. rara Ho tccal se trabajd con 1,5 g de muestra fundién-
dola en crisol de Pt con CO3Na2. El residuo se diszregd con agua y se fil-
tré antes de llevar a sequedad con ClH. =1 rio absorpible se determind pre-
via extraceibn con solacibn de Tamm. Puede trabajarse blen con 12 g de

maestra,

Ce= DISCUSION DE RESULTADOS

En pirrafos anteriores se ha sefialado el porqué de la eleccidn de 1la
reac2idn del tiocianato para resolver el probiema planteado.

De los distintos reductores utilizables ern dilcha reaccién preferimos el
0128n al SQO3Na2 que preciplita azufre coloreando de amarillo la fase or=-
génica y al sistema I‘/SO3= gue no mejora la sensibilidad y tiene entre
otros inconvenientes el peligro de la formacidn.del 4cido iodosulfinico.
De los trcs solventes que hemos hallado mds adecuados el acetato de butilo
es nenos volitil y renos hidrolizahb.que el de etilo y no presenta el ine-
conveniente del batanol de permitir el desvanecimiento del color del com=-
plejo de Mo-tioclanato.

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

los otros dos solventes por colorearse menos con sus iones.

La reaccidén del tiocianato es la mis aproplada para la resolucidn del
problema planteado por reunir las sigulentes caracter{sticas : alta sen-
sibilidad, buena selectividad, sencillez, rapidez y por recuerir poco

material de laboratorio y reactivos analfticos, todos ellos accesibles.

La técnica propuesta consiste en agregar en tubo de ensayo a 4,5 ml

del extracto clor..f{drico de la muestra a investigar, 0,5 ml de Cl,5n.2H,0
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al 104 en C1H 1 L, 1 ml de SCNX 1G% y agltarlo con 2 ml de acetato de but
lo (o0 eventualewente de acetatc de ztilo o butanol). Tenienco Zos reasiives
indicados y el solvente en buretas apropladas el ndmero de reacciones que
puede efectuarse en una jJjornada de trabajo es extraordinario. Ei 1fmite

de ldentificacién es e 0,75 * de Mo,
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A.- INTRODUCCION
).~ L NMOLIBDENO. ACTION_BIOLOGICA. IMPORTANCIA DE SU DETERMI-

NACION EN SUSLOS.

Ningin compuesto de molibdeno fuéd diferenciado como tal hasta la
scgunda mitad del siglo XVIII. la molibdenita, mineral constituido
principalmente por SpMo fud confundido hasta cse¢ entonces con el gra=-
fito o plombagina. En 1778 K.Y. Scheale (1) (2) mostrdé que la molibdg
nita, a diferencia del grafito, formaba nna '"tierra blanca" caracte-
ristica al ser tratada con ol dcido nitrico y a1 obscrvar las propie-
dades acidas del products asi obtcnido lo 1lamd "acidum molybdenae" o
cea dcido molibdico, tomando ¢l tdérmino corrcspondicnts de "molibdos",
nombre griogo del plomo (ya que la plombagina so¢ conocia tambidn sn
esa ontonces como "plomo negro'). Schccla considord a la molibdenita
como un sulfuro de¢ un nuevo metal, el molitdeno, Estc fud aislado co=-
mo tal i4 afios mis tarde por P.J.Hjelm, calentando dcido molibdico
con carbin.

E1l molibdeno es un metal gris plateado estable al aire a tempara
turas no muy altas. 4 5002C pasa a MsO3 voldtil. Es atacable por al
vapor de agua y los haldgenos (por el fluor ya a tempcratura ambien-
ta, por al cloro y el bromo & 2509C)., Resiste bicén a los dcidos clor-
hidrico y fluorhfdrico.&@isuclve en cambio cn 4cido nitrico, agua re-
gla y cn dlcalis,

So prosenta en la naturalcza (3) principalmente como molibdenita
(SoMo con aprox. 60% de Mo) dc donds se obticnc por tostacién, nrevia
concantracidén del mineral. En menor escala como Wulfenita constituida
por MoOyPb con aprox. 25% de Mo y como powellita (MoOyCa). Rankama y
Sahama (4) sefialan que ¢l contenido miaximo do Mo en 1los motadritos se
ancuentra en la fase metdlica con un mdximo secundario en la fasae sul
furada. Cuando las solucioncs de la metoorizacidn que llevan molibda-

tos sa ponen an contacto con sedirentos reductoraes como los cienes y
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sapropalitas de los lagos y de los mares poco profundos, el SH, que
suelen encontrarse en estoss medios precipita el Mo como sulfuro. En
cambio, cuandc dichas soluciones contenicndo el ifn MoOy ™ se mezclan

con las aguas del rio ricas en Ca *

y Se precipita el MoQyCa. La gran
afinidad dcl Mo con el S sc dcmucstra en que se apodera sismpre de to-
do el 3 disponible para formar molibdenita., .in prasencia de un conteni
do considerable de Yo durante la cristalizacidn, sblo se puede formar

&

los sulfuros de otros metales cuando sobra 3 después do la formacidn
de la meclibdenita.
Otros mincralcs do Mo de c¢scasa importancia son:

chillagita constituida por (Mo, W)Q,Pb, mczcla isomorfa de wulfe-

nita (MoQ,Pb) y estolzita (WOyPb)
mnlihdita u cere de molibdcnc (N:O3onH20 s }cO,3HoO3,8H20)
ilsemanita o azul d¢ molibdcno (Mo;Ognano - SOHHQ) difundido

como producto de¢ oxidacidn dec los minecrales de lo, En la roaccidn

Fo ' % Mo 04 = met?t 4 5%
Ja ilsemanita sc forma cuando la concentracidn de hiorro ferroso as pg
guefia y la de Iio grande. Sagln Zies el azul dec Mo sc fcrmaria cuando

una solucidn de molibdatos alcalinos se pone en contzcto con SHo o

lindgrenita (MoCy.OH)2Cu3

koechlinita (MDOL.02)512

pataeraita roQ, Co
belonosita MoQuMg

La praesencia de lo ha sido dctectada por Ter Mculen (5) on car=-
bén (0,21 ppm) petrdleos (de 0,013 ppm en petrdleos persas hasta 5,55
ppm an Méjico), aguas mincrales, suelos, vegetales y visceras y humo-
ras animales (0,03 a 0,15 ppm en sangrae, bilis, lache e higado de cor-
do).

Los usos actuales del Mo (6) incluycen los acerocs ds baja aleacidn

(0,2 a 0,47 de Mo), los aceros inoxidables (particularmente del tipo
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18-8 que contienen 2 a 4% de Mo) y alambras para soportes de fila-
mentos de lédmparas incandescentes o de radio. De snus compuestos, el
molibdato de amonic es un conocido reactivo ds laboratorio para fos
fatos, el naranja ée mclibdeno o rojo de molibdeno zonstituido por
cromatos y molibdatos de plomo coprecipitadss os un importante pig-
mento para plasticos vinflicos, el i%*0,Pb se utiliza en cerdmica y
6l Solo de caracteristicas fisicas similarcs al grafito, pero no
conductor, se usa como lubricantc. Jdemds los molibdatos tiesnen prg
piedades de irhibideres dc ia ccrrosidn (como lcs cromates, nitri-
tos, atc.) y tanto el Mo como el MoS, y el N003 se utilizan como ca
talizadores en diversos procesos guimicos (cxidacién, cracking,

cte. ).

Si ol descubriricnto decl mctal no ¢s auy antiguo, mucho mds re
cicnte ¢s 21 hallazge de la importancie bicidgics dui mismo (7). Ma

merosos trabajos publicedos e¢n las cu

)

tro ultimas décadas (8) saifia=

lan la infivencia Ge la mayor ¢ menor ingostidn de Mo scbre la vida

(@)

de plentas y animeles.

A.- :ccidn dcl Yo sobre la vida vegetal:s

21 Mo &s uno de los micronutrientes indispensables para la vi-
dec vegetel. La importancia de¢ lecs micronntricntes {Mo-~Mn-Cu-Zn-Fo-
B~-Cl) en ¢l rendimicento de 1los cultivos ha sido destecada mucho cn
los Qltimos afios y el VMo cs ¢l mids rccicento cntre ¢llos (9). Webb
(10) describe oxpericencias en Gembia (Africa) ¢n 1950 donde la fer-
tilizacidn de un suclo con sbdlo los alumentos escncislaes principa-
les (N-P-K-) aumentd en 11% solamente al pe soco de la cosacha,
mientras que por ol agregado también dc los micronutriontes arriba
enumerados aparta dc Ca, Mg y S ¢l aumento ascandid al 75%. La defl

cicncia de Mo en los suclos y sus consccucncias para la vida vage=-
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tal han sido bicn gstudiadas en clertas rogiones de Australia (11)
y Estados Unidos (12). 2Zn Nucva Jersey (13), dol andlisis de 18 sug
los reprusantativos resultd que cl contcnido da Mo de los mismos og
cilaba entre 0,8 y 3,3 ppm. con un promedio do 1,44 pnm. La alfalfa
cosachada cn cllos contonia centrc monos de 0,1 ppm y 1,h ppm. con
un promedio de¢ 0,8 ppm. Notsolcs aumentos en 21 rendimicnto do al-
falfa s¢ obtuvicron por cl agregade de 1 libra de MoOyNao. 2H20 por
acre (aproximedamcnte 1,200 kiios por hectérca).

Ter Meuilcen (5) comprobd gue 2l Mo estaba en todos los tejidos
vegetales que exemind, c¢n pronorcioncs do 0,01 2 9 pom. Hal1l4 las
mayores cantidades en semillas de legumincsas. Iavestigacionas més
rceciontes (Ih) sefialan que ¢l contenido normal cn las plantas cs de
1 a 7 prm. sobre basc scca, cantidad que disminuye adn a Oy1 ppn.

P

en casoz 4o defici

b

P
o)
O

ia. Ldgiccomente, ¢l teonor de Mo vaeria mucho se
gin la narte del vegetal cxamirada, sicnds muche mayor gensrclmente
ean las csomillas (15) y granos y ¢n las nhojas colorwadas do v.rde
cbscuro (16). E1 germen dei porots ticne 53 pome en contraste con

2 prm. cn los cotiledones y tugumentcs (i7). Otros factorcs quc a-
factan el contenido de Mo do las plantas son (18), apartc de su os-
peccie y de cudl e¢s la parte del vegoetal examinada, su cdad, su velpg
cidad de crecimiento, la estacidn del afic y fundamentalmente la can
tidad dc Mo absorbible ("available") del suclo dondu creca.

Segin Barshard (18) ¢l contenido de Mo ¢n las plantas e¢s aprox
imadamaente proporcional al Mo solubla en agua contenido cn ol suce-
lo, cuando ¢l pH dal mismo cstd comprendids cntre 4,7 y 7,5. Por a-
rriba deo aosto rango ¢l Mo soluble dcl suclo aumenta paro su absor-
cidn por la planta decreca. Por abajo del pH 7 an cambio ¢l Mo dis-
minuyo tanto en la plante como cn la fraccidn del suelo soluble en

agua. Bvidcntomento el pH dptimo para la mayor absorcidn dol Mo
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existente an el suclo c¢s antonces de 6 a 7,5. El oncalado de un sug
lo 4cido ¢s la cura practica més simple para sciucionar la doficicn
cia dae Mo absorbibie dabida a la acidez del suolo (11)(19) (209,

S¢ han scflalado otros factor.:s que influyen sobre la absorcidn
del Mo prescnte e¢n ol suclo, aparte del pH del mismo (19)(21). El
fosfero soluble aumonta la obsorcidn particulsrmente ¢n susios 4ci-
dos. El agrogado de fo=fatos puede llegar a decuplicar la absorcibn
del Mo. En cambio ¢l nitrdgeno absorbible del sucio y los sulfatos
parcecen disriruirla. El Fe(OH)3 convicecrte al Mo existente on ocrao
do molibdcno inabsorbible (22). En general ¢l Mo oxistente en un
suclo pucde clasificarse ¢cn 4 cat.gorizs de acuerdo con la posibili
dad d¢ scr absorbido por los vagetales (23):

a) re absorhible, incluido en la estructurc cristalina dc ming

rales primarios y sccundarics.

b) ghsorbiblc condicicnalmente, retenidc ccmo aniéa Mo Oy ==

por minerales aircilloscs y por lo tanto absorbible cn un mayor o mg
nor grado de acuerdo con ei pH del suclo y adn probablemente segin
su contcnido cn focsfatos,

c¢) an matariales orgdnicns

d) al estado de gales hidroselubles (normaelm:inte muy poco)

El contcnido promcdio de Mo en suclo pucde considorarse de 2,5
prm. scg'in Robinson y s~lexander (2h). Esta cifra ha sido dada sobro
la base de 500 deuterminaciones de ro hechas c¢n los laboratorios del
Departamento de Agricultura de los Estados Unidos scbre suolos de
Estados Unidos, Sudifrica, slaska, Bawaii, Pucrto Rico y australia
y de 237 determinacionas hcechas por otros investigadorcs en suelos
dc la Ropliblica .rgentina y dc¢ Rusia. Los primeros 500 datos dieron
un promedio de 2,3 ppm. pesc a inclufr un valor maxime de 31,5 ppm.

Los otros 237 rcsultados dicron valorces bastante constantces con un
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promcdio do 2,5 ppm. Los valorus corr:soondiant:s a nuzstro pafs
fucron publicados por Trelles y -=meto (25) y c¢n 1R7 deterrminacioncs
sc¢ obtuvo un promedio ccercano a 2 ppm. Sc analizaron muostras do
ticrra d¢ distintos lugares d¢ la Capital Federal y Provincias de
Bucnos .ires, Catamarca, Cbrdoba, Corricntes, Jujuy, Mendcza, Sal-
ta, San Luis, .anta Fé, Sentiago del wstoro, Tucumdn, La Pampa, Mi-
sioncs, Neuquén, Rio Negroy Centa Cruz y 1o antértida ~rgontina.
Las mucostras s tomaron a distintas profundidades. Se¢ observd que
¢l Mo cstd menos difundido guc ¢l s y ¢l V que tambidn sc detormi-
naron. El1 70% d¢ los valorces hallados para Mo son iguales o inferip
res a2 ppm. y sbélc meonos del 107 succran las 5 ppm. Las mucstras a
nalizadas de ios 4 distintos lugaores do 1a provineia de Tucumdn con
siderados, dicron valores notcblerznte 2ltos (entre 10 y 24 pirm).

Robinson y .lexznder (24) tanbiln mencionsn determinaciones en
otros naisvs. Los valorces cxtremadomente 2ltos dados por algunos au
torcs (por cjcmplo por Bertrand pers Francia un pror:dio de 27,8
ppm.) parcecen crroncos porquc on 2l caso de cste pais no s¢ han rec-
gistrado casos de moiibdcenosis pesc 2 que los su2xlos son gencralmen
to alcelinos,

El agregado de Mo a los suclos ha cambiodo grnndes drcas osté-
riles dc Nucva Zclandia transforméndolas ©n ticrras dec primera. Pug
den utilizarse a tal ofccto tanto cl MoO3 como ¢l MoOyNap y el MoOy
(NH,),. En cembio la molibdenita (S,Mo) no pucda usarse, salvo que
haya sido previamcnte tostada.

Si bicn el cxceso de Mo c¢n genceral disminuye las coscchas (y
¢s muy peligroso para c¢l ganado como sa veréd luago), la gran impor-
tancia dol Mo para ol vegotel reside cn los tronstornos que sc pro-
duccn por carcncia de dicho microclemento. Estos transtornos quz pa

reccn sor mis notabl:s @n los veguotalas que 2bsorbun nitrégeno prip
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cipalmente on forma de nitratos (26), son:

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

anaranjado), scguida por neccrosis y cafda de las hojas. El1 fcnémeno
aparcce primero cn las hojas mids vicjas de 1l planta y lucgo cada
vez an las nds nucvas, hasta que sc produce la muerte del vegetal.
Bn las hojas decl coliflor y ¢l brbécoli sao obscrva ¢l fendmeno carag
toristico conocido como "Whipteil". Las florcs oscascan. La planta
sa racobra riaridamcntc por gbsorcidn de Mo,

b) Acumulacidn de nitrctos y disminucidn del tonor nrotcico y

del nitrdgsno orginico soluble.

En oxpericncia sobrec las variaciones del contanido de aminodei-
dos librus c¢n caso do doficicncia do Mo sc¢ obscrvd on hojas de coli
flor (27) ¢l siguicntc fendmeno: cuando la planta utiliza 1los nitrg
tos como fucente do nitrédgeno, dicha deficicncia de Mo se traduce on
disminucidn de &cido glutdmico muy rrincinalmente, cn scgundo lugar
de alanina, dcido scspdrtico y glutamina y ¢n menor .:scale de otros
apinodcidos yuu s¢ cncucntran c¢n menor cantidad. Dstos r:sultados an
gen:ral no sc¢ obscrven sl la planta toma ¢l nitrbégeno de otras fucp
tes ¢n lugar de nitratos.

La asimilacidn de nitrdgeno dc los nitratos pmor las plantas sa
basa cn su rc¢duccion a NH3 previo cambio de valuncia de N(V) a
N(III) (28). Expcricncias diversas han demostrado c¢n la Neurospora
y on porotos do Soya quu ¢l Mo entra cn la composicidn do la onzima
Nitrato-rcductasa (2) (30) y cs indispensabla para su accidn (31).
Lz cnzima citada catalizaria la rcaccidn dec oxidacidbn por los nitra
tos de la forme rcducida dc los nucledtidos de la difosfopiridina o
trifosfopiridina (DPNH & TPNH), de acucrdo con la siguiente roecccidn:

DPNH (5 TPNH) + H' + NO,~ PPN’ (6 TPN') + NO,~ + H,0

3
(30). Nicholas (28) sugiore quc ¢l mocanismo de la accidn do la ch-
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zima cn la reduccidn dc los nitratos ostribaria ¢n la transferan-
cia de 2 olceetroncs de 2 ilones con Mo(V) al anidn No3~, con la ro-
sultantc de la ruptura dc la wnion N-O.

¢) Disminucidn dc¢ clorofila. Las zcnas manchadas ticnen menos

clarofila, mcnos Mo y meyor contwunido de nitratos que las zonas
verdes circurddantes. Esta disminucicn dc clerofila no ocurrce cuan-
do le planta usa gnlapente otra< fuent.us do nitrdgeno distintas do
los nitratos (V.gr. SOy (NH,),, NOoNH,, citrato do amonio, &dcido
glutdmico, uroa).

Su ha obsarvado tambiln que 1a acumulacidn do nitrates parace
asnclarso con un alto cociante rosriratoric c¢cn los vegetales con dg

ficicnecias dc Mo (32).

d) Disminucién de dcido ascérbico (33) Ha sido cbs:rvada en to
dos log casos @ indapcndicnt:mentc de ia fuente de nitrdgeno utilie.
zada por 1o planta. La inycccidn de Mo c¢n ¢l vegetal produjo aumen=
to del nivel de dcido ascdrbico ya o 1as 24 horas y 1o 1levd 2 un
tenor ontre 75 y 95% del normal a los 3-5 dias. In plantas normo-
lcs, no obstante, la inyzccidn de¢ un oxecso de Mo no aumenta cl te-

. , .o » .
nor dc¢ acido ascorbico.

e¢) FPosible disminucidn dcl contonido de azicarcs roductorces y

azlcarzc totalcs.

) .umento dz 1a relacidn fosfatos inorginicos/fosfatos orgd-

nicos. La absorcidn dc Mo por nrlantas con cdoficicncias dol mismo

produce una rdpida conversidn de fosfotos inorgdnicos c¢n orgdnicos,
normalizando la rslacidén mencionada.

Howitt, cn un articulo putlicado hace pocos afios (34) estudia-
ba on numerosas Jsnecics vageteles las alteracionces que se nroducch
por doficicncias do Mo. Sofalaba tembiln que la mayor scnsibilidad

frente a dichas defiecicnelas, cn genoral, s¢ asocia a una pobre ca-
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pacidad dec absorcidén de VMc por ¢l vegetal (v.gr. cspinaca, lcchuga)
¢ inversamonte, que son mds resistentes los vogetales de alta capa=-
cidad da absorciln pera ¢l micrcelemento considerado, como ¢l maiz
dulce y cl sorgo. Sug:rfa finzlrente el uso de alguno do 1os vegeta
los mis scnsiblas para dutectar y dicgnesticar la falta de Mo cn un
cuulo dado.

S¢ ha scfialado gue ¢l V pucde reemplazar al Mo en su aceidn co
no micrenutricnte (1l). No obstanto csta sustitueidn es probadanen~
to incficaz ¢n ¢l caso del .zsbacter y rare ¢n los vegetales., Bl W
probablemente tamncco pucede reomplazarlo. El1 Yn ¢std intimamunto 11
gaao al Mo cn los vegatales superiorces: ambos clercentos actlan cn
forma similar sobrc la acunuiacidn de NC3" pere on forma opucsta
ccn racpecto al contenido de aminodcidos librose.

El Mo tambidén parcce modificar la disponibilided de Fe para

las plantese.

Be~ -ccidn del Mo sobre la vida animei. T1 cxceso de Mo on 1los

suclos produca ofcetos de gran importancia cecondmica ¢n rolacion
con la Ganadoria. D¢ ahf el peligro del agrogado indiscriminado del
Mo ¢n los suclos que sofiala Witchell (35). hacis :ndolo ¢xtensivo tam
bidn a otros clemcntos trazas. Con rosmocto al contaonido de Mo
las pasturas pucda sofialarsc c¢cn genzral (36) que 1os sucles alecali-
nos o calcireos contenivndo 20 ppme. o mds de Mo an la suparficia
son potcencialmonte peligroscs, Sc debe tener proscente que ¢l conte-
nido dol Mo del suclo aumcnta con la profundided y c¢n consccuencia
0l tunor dcl mismo c¢n los pastos seri mayor cuznto mis nrofundas
soan sus rafcas. lLa absorcién dcl Mo solublc c¢n agua ¢S mayor tam-
bién on los pastos mis jbvencs.

La nrescncia de o c¢n proporcioncs de 20 a 100 ﬁ nor gramo da

hicrba sceca (7) fué detorminada como 1la causa de la cnfermedad dia-
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rrcica conocida como "accdosis" ("tocartnoss'") y doscripta primaera-
mente en ganado bovino y ovino de Somersct (Inglaterra). El mal prg
domina c¢n la época del afio an qus hay crcecimianto rédpido do los pag
tos. las vacas dc cria y tornorcs son los mas facilmente afoctados
y on nrimavera la diarrwa aparcco ya a ios dos dias de ser 1llavado
¢l ganado a los pastos on cucstidn. El asnocto del animal dosmejo-
ra, la picl riarde color, disminuye :1 rcndimicnto licteo (37) y
puedo producirso la mucrtce (38). En los ovinos los axcrementos sa
vuolven muy blandos y los vellones do lzna sc¢ deslustren,

Ferguson, Lewis y Watson (38) descubrilcron por cxamen ospectrpg
gréfico, que los suclos afcctados tonfan mucho mayores cantidados
do Mo quo suclos vecinos quc no presantaban cstos inconvcnicntas y
obscrvaron que ¢l agregado de Mo a la diceta de vacas lccheras cen
proporciln similar a la cxistentc cen los pastcs nocivos, producia
los mismos cfectosa

Estcs fenbmenos pucden dctenerse y los animales mantonerse an
bucn ostado de salud por a2dministracidn cral de sulfato de cobre.
Lz molibdenosis origina ofcctivamente unc disminueidn en los nive-
l2s normales de cobre ¢n ¢l animal. Obscrvacionoes oxnerimontalas cn
ganado por administracidn orel o intravcenosa de hoChNag mostraron
quc ya a la somana disminufs ¢l tenor de Ca ¢n 21 higado. No obstan
to dicho tenor sc¢ mantenia un bucn ticmpo dentro de limitus norma-
les y sblo continuendo varios mesces con la irgestidn de axceso da
i0 ¢1 nivel de Cu cn ol higado bajaba 2 tcnores doficitarios de mo-
nos de 15 ppm. sobrc baso saca (37). En 2sta otapa los transtornos
son mds graves y similarcs a los obsaorvados cn arcas acodas.

ahora bidn, una dnica inycccidn introvunosa con cantidad apro-
piada dc SOhCu suprimc la diarrca por 3-5 scmanas cn los animales

dc aroas accdas o con accdosis provocada ¢n 2l laboratorio. En gong
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ral oucde decirsc que ol ofccto patoldgico sobre el ganado do un
axccso moderado de o sdlo sc produce si ¢l Cu de las pasturas as-
td por dobajo dc 1lc normal.

S50 sefiald taembiln la influcncia de los sulfatos contenidos aon
la dicte sobre la intcraccion Mo-Cu y sobre la accién inhibidora
decl Mo sobre ¢l almaccnaje de Cu cen ¢l higado (39).

Por otra partc sc obscervd tambidn que los sulfatos inorgéni-
cos actlan aumcentando notablomentc la cxcrecidn per orina dal Mo in
gerido y disminuyondo por 1o tanto su tenor c¢n sangrs asi como on
¢l asqueleto y ¢n diversas visccras (40).

Io intoxicecidn cdprica erdnica quc sc¢ observa cn ¢l ganado o=
vino da ciortas regioncs do -ustralia ¢ Ingiaterra, ceracterizada
por la lcnte acunulecidn d¢ Cu ¢n ol nigedo del animal, ticnc lugar
zn r:sgionss dond2 o1l tcnor dc Cu ¢n los forrajos ¢s normcl pero don
dc scn bajcs los indicces de Mo y sulfatos c¢n lcs mismos (Ll). No
obstantc sc¢ halld quo la generalidad de las raciones habtitualas tig
nan sulfatos suficicntes como nara permitir ol Mo cjercer el afocto

dc inhibir ¢l almaccnajo de un cxceso du Cu cn el higado (37).

Sc han descripto procedentenente los 2fzuctos dol cexceeso do Mo
¢cn vacunos y ovinos. Otros tiros d¢ genado parccen no sor afcectados
0o sorlo mucho mcnos. Sin cmbargo, sc¢ he sctielsdo ¢l c¢receso de Mo on
las pasturas coro posiblce contrituycntc o la ostcodistrofia c¢n los
oquinos (42). Con pastos contcniondo 5-25 ppm. do Mo s¢ observd ra-
quitismo, lo que sc atribuyd a la influoncia dcl Mo sobre ¢l motabp
lismno del Py ¢l Cu. Por otra partc hay obsurvacionss de que ¢l Mo
agregado a la dicta aumenta c¢n ¢l ganado la cxcerccidn do fésforo
por las hccas (43).

Tambidn sc ha obscrvado qua :1 crecimicnto de los pollos dis=~
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minuy6 en un 25% por agregado de 300 prm. de Mo (como MoOuNaz) a
sus racioncs (Lk4), si bicn no sc observd ni anomia ni diarrca on
ics mismos y la pigmcentacidn do las rlumas de dichos animales fué
normal, El agrecgado de algo de SO4Cu a la racidn mejord on perte 1la
situacidn (44),

<n gaenceral actualrmente no sc acepta que ¢l Me sca indispensa-
ble para la vida animal. Su dnica funcidn comprobada ¢s la de osti
mular la actividad de la xantino-oxidasa intus*tiral, lo qua ha si-
do cbsurvado por Dec Renzo cn ratss (LS). La xantino-oxidasa ¢s una
fiavoproteina que conticne Fe y Mo y cataliza la oxidacidn de hipo
xantina, xentfna , pirid{n-nuclcétido reducido, o su aldchido por
oxigcns, citoecrcmo C o cicrtoc anilinas (30). L2 zlichido-oxidasa
(cnzima similar & 1la zcaterior que ha sids obtenide purificada a

/
-~

partir da higado Ga caerdo), terti’n cstd ascciada con Fe y Mo.

Ha sido scialada 12 grave toxicided de l'o al sor ingorido por
arriba do cicrtos 1imit:s narticularmonta por ¢l gznado bovino y o
vino. Por otra parte, la defici:ncie del misro cen los suclos, sa-
gln sc ha indicado también, nrocuc< una gran éisminucidn ¢n ¢l ren
di ‘icnto de las cosichas y por cnde e¢n ¢l crecimiento de las mis-
mas pasturas. Su exceso tambidn ¢s nernicioso, aunque an manor cs-
cala, parc 1la produccidn agricocla.

Rosulta de oxtrema importancic por lo tanto mantoncr gl tenor
de 0 cn los suclos dentro do linmites rigurosos, ya quc tanto su
cxceso como su defeceto disminecve ¢l rendipmiconto cgricola o ganade-
ro del campo dondc los mismos s¢ manificstan. wn ¢l caso do c¢sto
metal os tal vaz donde rosulten mis cicrtas las privenciones qua
hemos rencionado contra ¢l agregaedo indiscriminzdo de microclcmen-

tos a los suclos.
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surge avidento, por lo tanto, la imdortancia quce adquicre la
dcterminacidn de Yo en los suclos cn forma ripida y préctica.

El problema »r:vio dcl ataquz de¢ la mucestra sc simrlifica mu-
cho tcenicndo nrouscente que lo que realwmente intercesa dosar c¢s ol Mo
2bsorbible por ¢l vegetal, ¢l cuzl c¢s sblo una fraccidn del Yo to-
tal cxistente on ¢l suclo. Los divarsos métodos rucomendacdos por la
litcratura han sido cxtensa y concluycentemente comrarados c¢n cste
aspcecto cn ¢l trabajo dc¢ Grigg (46), dondo sc cstudian los siguicn-
tecs: a) ClH + Fo'h - b) SOqu-h CLOyH « N03H-c) ClH concontrado
d) POhH3 a pHl,2 - a) POLH (NHq)z 2 pH 6,0 - f) HONa 0,1 I =~
g) IICNa 045 ¥ = h) acctato dc amonio a pH 7,0 - 1) oxalato do a-
monio 2 pH 3,3, El autor seflale que 1los rusultados mis concordan-
tas con los valoras de lio r:alrente absorbibles por los vegoteles
@i general se obticnen por 2l dltimo método mznzionado.

Ia tlenice quo rucomiande ¢s la siguicnte: 25 grs. de ticrra,
nrevianente secada por aire, sc oxtracn durantce una nocho con 250
ml. dc la solucidn llamada de Tamm, con<titufde por 24,9 grs. de
oxaleto dc amonio y 12,605 grs. d: dcido cx3lico por litro. El pH
resultante os 3,3 y la solucidn ticne sufieicnte caracidad rcgula-
dora para cvitar cembios chn ¢l mismo al scr mezelada con la mucstra
do. suclo. En ¢l articulo citado s¢ incluy:n varios cuadros con re¢-
sultados dc¢ l2 apiicacidn do osta tlenica a2 div:rsos suclos de Nuao-
va Zolendia. Los suclos deficicnics ¢n Mo acusen con la misma o,04-
0,12 prm dc ko absorbible y aquéllos que contiznen oxceso de dicho

¢lemento $,20-0,70 prm (23).

==Cc0000~=
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2.- DETERMINACION COLORIMETRICA COW TECNICA DE ENSAYOS DIREC-

T0S, CONVENIENCIAS EN GENERAL Y PARA ESTE CASO_EN PARTI-

CULAR.

El objceto dc c¢ste trebajo ha sido cstablecer de entre las numg
rosas rcacciones de interds anclitico que para ¢l molibdeno regis-
tra la bibliografia, cudles son las que mcjor s¢ adaptan al rroble-
rma aspcecifico de su detorminacidn cn suclose

Pucden sofialarsc varias caracterfistices conveaizntes para 1la

roaccidn buscada:

1.~ Dcbo sor alteomente sclectiva, cvitdndosc sceparaciones cn-

gorrosas dc otros clementos prescntes, numcerosisimos por cicrto an
suclos, quz no intercsa valorar ¢n su totalidad c cn su mayor jarte.
En efccto, ¢n prescncia de fandmenos patnldgices como los ya des-
criptos, indicativos dc cxceso o defecto de moilbdeno en un suclo
doturmirado, sdio inturcsa confirmer cste diszgndstico con la deter=-
minocidn de esc clemento y con pocos datos analiticos adictonalcs
que oricvntan sobre la posibilidad dc absorcidn por ol vegetal dol
molibdeno pr:scnte ¢n el suclo (v.gr. pH, contenido on fosfatos y
¢n sulfatos), o sobre su influcncia cn posibles descquilibrios pro-
ducidos on los animales que pastan ¢n ¢l lugar (mismos datos anto-
riorvs, cobre, ctc.).

2.~ Dcbe sor muy scensible, permiticndo ¢l dosaje do como minie

no 0,5 ppm. do Mo on suclos, pucs con c¢ste contenido ya hay franca
decficicncia adn con el pH dptimo y cn las mejores condicioncs adi-
cionales. Si sc desoa determinar cl Mo absorbible, dicho minimo cs
de 0,1 ppm. da acucrdo a lo scfialado antcriormente.

3.- Dob: ser 1o mids simple y rdpida posible, rcquiriendo c¢l mi

nimo de¢ matcrial e instrumentos dc laboratorio, cn forma tal do no

neccsitar 21 envio do la muastra a laboratorios de ciudades distan-
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tes para trabajar con cspoctrofotdmetros u otros aparatos costosos.

Problomas como este han 1lcevado cen las dos dltimas ddcadas a
c¢ncarar diversas solucioncs valioscs que implican un cambio funda-
mental fronte a las marchas analiticas clisicas, como son los gnsa-
yos o la gota preconizados por Feigl (47) asi como 1a oxtraccidn
con solventes orgénicos aplicada por Vanossi cn nusstro medio como
ndtodu soparative principal para andlisis inorgdnicos y de la cual
pucsden citarso numerosos ojcemrlos publicatos cn los .neles do lo A~
sociacidn Quimica Argentina y de la Zocicdad Cientffica Argentina.

cada c todos lus catig

dida. Sus vcntajas fraonto 2 las morchas analiticas cldsicas han si-
do suficicentemente anclizadas (48)(49) y resulten evidentes cn nucg
tro caso. En cofccto, scerio rceo rractico tener que raalizar 1la mar-
cha cifsica dc cationcec sobre una muestra do suclo para sararar ro-
1ibdcno (gque rrecinita ¢n ¢l scgundos grupo y luego sc serara cn ¢l

subgrupo B con As, Sb, Sa, Ss, Tc, Au y Ph). Mis dudosa o imposibla
sarfa la scraracidn ds todn ¢l molibdeno prescente (normalmente 2 a

3 ppm. ch suclos) a travdés de ¢se procuso, parc determinerlo lucgo.

La sclucidn dec las dos rcstantus condicion:s ustablecidas, ha
sido buscads 2n ¢ste trabajo 2 trevis de =dtodoas colorimdtricos a-
prupiados. un cofccto, la rapidez, la simplicidad y la aptitud para
deturminar trazas de substancias gon las tres ventajas fundamenta-
los do los mdtodos colorimdtricos (50). Por otra parts ¢l grado do
axactitud obtonido por la anrcecizcidn visual de 1la intensidad del
color a ohtcnerse (orror de 2 a 5% (51) ) es amnliamente suficicne-
te para ¢l caso, ya qud aln un 10% o 20% dc¢ cerror rclativo no modi-

fica ¢l diagndstico ¢c éeficioncia o eoxcesc de Mo ¢n ¢l suclo invaos



tigado. Esto permitc cvitar cl uso de cspectrofotdmotros, no conve-

nicnte por las razon:s de orden practico antos moncionadas.

-=-0000C==
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3.~ ALGUNAS REACCIONES DE_MCLIBDENO DE_IMPORTANCIA ANALITICA (52)

(53) (5%) (55) (56) (57)
l.,~ Los ACIDOS DILUIDOS precipitan de las soluaciones concentra-

das de molibdatos alcalinos el MoQO)Ho_blanco, soluble en exceso de
&cido mineral (5%),

2.- En medio débilmente acético el ACETATO DE PLOMO precipita
el MoL4Pb blanco cuantitativamente, #étodo moy usado en gravimetriag
debe evitarse la presencia de V, W, Fe, Cr, Si, Sn, Ti, Bl y Sb.
Otras interferencias pueden sortearse con ligeras variantes (55).

3.= E1 NITRATOC MERCURIOSO precipita con soluciones nectras de

ifolibdatos el MoOuHzo blanco, soluble en 4cido nitrico., EZ1 produc-

to as{ obterido usualmente se cescompone por calcinacién y se pesa
como 003 (55).

4.~ B) NITRATC DE PLATA precipita iigQuizs lanco, atilizable

Cmalihis
tampidn para valorar Mo gravimétricamente. (55).
5.~ En medio de 4cido fuerte dilufdo (v.gr, ClH L4N), la <. ZLN~
disnelta ai 2% en alcohol etflico) precipita sclamente al Mo (en
forma de azujas cristalinas), al W y al V,
T
5x 10 (53)

Para V n " n 1 fouet lo —-2

4

Para Mo y W, limite de sensibilidad

En presencia de VOqg v CrOg:, éstos pueden ser reducidos con
suficiente SOp, cuyo exceso se elimina por eballicidén (58). E1 Mo
se reoxida luego con agua de Brono.

El método, altamente selectivo y may sensible es aplicable pa-
ra separar Mo y luego dosarlo por gravimetria del MoO3, previa cal~-
cinacién a 500-5259C de su compuesto con la X~ benzoin oxima,

Otra variante sugerida ror Sterling y Spahr (59) y que evita

los inconvenientes de la calcinacidn a MoO3 es disolver el preci-
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prltada del complejo en HONH, para precipitar y pesar el Mo como
MoOyPb.

La bibliografia describe aplicaciones de la precipitacibdn con
o~ -benzoin oxima a determinaciones de Mo en Molibdenita y Wulfeni-
ta (59) (58), en rocas (60), en fundicién y en aceros libres de W,
va que &€ste lbgicamente interfiere (58). Afn en aceros con W el mé-
todo es aplicable precipitando previamente a éste con cinconina y
al Mo como sulfuro en medio de #cido férmico (61) (62),

6.~ E1 FOSFATO DISODICO precipita de la solucibdn de molibdato

de amonio fuertemente acidulada con NO3H, fosfomelibdato de amonio

amarillo, La rapldez de formacidn del precinitado aumenta mucho
con la temveratara. El producto disuelve algo en presencia de
SO,Hp, CiH y en exceso de nitrato de amonio, siendo no obstante
necesario cn 5 a 15% del mismo para acclerar la formacibn del pre-
cipitado y hacerlo mis insolable por efecto de ién comdn.

Gran nfmero de iones interfieren (63).

Por otra parte, la precipitacién descripta, requiere gran ex-
ceso de molibdato de amonio dentro de sus condiciones bptimas, lo
gue la hace inapropiada para determinar Mo.

7.~ E1 ACIDO SULFURICO COiiCEKTRADO por evaporacibn a seqguedad

produce, una vez frfa la masa solidificada un color azul intenso.

El color desaparece por calentamiento pero reaparece al enfriar.

Se debe a la formacibén de azul de moiibdeno dée composicibén aproxi=-

mada M0308 X H20. La reaccidn es sensible pero el agna destraye el
color formado (54%) (55). Esta reaccibdn de acuerdo con los ensayos
de laboratorio realizados sélo tiene urna sensibilidad del orden de
0,1 mg de Mo. Ademis no es utilizable para nuestro caso por sus
nlltiples interferencias y sa inaplicabilidad para Colorimetria,

8.~ Reaccibédn con ferrocianuro. Con soluciones conteniendo Mo
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en medio de 4cido mineral el LFe(CN)6)K4 prodace un precipltado par

do_rojiizo insolublc en 4cidos minerales, excepto en ClH concentrado
(de donde reprecinita por dilacibn). E1 precinitado es soluble en
hidréxidos alcalinos y en HONH), a diferencia de los ferrocianuaros
ctorico y de uranilo (52) (54).

En cambic, en medio de &cido acético, oxélico o fosférico no
se produce precipitado sino color pardec (5%4).

El nconvenisnte mdximo de csta reaccibn para Mo es sa poca
selectlividad <dado que todos los ferrocianuros de los metoles pesc-
dos inclusive los de los metales de las tierras raras son insolu-
bles en agua y en fcidos dilufdos en frio, con formacién de preci-

pitados coloreados,

9.~ Acciln del SHo. En medio écido el SH, prodace primeramen-

- v L. at—
D, -

i1or pardo a nezro en forma no cacntitativa (53),

Bl S3io es soluble en S(NHL)p con formacilén de MoSy(NH )~ de
color amarillo a naranja. Corresnonde considerarlo dentro de la
marcha clésica de cationes en el grupo 2.- subgrupo B, junto con el
As, Sb y Sn, De las tioscles de estos elecmentos, el compuesto simi-
lar de Mo se diferencia por su color amarillo naronja mencionado,
Ademfs, en medio &cido y en presesncia de Zn metilico se prodacen
con el Mo diversos colores por reduaccidn como se mencionaré en el
punto préximoj en cambio cl As desprende AsHy volétil y en las tio=-
sales tanto del Sb como del Sn, éstos se reducen al estado metéli-
co (55).

El SHp, precipita al Mo también en medio amoniacal como asimis-
mo en medio de 4cido tartirico, Zcido férmico y formiato de amonio,
Estos dltimos métodos son atillzcbles para separarlo del W, pudien-

do luego dosarse gravimétricamente el Mo como }oO3 (55)(61)(62) (64)
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La precipitacidn en medio 4cido que no es cuantitativa segfin
sa sefialdy es mayor con exceso de SHp y 2 ebullicibdn, Se hace cunan-
titativa realizando la precipitacibdn a 02C, con exceso de SHp y en
nresencin de #Zcido férmico. La precipitacibdn en medio 4cido de
fluorhfdrico y sulflrico ha sido propuestz por Norwitz y Codell(65)
para la deterninacidn de Mo ccmo svlfaro en alenciones de titanio,
Los autores tambidn recomiendan el aso de vna corriente ripida de
SHo ya gue si este gas burbujec lentamente avmenta muacho la reduc-
ci6n del Mo haciendo incompleta la precipitacidn., Se ha sugerido
¢l uco de lo tioacetamida como agente prec’ipitanfte, la cual tiene
Ja ventajo de eliminar las dificaltades de regular el flaujo de SHp
y evitar ¢l largo perfodo posterior de digestién del precipitado
(66) .

Temeidn se ha seficlado 1z convenioencla deo atilizar el SCu co=-
me colector dcl precipitado de S3Mo, Sandell (57) opina que el
S5Sbp es muy superior por formarse cristoles mixtos con el SEMO=

Unc aplicacibn colorimétrics dc la roaccidén con SHo ha sido
descripta por Me Candless y Burton (67) comnarando con patrones el
color cue toma una solucibn clorhfdrica de io por 2l agregado de
5 gotas de solucidn de SNa, 2l 10%. Los autcres cefialan que pudie-~
ron apreciar as{ diferencias de color entre 10 y 20 3 de Mo.

La técnica colorimétrica de Mc Candless~Barton fué ensayada
en ¢l laboratorio, hallfndola dec interés derntrc de sas limitacio-
nes, Se determiné ana sensibilid=d de 10'6, ci bien la reaccibn
con 5 de Mo puede considerarse dudosa, para las condiciones ex-
perimentales ensayadas y quc se describirfn en el capftulo "RESUL-
TADOS EXPERIMENTALES". Las veariacciones del color y del tono de la
suspensién mixta de azufre y SjMo que se forma son de aplicacién

colorimétrica indudadble para cantidades de Mo no mayores de 1 mg.
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No obstante, la reaccién tiene tres inconvenientes principales :
l.~ Incompatibilidad con todos los cationes que puedan preci-
pitar total o parcialmente sulfuros en medio 4cido.
2.= Inconveniente de la rdpida variacién de intensidad y de
tono del color que se forma,
3+= Menor sensibilidad que otras reacciones disnonibles.

10.- ACCION DI LOS REDUCTORES :

A.- El zinc act@a en las soluciones de molibdato acidaladas
con ClH o SOyH, produciendo color azul que pasa a verde y luego a
nardo (54%),

Be.= El CloSn produce igual efecto en soluciones de molibdato
aciduladas con C1lH (52).

Obzervamos en el laboratorio gue las reacciones A y B mencio-
nadas dan colores sumamente variados (azul, verde, pardo rojizo,
vardo amarillento, pardo negruzco, marrén verdoso, etc.), que came
bian mds o mencs rdpidamente en muchos casos segdn las cantidades
de agente redactor utilizadas y la mayor o menor acidez del medio.

Ensayamos también el CloSn pero en soluciones de molibdato a=-
cidaladas con SOyHp, obteniendo un color azul intenso permanente
que aclara poco en 2% horas, La sensibilidad de la reaccibn, empe-
ro, es poco notable (0,1 mg) ya cue con cantidades menores de Mo
s6lo se produce color amarillento o verde amarillento gue se deco-
lora 1nmediatamente.,

C.~ El tiosulfato de sodio (8203Na2) produce con solaciones
de molibdato de amonio débilmente aciduladas un precipitado azal,
quaedando también de color azal lz solucibén sobrenadante. En cambio
en medio m4s 4cido se produce un precipitado pardo (55).

En condiciones standardizadas puedec obtenerse an color 1lila

extrafble con éter o acetato de etilo y utilizable para determina-
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ciones colorimdtricas, si bien las apylicaciones publicadas son li-
mnitadas (56) (57). E) artficulo de Falciola aparecido en 1927 (68)
proponfa acidificer la sclucién de Acido molfbdico con ClH y mez-

clarla por agitacibén con exceso de solucidn de tiosulfato de sodio

£
=]

25% v acetato de etilo., La solaciédn enturbia por precipitaciébn

e}
w

» azufre y la capa de acetato de etilo que separa sobrenadando

se tifie de color 1.la a rosa y afin a marrén rojizo segin la concen-
tracidn de Mo existente, El autor sefiala que el color de la fase
orgénica es estable y apto parc deiterminaciones colorimétricas gro=-
seras y menciona un lfmite dc sensibilidad de 1 x 106 que dismi-
nuye para soluciones de molibdatos y fosfomolibdatos., No molestan
los f&cicos tartdrico, citrico, oxAlico y ténico, sales de amonio,
cromatos y cloratos. Los agentes oxidcntes destrayen el color pero
no es incompatible su preexistencia en la scluziln pues scn redoci-
dos por el S30;Map. Puede usarse éter etflico er legar del solven-
te antes indicado, especialmente en ausencia de Clzcu y Cl3Fe que
molestan con el mismo.

Los ensayos rezlizados en el leboratorio sobre las rcecacciones
con los diversos reductores mencionados dan en general cclores va-
riables y cambiantes lo que las hace inaptas nara colorimetrfa,
excepto la reduccidn con tiosulfato en condiciones standardizadas
de acuerdo con la técnica de Falciola dltimamentie mencionzda, Es-
ta, tampoco ha sido elegida firclmente por no ser tan sensible co-
mo otras reacclones disponibles y por la comrleta falta de limpi-
dez de la capa orgénica que senara, cue la hace muy poco apta para
comparaciones de intensidad de color,

11.- REACCION CON H20» , Una solucién de molibdato llevada a

seguedad y luego alcalinizada con NH3 concentrado o HONa da con

unas gotas de Hy0p al 3% color rojo (54) por formacién de permo-
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libdatos (56).

Como la intensidad es pronmorcional a la concentracibn de Ho Op,
€sta debe mantenerse constante, El color no varfa con las distin-
tas concentraciones de 4lcali pero las sales de amonio preexisten-
tes deben descomnonerse hirviendo con HCNa,

La reaccién es inaplicable en presencia de dcidos y de sales
de Cr y W. Los permolibdatos formcdos son muy irnestables y en con-
secuencia el color desvanece rdpidamente por estacionamiento (56)
por lo que su interés para colorimetrfa es pridcticamente nualo,
Sensibilidad : 25§ de MoO3 de acuerdo a Snell (56).

Si la solacibén obtenida como se indicd anteriormente se eva=-
pora y se trata el residuo con SO Hp o NO3H, se produce color ama-

zillo pAlido debido al 4cido permolibdico (MoOyH) (54), La obten~

- rame

cidn de este compuesto ha sido propuesta por Teclep y Boltz (69)
para la deterninacidn especirofotoméirica del Mo en el altraviole~
ta. Los autores han tomado como punto de partida el trabajo de
Welssler (70) sobre determinaciones espectrofotométrica simulténea
de Ti, V y Mo utilizando la reaccibn cor Fp0, en medio de 4cido
percldrico, La técnica utilizodn permite obtener un sistema esta-
ble durante 72 horas y cue a2 330 m/a~conforma 12 ley de Beer para
0 a 150 ppm. de Mo. Interfieren F;, Wy V, Ti y F y los autores
proponen en el artfcaulo citado diversos métodos para disminafr o
evitar estas Interferenciase.

Lamentablemente la técnica espectrofotomdtrica asada escapa
al propbsito del presente trabajo.

12,~ REACCION CON OXINA (8~hidroxiguinolina). La oxina preci-

pita con este reactivo un "oxinato" de molibdilo poco soluble, de
color amarillo y férmula M002(09H6ON)2 (71). E1 pH de la solucién

debe estar entre 3,3 y 7,6. El complejo difiere de otros "oxinatos"
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en que es insoluble en solventes orgnicos y en muchos &cidos inor-
gdnicos concentrados. E1 "oxinato" es eplicable para dosar Mo gro-
vimétricomente y puede pesarse cono tal, secado previamente a
3309C. (72). El1 reactivo mencionado permite separar Mo de renio,

La reaccibn sblo seria aplicable para colorimetrfa hallando
un golvente que extrajera el coxinato insolable.

Pese a cue la biblicgraffa consultada (71) sefianla la insolu-
bilidad del complejo en solventes orgénicos en general, de los en~
sayos realizados (descriptos en el copfitulo B bajo item d) hemos
hollado que el alcohol bencflico serfa apto pnara ana aplicacién de
este tipo., Se podrfa osi eventuclmente precipitaer el oxinato, cen-
trifugar el precipitodo, lavarlo cuidadoscmente, disolverlo en al-
cohol bencilico y comparar con patrones el color obtenido,

Loementeblemente la reaccidn escapn o los fines del presente
trabajo por ser mocho menos prictict cue L2 selcecioneda finalmen-
%e (tlocionato). En efecto, presentc loz sigaientes inconvenientes
en cuanto o su practiciczd : a) convenicencia de precipitar el oxi-
nato en caliente, b) recesidad de l2var cuidcdosamente el precipi-
tado, ya que la solucibn del renctivo, aue debe agregarse en li-
gero exceso, tiene similor color cue el <xinato de molibdilo.
¢) mayor nfmero de pasos (precipitacidn, centrifaraciones y lava=-
dos). d) reactivo menos comdn y econbnmicc,

13.- REACCION CON AZUL DR MITTLENO e HIDRAZINA (47). Las solu-

ciones coloreadas de azul de metileno no redccen con sulfato de
hidrazina ni siqaiera a ebullicibén., En cambio, por el agregado de
pequefi{simas cantidades de Mo desacparcce a ebullicibdn el color a-

zul por formacién del catién incoloro (leucobase) ¢
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Aparentemente el Yo actfia catalizando la reduccibén que con hi-
drazina sola serfa muy lenta., E1l W debe ccmplejarse por agregado de
FNa para evitar la precipitacidn del 4cido tingstico cue serd redo~
cido por la hidrazina a w205 gue actfla en forma similar auncue més
lenta que clbﬁ@p5 gue se forma cn la reaccibn con lio (VI), preferl-
blemente al estado de molibdato alcalino. No dan recccidn similar
las sales de U (VI), Cr (III), Cr (VI), V (IV), V (V), Fe (II), Cu,
Co y Ni, pero los ioncs colorcados dificaltan la visibén de la deco—~
loracién, Los nitratos interfieren y deben elininarse. La reaccidn
es extroordinariamente sensible. En el articulo original de Lang
(73) se indicaba un limite de sensibilidad de 17 de Mo, Feigl (47)
para su técnica en microtubos llegza a2 establecer un limite dc sen-
sibilidad de 0,0127% de Mo.

Lanentablemente el tipo de rcaccidn no cs apto para determi-
nar colorimétricamentc la carntidad de Mo presente en una maestra
pero para establecer la existenczia de dicho metzl, su interés es
indudable.

Con cantidades grandes de Mo se produce color pardo (73).

1%,~ REACCION CON TOLUENO 3=l DITIOL & i-metil-l~2-dimercapto-

benceno (o tolueno 3-h-difiol) nds conocido como "DITIOL" simple~-
mente, da con Mo en medio d¢ 4cido mineral an producto poco soluble,
extraible con acetato de bautilo, el cue se colorea as{ fuertemente
de verde anarillento (57).

La rcaccibn hecha en prescncia de algunas gotas de dcidc tio-
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glicélico que actla como inhibidor de la oxidacibn del ditiol, fud
descripta por Hamence (74%) pcra Mo y W que precipitan en medios y
condiciones distintas, a tal punto que Jeffery (60) propuso un né-
todo basado en esta reaccibn parz detercinar sinmalténeanente Mo y
W en rocas silicosas,

North (75) hacec otro tanto e¢n suclos, de la siguiente forma
a altas tcoperataras (1009C) el complejo azul verdoso de W - di-
tiol cs cxtraldo selectivanente por cl accetato de isoaizilo de las
solaciones clorhfdricas contcnicndo ClySn que cvita la fornacién
del conplecjo dec Mo, En carmbio a temperctaras de 20-252C el acctato
de isocanilo extrae selectivanente el conplejo verde amcrillento de
Mo-ditiol de las soluciones clorhfdricas dilafdas, permitiendo do-~
sar as{ colorinétricancnte 1 a 100 ppn, de Mo en suclos seg@n cl
trabajo citado. Otra variante gue propone Jeffery (76) es elininar
2 interferencia del W extrayéndolo con un cdestilado de petrilco
de uan nccio de 4cidos fosfdérico y cftrico.

Si bien los elenentos cuc forman compnlejos coloreados con di-
tiol son varios (4ig, Hg, As, Ca, Cd, Sn, Pb y Bi, aparte del Mo y
el W) (77), 1la selectividad auncnta nacho con ¢l cso de solventes
apropiados, para los conplejos formecdos., Parc la cdeterninacibdn del
Mo, Hamence (7%) propuso el uso de alcohol amflico y éter etflico
en partes iguales, nientras otros cutorces se inclinon por el ace~
tato de butilo (57), acctato de aunilo (77) (78), acetato de isoani-
lo (79) o buatanol normel (que es el elegidc finalmente por Granger
(80) despufs de desechar por sus inconvenicntes al tetracloraro de
carbono, acetona, alcohol amflicc normel y etil nmetil cetona).,

No obstante, la técnice del ditiol no es clegida en el presen
te trabajo para solucionar el problecnma cn &1 planteado, por el gra-

ve inconvenicnte que representa la fuerte lnestobilidad del reac-
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tivo (ademfs de su alto costo) frente a otras reacciones posibles
con reactivos eccndnicos y perfectanente estables, Codell en sa
obra ya citada (66) sefizle que las ndltiples controversics a gae
ha dado lugar cste nétodo, debidas o cue algunos investigadores
sefialan excelentes resultados gue no han podicdo ser reproducidos
por otros, se¢ decben a incenvenicntes con la calidad del renctivo
disponible, yo qgve este fécilmente descoupone por oxidaciébn 2l 2i=-
re, por lo cue debe guardfirselo en heladerz preferiblcmente bajo
atnésfera inerte y agregérscle inneciatanmente antes ée usar, algo
nenes de 2% de 4cido tioglicblico, Estos inconvericntes del ditiol
habfan ya sido sefinlados por Clark (81l) 21 Cescribirlo como reac-
tivo de estaiio., North, en su artfcalo citado (75), nmenciona el po-
siblec agregoado de hidroxilazinc pora reduczir los productos de oxi-
dacidn del ditiol, que son ziucho ués porjudizinles para la deter-
ninacién de Mo que para la dol VW, segln sefizlan Bagshawe y Trazan
(82)., Estos autores toubién rceccolenn lo inportancia de asar roac=-
tivo reeién preperado en cada deterninocifn ya cue ~dn soluciones
prcparadas pocas horas antcs dan resaltados crrdncos. Sciiclon tan-
bién que en caso de usarse por cjemplo 1 gramo de una ampolla de
5 granos, &sta debe cerrarsc inncdictamente y afin asf el recactivo
restante suele dar resultedos errbneos, decbids probablenente al
efecto retardante que tendrian en la reaccidn déc formacibn del con
plejo de Mo=citiol los productos o oxidacila cel reactivo,

La sensibilidad de la reaccidn descrinta ec extraordinaria,
La téenica espectrofotondtrica descripta por Cilark y Axley en sua
artfculo citado (79) pernmite hacer dcterninaciones cxactas a 680my,
hasta con 0,02 ¥ de Mo, sensibilidad gue se aproxima al 1lfnmite de
sensibilldad del espectrofotdmetro usado,

15.~- REACCION DEL_ACIDO TIOGLICOLICO (83). El Zcido tioglicd~



=30~
llco o nercaptoacético procduce instanténeanmente con soluciones de
Mo en an pl{ éptino de 3,5~4,5, color amarillo o naranja, También
produce coior amarillo el 4cido acetil nmercantoacético pero sc pre
fiere el cniterior por ser nis coadn,

El 4:ido tioglicdlico era ya conocido c¢oao reactivo de Fe
cuando Hemence (74%) 1lo propuaso pera Mo para confirisr el rosultado
de la reciiczcibn dcl A@itiol.

Sc atiliza como reactive en soluci’n acaosa necatralizado con
NH3. Si ¢l Acicdo ticne irparezas la sclacibdn es turbia, pero la
turbide z gencralnente desaparcce per neutralizacibn, El reoctive
recién preparadc debe dejorsce descansar toda la noche y luego usar
se preria filtracidn Ce cunlquier precipitado gue aparezca. Se trg
baja con un pH de 3,5-#,5 rentenido con an regalsdor cpropicdo vy
sc cor.para el cclor priducido visacloente con Tatrincs o se nide
ia abuoreci’tn a 365 %;U. Dcbe efectucrzs la leoctur2 dentro de locs
30m d: hecha la reccci®n, ¢ de lo contrario ~gregarse C103K Qe
estabiliza el cclor por un tieomo maycor, La recccidn se recliza a
tenperatara anbiente, no hobiéndese verificado variacibn de color
entre 15 y 359C, Zs nuy sersible (linite de identificacién en pla-
ca de toque 0,515) perc su sclectivided es nuy pobre. Da reaccidn
con 78 iones inorgénicos sag@in el artfculo citade (83). Sin agre-~
gado de ClO3K el Fe** que la color 2zal inestabie en nmedio fcicdo y
rojo en nedio alczlino, mclesta cn z€s de 2 fpo, yo que en tal ca-
so el 4cido tioglicbdlico i1sado reacciona con 41 y no alcanza para
el Moj; de agregarse exces> de ticglicélico éste reduce al Mo (VI)
y el color tiende a desva.lecerse rédpicdamente. E1 agregado de ClO3K
nantiene al Mo (VI) y no .lega o oxider denasiado al mercaptoeta-~
nolco, pernitiendo asf{ que puedan tolerarse hasta 600 ppm. de Fe.

Otros iones que interficren ccn concentraciones ¢e rmcenes de 10 »pno,
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son Hg* (que da precipitado negro en medio &cido), Cr***, cu™ (pre

- L ot Sl b L8
clpitado merrbén oscuro), WO,", Hg 315, ce™, ce s Pb

T+ o, ™, vo*, oo™, svtt?, 5105%, aa"", Be, sn™'y so**,
FTsta baja selectividad hace Qose mnya sagerido el uso del 4cido tio=-
glicblico en aleaciones pero 3eparando previamente el Mo con47£~beg
zofn oxima (84%), con lo que se elimina la mayor parte de las intex-
ferencias,. lMolesta atn el W, por lo que sc sugiere eliminarlo con
4cido cftrico cue resultd preferible al oxélicc, tartdrico y mani-
tol.

La rcaccibn del 4cido tioglicédlico, de acuerdo con estos ante-
cedentes, es menos apta para nuestros fines que la scleccionada fi-
nalmente en este trabajo, dada su baja selcctividad.

16.~ REACCTCHM COI XANTATO °E POTASIOQ.- E1l xantato de potasio o

etil xantogenato de potasgio. de foérmclc SC(SK}CSEHS es uano éde los
rcactivos m4s sensibles conocidos para Mo, con ¢l que forma un com-
plejo hidrosoluble de color rojo (vicleta en cantidades grandcs) al
guc sc¢ le¢ atribaye le sigeicente composicidn
MoOp {SC (SE) (0€,73); 5

La rcaccibn sc c¢fectla tratando la soiucién a investigar con
xantato de potasio sbélido y acidificeondo luego cor C1H hasta pH
1-2, En caso de haber mucho o presente ¢l complejo separa en for-
ma dc gotas olcosas oscuras quc sobrencdan. Z1 complejo pucde extrag
erse luego con diversos disolwentcs entre los gyee se han recomen-
dado cl benzol, SyC (52), CHCly y mczclas de ter ctflico y éter
de petrbleco, ya que con éter puro lo descomposicidn del xantato
dc molibdilo es demasiado rdpida (85) con formacién de SoMo.

En un recicnte estudio sobre diversos agentes de extracceidn
atilizables (86) se hallé que efectuandc la rcaccién a pH 1,11-1,56

el color del complejo es estable darante un minimo de 3 dias
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en éter de petréleo y cn tolacno, 14 cn benceno, 109 en CHCljy,
7% en clorobenceno y 65 en CCL,. No dieron buen resaltado éter eti-
lico, alcohol isoanflico, acctato de amilo ni isobatil netil ceto-
na. De acucerdo con cstos datos y teniendo en cuenta que la eficien~
cia en la extraccidn hallada fué clorobenceno;>'benceno = tolueno
:>.CHCl3:>>CClh;> éter de petrdleo, se reconmicnda en dicho artfcu-
lo al tolueno como el agente de cxtraccidn mfs adecuado.

Pueden interferir en la reaccibdn los iones de varios elcmen-
tos (Cu, Co, Ni, Fe, Cr y U) (52). Adenés, grandcs cantidades de
oxalatos, tartratos o citratos disminuyen la scnsibilidad,., Tombién
molesta el 4cido eorsénico gue consame xantato para former an con-
plecjo soluble e¢n CHC13 y ¢l 4cido sclenioso cue narece comportarse
cn forna similar (47).

La recceidn es nay apropiada para desarrosiarle sobre placa
de toque (W47), colocondo sobre ana gota de la colacidn a investi-
gar, nay débilimente &cida, uan grinulo de xXantote sblido y 2 gotes
de C1H 2N, Aparccc color rcsa a violecta, segin la cantidad dc Ho
presente. ELl 1fmite de identificacidn es de 0,04 de Mo y 1la con-
centrocidn linite de 1:1,250,000, Estc scnsibilicad adn auncnta
asancdo papcles reactivos inpregnadoes cen xantato de C4 o de Zn,
de cstabilidad nay supcrior a los preparados con xantato de pota-
sio. Los misnos son propucstos cn un intercsante artfcalo (87) so-
bre las ventajas de los papeles rcactivos preparados con compucs—
tos poco solubles cn agua, gue proveen una nayor especificidad pa-
ra una rcaccidn dcterainada.

La sensibilidad obtenible er. cambio por colorisetrfa en tubos
es de 173 (88). Convicne agregar sienpre cl xantato de potasio sé=-
lido ya cue en solucidén acuosa ¢s incstable, ticnde a hidrolizar

y el fcido xlntico resultante se desccmpone cn S,C vy etanol (85).
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La diffcil disponibilidad dcl rcactivo y su poca estabilidad
son los principalces motivos cgue nos han hecho preferir lo reaceidn
del tiociancto a la presente porc los objetivos 4cel »nrescente tra-

bajo.

17 .~ REACCION CON DIETIL DITIOCARBAMATO DZ SODIQO (89) (90).-=El

DEDFCNa cn oedio dcido (1 gota de SO4H, 3 2 ¥ M cn 0,3-0,% nl de
solucibn a investigar), producc con Mo color a precipitado rosdcco-
-rojizo con scnsibilicdad ce 1%, 81 le acidez del medio se exagera
la sensibilidad es ncnor. Si ¢l medio sc¢ acidula con dcicdo cftrico
cl color dcl conmplcejo es 2lgo viclado y la sensibilidad apcenas ce-
nor que en nedic ligeranente salfdrico, E1 color fornado cos oxtrae-
fbvle con CHC13 o acetato ¢e etilo, El reactivo sclo, cn vedio 4ci-
¢o da fuerte opalescencia bleonca. Si bien las soluciones de DEDTCNa
son mis cstables cue las dc xeontato, se uso no orescnta en general
ventajas scbre la reaceidn del tiocianatce que henos elegido y cern
canbio, aparte de la disponibilidad del rcactive c¢n naestre nelio,
presenta ¢l seric inconvceniente de la forcacilén de precipitados
con nfiltiples icnes y de lo variacidn cec sc prodace en los colo-
res dc¢c los misnos ya sca por ¢l ticmpo, por ¢l cxcesdo del reactivo
o por ¢l pH, asf como también 1la aparicién de ccizplejos nixtos co-
loreados a partir de conplejos sinples blancos © auerillos, ¢onod
por ejeaplo con As y Bi (89).

18.~ REACCION CON FENIL HIDRAZINA (47) (52).~- Lo F.H, es oxi=~

dada con ¢l molibdato & ana sal (¢ diazcnio guce sc copula ccocn cl
exceso de F.He. foromandc an conpuceste que origina color o precipl-
tado rojo. La reaccibdn en placa de toque tiene ana scensibilidad de
0,3?5y ana concentracidn 1f{nite de 1:150,000., E1 cnsayo a la gota
sobrc papel presenta una sensibilidad dc O,Iféy'una C.L., @c

1:300.000, atilizéndosc cn anbos casos ccno reactivo 1 parte de
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r.H, disuelta en 2 partes de 4cido acético glacial.

La reaccibén ha sido también aplicada a determinaciones colori=-
nétricas y espectrofotométricas de Mo, Montignie (91) sugirid asar
in reactivo formado por 3 grs. de F.H., 3 grs. de SOyH, concentra-
do y 65 ml, de agua. Sefiald que se formaba con Mo un colorante que
“efifa la lana de marrén, Precipiténdolo con ClNa y calcindndolo
previo lavado, halibé que contenfa 35,4 a 35,5Zde Mo. Ayres y Tuffly
(92) sefianlando la poca estabilidad de la F.H.~base y aGn del accta=-
to de F.H., contenlendo algo de base libre, sugieren cl uso del
clorhidrato correspondiente en medio acético al 50% y scfinlan di-
versas caracter{sticas dc la rcaccidn :

a) BEs fundamental que todo ¢l Mo presen%e zc halle al estado
de Mo (VI). Més aGn, las solacioncs de Mo rcdacidas con ClpSn no
producen color al scr tratadas con reactivo de F.H.

b) El color desarrolle ridpidemcnte a cballicibn, pero en frio
pucde denorar 3-5 horas.

¢) Is convenicnte sicmprc preparar testigos y sélo usarlos
caando tienen una antigiedod mcnor de 8 horas,

d) Alguanos iones interfiercrn. Para 5 ppm. dc Mo son toleraebles
un méxino de 4 ppm. de V (V), de 20 ppa., d2 W (VI) y de 100 ppm., de
Fe (III), Cr (III) o Co (II),

La rcaccibn de lc F.E., tombién fué propucsta rara ser atiliza-
da para la determinacidén cspectrefotonétrica del Mo (a 500 mpd) en
aceros inoxidables y aceros al Cr-Mo (93). El Fe (III) dobelser
cuidadosamente redacido a Fe (II) con 802 para evitar sa interfe-
rencia,

Esta reaccibn es mcnos afectada que la del tiocianato por los
cambios dc temperatura pero, apartc de su menor sensibilidad (94),

presenta frente a ella varics otras desventajas que hemos puntuali-
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zado bajo los items 2) a d) en los pArrafos anteriores.,
19,.- REACCION DEL TIOQCIANATO.- Ver préxinmo capitulo (A-lh.-
REACCION SELECCIONADA)

De las reaccioncus hasta agquf mencicnades, no son aplicables
tara determinar Mo por colorimetria (o mfs corrcctancnte, por ab-
sorciometrfa en cl visible) los tratadas bajo los puntos 1 a 7 ¥
13. Las restantes han sido descchadas para lo resolacibn del pro~
blecma planteado en cste trabajo por los motivos sciialados en ceada

C2SOe-

Otros reactivos nara Mo de iaportancia analZtica hallades cn
la bitilograffa particularcente dentro de lo nublicado en los 4l-
timos cfios, perc que no hemos considerado de interls sanerior al
usado para cl presente trabajo, atillzar los siguicntes rcactivos:

T) ACIDO CLORAMILICO : Ea sido propuesto rocientenente (95)

para deterninacidn de Mo ¢n clecciones do platonio, previa cxtrac-
cidn del Mo presente en nedin de CXH 6 2 7 M con hexona(-netil=
-2=-pentanona), lo que sc efcctdc con una ceficiencia de 96% cn las
condiciones cxperimcentales publicadas (el Eter ctllico es menos

eficicente y el fosfato dc tributilo, cangue rés eficiente, es ne-

nos sclectivo). Los catores proponen deteriainar la absorcidn del

[N

conpuesto de Mo-cloranilato forrado 2 350 nt, detellan la técnica
y scfialan las interferencias halladas y la nccesidad de an riguroso
control de pH, factor gue varfa la absorcidén del conpuesto, La de-
terninaciédn no es nuy ripida.

IT) ACIDO SALICIL-HIDROXAHICO ¢ A pH 6,3-7,02 las solucioncs

de nolibdatos dan color amarillo ccn cl reactivo citado, con ana

0
absorcibén mixinma a 4,100-4+.400 A, A pH 2,5 y ccn exceso de reacti-~
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vo se produce un precipvitado amarillo (probable complejo de Mo v )
soluble en alcohol etflico. E1 V interfiere (96),

ITI) CATECQOL : {97) El &cido molibdico forma complejos con una
v dos moliculas de catecol. Sus estructuras no son bien conocidas e
Inclusive se discute si el Mo estd en ellos como penta o hexavalen-
.te, Las sales alcalinas de estos complejos dan solucibn rojo-naran-
ja apta para estimar colorimétricamente al 1o presente.

Sensibilidad 50i§ de lo en un volamen final de 12 ml, EL

color cample la Lev de Beer y es estable durante 2 dfas.

IV) PIROCATEQUIN-ALDEEIDQ s El método ha sido prcpuesto para

determinar Mo en aceros (98). A pHE 6,6~7 se efect@ia una reaccibn
coloreada en solucibn acuosa con una sensibilidad de 0,2'5 de Mo,
V) GOSIPOL : Este recctivo permite, segdn Vicgue-~Pizarro (99)
determinar O,l'f de Mo. Z1 articulo ci%*ado secfiela la siguiente es-
tractuara para el complejo formado : [ -0 -0

. N~ . 7
LM S Gosip?

3037 ot Xb
R \0,’

~0 v .)%

. .
Ve

donde X = H* , m* , m”* o K",
VI) MORINA : Se produce un complcjc pardo soiuble cn batanol
normal., Es destacable la alta sensibilidad de la rcaccibn (0,0SZ{de
Mo en 5 ml de solucibdn), Diversas interferencias pneden eliminarse
con E.D.T.A. (4cido etilén diamino tetracético) o FNa como comple-
jantes. Sc sagicre efectuar la lectura cn fotbmetro dec Pulfrich a
430 m4+~ (100).
GII) ALIZARINA S : DLstc reactivo forma con molibdato de sodio

a pH 2-5 un complecjo marrén~-rojizo utilizable para detcrminaciones
colorimétricas (101), El complejo es destrufdo por citratos, oxala-
tos y acetatos.

VIII) "FAST GREY R.A." : Esta anilino, de tipo azo derivado del

fcido salfénico (férmula bruta 016H1107N3S) es aplicada para la de-
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terminacién espectrofotométrica de 0,05 a 10 ppm, de Mo, a 570 m/2s
v en un medlo de acetonc-agua (102). Las interferencias méds graves
son el Fe (III), Cu (II), Zr, V y Bil. Se propone la eliminacibn del
Te (III) hasta las ZOOEUGI)ml con Acido ascdrbico y la del Cu(II)
nasta las 20}}/10 ml, con fdcido ascérbico y SCNNHY, »
IX) O-HIDROXIFENILFLUORONA s El ensayo a la gota hecho con es-

te compuesto en condiciones standardizadas da una mancha de color
rojo-carmin con un lfmite dec identificacién de i,7¥de Mo (47). El
reactivo, de nataraleza fenblica, pcorece recaceionar con el Acido
molfibdico liberado en medio 4cido. En cl artfculo original (103) se
describen las condicioncs operativas aconsejadas para eliminar la
interfecrencia de diversos iones,

X) TINTURA DE COCHINILLA : A pH 5,7-6,2 sc obtiene una mancha

roja floorcscente, con téenica dc reaccién a la gota (47). Interfig
ren Pb, Hg, Ca, Bi, Co, Ni, Fe, Mn, Cr y V (104).
XI)e<~Cht DIPIRIDILO y CloSn : Aparece coloracidn violeta aay

csensible por formacién dc un compucsto soluble do adicién de CloMo
v dipiridilo (47). Lo reaccibn cs anlicable vara detcctar 0,4 Jde
Mo en 0,04 ml segln los actores dcl erticalo original (105), Rey, V,
y As (V) no interfieren, pcro sf lo hacen los tungstatos guc reac-
cionan con el ClpoSn (aunque pucden cventualmente ser complejados
con 4cido tartérico para cvitarlo).

XII) DIARIL CARBAZONAS : Kramholz y HSnel (10€) analizaron la
accibdn de varias distintas diaril carbazonas scbre el Mo y varios
otros elementos, hallando gque todas producfan 1la reaccibdn, pero la
DI-/5 NAFTIL CARBAZONA era la que proporcioncba una mayor scnsibili-
dgd, sicndo &ésta en medio de 4cido nitrico diluido de 0,3‘) de Mo
con aparicién de color violdceo.

XIII) TIRON ( l=-2 DIHIDROXIBENCEN-3~5 DISULFONATO DISODICO) :Es~
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te reactivo originaricmente estudiado para Ti v Fe (de alll su nom~

bre "TItaniam IRON"), da 2 an pH éptimo de 6,6-7,5 an complejo que

cample la Ley de Beer a 390 q;u para 3 a 10 ppm, de Mo (107).
XIV)VERDE DEMALAQUITA v Ti*** : Shiokawa propone la determinacién

de 20 a 2&33de Mo por medicibdn del tiempo nccesario para la desa-
paricibn del color verde. Dicho ticmpo es inversamente proporcio-
nal a la cantidad de Mo presente en la solucibdn, que cataliza la

reaceibn entre el verde de malaguita y el Ti*®* (108),

XV) CLORURQ DE CROMO AMONIACAL ¢ Bl agrcgado de Glzipr(NH+)5C€}
2 una solucién débilmente amoniacal de MoSy(NHy), produce la preci-
nitacibn de MoSu{.Cr(NH3)5Ci; guc contienc 24,19% de Yo y se ha u-
tilizado segdn recicntes publicociones (109) vara determinacidn
gravimétrice decl io,

XVI) L4~AMINO L€ Cl.ORODTITEIIL0 ¢ E1 reactivo indicado precipita

camame

al Mo a pH 1,8-2,8 cuantitativam:nte. E1 precinitado sc calcina a
5509C para dosar o gravimétricamente (110).

XVII) ACIDO NICOTINOHIDROXAMICO : Estec forma con io a pH 6,5-8,0

un complejo amarillo er solucibdn acuosa guc cample la Ley de Beer
para 2-207% de Mo. En cl articalo original se deseribe la tdcnica
a seguir y la eliminacibn de irnterfercncias. (111),

4
XVIIT) ACIDO TANICO : Es aplicablc para determinar Mo a pH 5,6,

midicndo luego la absorbancia & 370 m#u. Se describe sa aplicacidn
para 18 a 565de Mo, E1 eXcecego dc roa.ctivo se¢ ¢limina por cxtrac-
cibn con alecohol isoamflico (112),

XIX) QUERCETINA : El Mo cxtraifido de la mucstra concx -benzoin
oxima en cloroformo, por agregado de soluciédn alcohélica de quer-
cetina da un complejo amarillo gue ¢s avilizado para su determina-

cibén cspectrofotométrica (113),



-39~

Finalmente corresponde mencionar por sa importancia un método
ticlégico de determinacidn del Ho. El mismo consiste en la atiliza-
cidn del Aspergillam niger como reactivo vivo para detecter el Mo
absorbible de un suelo dado y se basa en el hecho de cuc el Mo es
esencial para el normal crecimiento y metabolismo de este hongo,
Porclones de la muestra ya sccada del suelo a inwvestigar , se adi-
cionan a las soluciones dc¢ cultivo dc estc orgarismo cue han sido
rrceviamente despojadas per diversos métodos de todo el Mo que pu-
dieran contener (114%), El zrtfeulo citado menciona los diversos
grados de desarroilo del micelio y de la csporalaciédn dcl Aspergi-
1ian niger después de 6 dfas de incabacibn a 252C y de acuerdo con
la cantidad de Mo prescnte, proveniente de la moestra 1nvestigada,
Se¢ cstablece asf ana cscela para valores de 10‘45 a b x 10"223de Mo,

v

c1 s , . . ~-1 3¢
La scnsibilicdad dcl nétodo ceg cxtraordinaria (Jp”ha;dc Mo).

o e e O D) s e e e
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4 e= REACCION SELECCIONADA: TIOCIANATO.

Por su sensibilidad, especificidad y simpiicidad as de aplica
cidn ideal para la determinacidn de Mo en suelos.

La historia de esta reaccidn, partiendo desde su primera apli
cacidén por A. D. Braun en 1863, es mencionada sucintamente por
King (115) en un articulo publicado en 1923. En reslidad es a par-
tir de esta dltima fecha que se suceden diversos artfculos aplicin
dola a distintos materiales y uscndo diversas *dcnicas.

La roaccidn sc¢ basa c¢n guc una solucidn clorhfdrica de molib-
dato, rcducida por cl ion Sn* producc con SCN- un complcjo rojo
soluble cn agua y cxtraiblc por diversos solventes crgdnicos. Es a
plicablc tanto para dcterminacioncs por colorimstria dirceta cemo
por modiciones de la absorcidn luminosa cn csncctrofotlmetros a
470 mfd.(116),

Las soluciones de MoQy~ llovadas a un ncdio de dcido clorhi-
drico y ¢n prescncila decl ion SCNT dan cn cambio un complcjo de¢ co=-
lor amarillo que recidn por agregads do Cl,y5n u otros rcductorcs
pasa a color rojo (47).

Babko (117) dedujo dec diversas experiencias que ¢l Mo se cen-
cugntra como pantavalente formendo el complcjo’i Mc(SCN)SE. Sofiala
que on caso do dafecto de SCN™ se¢ formarian los ioncs iMo(SCNi)“qd
y (Mo(SCN)é}“‘ ambos incoloros. Con exceso de SCN™ por arriba de
concontraciones 0,2-0,4 M so formarfa (Mo(SCHhﬁ“’coloreado menos
intensaponta, 1o qua sc¢ traduciria cn un dobilitamiento dul color
final para una concentracidn dada de Mo.

Otro trabajo antcrior sobtre ¢l mismo punto (118), si bien con
cordaba on que cl Mo estd al cstaco pentavalente en ol complojo, a
firmaba quc la rclacidn Mo: (SCN} an ¢l mismo ¢s de 1:3, basdndosa

cn divorsas oxpericencias.,



- Tl
Ia rcaccidn cuando sc utiliza Cl,5n como rcductor sc cfectia a
temperatura ambicente y cntre 15 y 309C sc ha verificado que no ocu-
rron variacioncs dec impertancia {57).
Ia intonsidad Jdel color obtenido con una cantidad dada de Mo,
pucda variar de acucrdo a Sanlell (57) con diversos factores: A.-
Acidez. B.- Concentrocida ¢z SCH™. C.- Concontracidn de ClpoSn. D.-

3 eyed

N -+ . .
Concentracidn de Sn rcsnltante. E,~ Tiompo. F.~ Solventao organi

CO usalo,
et

Podriamos agregar accemids G.- Concentracidn Jdu NO37y Jdu Fo?'%,

cuya importancia ha silo lustccada por cstuldios recicntes.

A.- ACIDEZ. Sc trobaja habitualmente cn melio de ClH, ol que

z [l

pucde utilizarsc como rcactivo con normelidad 6,5 (116). Do Jiver-
sos 4cilos cnsayades (ClH, BrH, SO,H,, PO, Hy ¥ acdtico) cn cxpericn
cias dc Xrauskopf y Swartz (113) ¢l C1H raosultd ol mis convenicnta
y ha sico adoptado cn la generalilad Je loe ilcnicase

Ensayos roalizados scfialan qQue no hs an variacidn e color

=
38}
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-
3

o

con una concuntracidn clorhilrica finsl de 0,72 a 1,8 N (o sca do
2,2 a 5,7%) (116). Esto concucrca aproximadsmente con las curvas pu
blicalas por Hurd y Allcn (120) guc sefialan guc la estebilidad mdxl
na del color formalo se obticnc eon una concentracion final de ClH
del 5% pero cstablecen que las variccisnes 2e color son moleradas
para 3 a 7%. En cambio 3anlcll (57) scfiala como concuntracidn final
bptima la Jdel ClH 1 N, Jestzcan’o guc 12 concentracidn de 4cido no
Cebu variar més qus cn 2 0,2 N para mentoner por cstce motivo un ¢-
rror mcnor dc¢ 3%.

A4 veeces sc agrega al dcidc utilizalo algo Je Fao por los moti=-
vos qua sc¢ verdn luogoe.

La reaccidn cfectuzla en melio lo SO, Hy on lugar de CLH sélo
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obticne su intcnsidac y ¢stabilidad de color miximas con 10% da
SC,Ho. 51 1a recaccidn sc cfectia cn medio Qe ClH, pcquefios porcon-
tajes dc¢ SOLHy producen cicertec desvanacimicnto Je color dospuds do
lcs 10 minutus (120). Markle y Boltz (121) cn cembic utilizan SOLH,
y ccnsiieran proferible ovitor ¢l ClH para ¢l mejur resultzdo de su
técnica utilizanle sulfato de hidrazina cumc a2guents reductor. En
cambio, utilizando ¢i sistema IK + SOp la ~rescncia le sulfatcs cs

tambiln incsnvenicnte puos reduce la valseilad Ja la reaccidn (122).

B.- CONCENTRACION D¥ SCN=, Sc rcccrmicenlz une cuncentraciin fi-

nel mfnima Ga 0,6% (120) ya que cuando dsta ¢s moner el ceoler sc
desvenece mis facilmentc. Enscy.s reclizal.s ne mestrarcn Ciforenck
cn ¢l colur resultantc trabajande con uns cineentracidn Je SCNT ¢n
la solueidn finel cquivalent2 a valurss Jesce 0.046 M a 1,84 M(116)
si bicen Babks (117) coensidcera que no dcde suvbrepasarso la concentra
ciln fincl ¢ 0,2 a O,4 M. E1 SCN™ s¢ utiliza ya sca cumo SCNie
(123), SCNNH, (124) & SCNK saturados o en ¢ ncentraciuvnes de 10%
(125) 6 40% (116). Lus rcactivos més ccuneentrados rrescentan la ven-
taja du no dilufr la svlueidn finel. E1 SCNX dobas ser cvitade si sa
ha utilizale dcile perclirice para atacer la mucstra. En casc con-

traric cl ClOLK puclie prcciritar errastrande c2lg: do Mo (126).

C.~ CONCENTRACION DE CloSn. Es mcnus irportante que ol puntu
antcrior perc so sugicrc mantcnerla cntre 0,04 y 0,8%4 (120). Un ox-

. “
cese nmoagrade do Sn

no afocta ¢l ccler cbtenido, prr lo menes on
acctona c étcr, narc un gran cxcaso nucde hacer que el Sn (II) recag
civne con ol Mo (V), disminuycnds 1la abscreidn luminosa (127). En
raclilad, la cantidad de rcoductor usado Jdebe aumontar si hay mucho
Fc¢ hasta oliminar totalmente al ccler rojo cel (SCN)3F0 (116).

El CloSn sc incorpera a la rcaccidn Jisueltv al 5 6 10% cn ClH
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2,5N o mds concentrado (ain al 40%)(116) 1o que tiene la ventaja
de no dilufr innecesariesmcrte 1la solucidn. Se agregan al reactivo
algnnos grinulos de Sn {12L4) para evitar la oxidacidn por el aire

dal Sn divalente a tetravalcente, So ha seaficlado la posibilidad do

(]

usar diversos octros agontes rcducteras an lugar del ClQSn. Uno da
10s primeros trebajos publicados sob®ec csta rcaceién (119), previo
cstudio del comportamicnto de diversos roductorcs (resorcinol, hi-
¢irogquinol, Al, 2n, Cu, Fg, Sn, Mg, Pb y CloSn) tcrrminaba proconi-
zando como ¢l mejor al Za cn mecio de ClH, scfialando que ¢l CloSn,
pesc a ser satisfactorio, cra demasiado rdnide cn su accidn raduc-
tecra. Karsten y van Mourik (128) rcalizaron cl cstudio telrico do
las condiciones dc reduccidn dOptimas pars rodveir todos ¢l Mo (VI)
a Mo (V) sin correr ¢l ricsgo dc¢ pasar a Mo (IITI) y hallaron satis
factorio ¢l sistema de IK « 802 intrsducido por Ginzburg y Lurye
(122). El SO3Na, (122) o ¢l S03kNa (128) :s ecgregado 2 la soclueidn
gota a gota hasta dosaparicidn el i, fermacdon. Sc agregan s51lo po-
cas gotas adicionales »nara cecvitar ¢l neligre d2 la posible forma=-
cién del dcidu ivdosulfinicc I (S0,H) con producciin de coler ama-
rillento ¢n caso du gran oxccesu de 8633. En auscnecia dz Fo 21 color
¢s cstable dursnte 1-2 hcoras; cnso controric su intcensided disminpg
ye muy suavimentc. Hipe (129) utilize tambidn ¢l sisteme IK <
SO3Na2 que scfiala es particularmente adecuads a su técnica de ané-
lisis de Schoelita, dende ¢l us. de CloSa éisrinnye muche la son-
sibilidad y prccisiin pur la interforcncia del W. Rucomionda ¢l a-
gregado de algo de Fa (ferrcsc o férrieo) o mejor adn de Cu (euprs
Su o eclprico) que accleran la produccidn dol celor., El sistcema
I‘/SO3= tambidn fud precsnizads pir Vanuvssi cn nuestro medio (89).
La roacciln utilizando I= desarrclla cl coloer al cabo do unss minyg

tos cn fric y mfs rapicemante a 60-802 C y dichs culor os oxtraido
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ccn dter o acctato de otilo. Otres autires sugicron ol usc de otros
reductores como ¢l ticsulfato de svliic (88)(90), sulfatc de hidrazi
na (121), clorurs cuproso (127) y deido dihidroximaleico (130) o su
sal de scdios, La acctona quo mencionarcemos lucgo cntre 1los diversos

solventes miscibles con agua cuys agregeds sa ac

C

nscja, cs utiliza-

©

ble tambidn como rcducter y sogln la curve publicalde on su. trabajo
por Ellis y Olscn (131), cstebiliza cl evlor darante L8 huras, So
scflala 12 convenicncia de dejarla actuar Jurente 20 mirutos a 60-709,
Ia ticuroa (132) ha sidz wroepussta ricicnteponte destacando
quo aovita la Jdeccleoracidln del comrleje per 21 tiogmr: o por <XCCSo
da reluctor (inconveniente del CisSn).
Otrc recicnte treobaj: rr.cocnizando 4l usu Je deilc ascirbico
(133) sugicrc yprerarar la sclucifn rcductsras disclviendc 10 grs.
del pismo y 2 ml. de deile ctilendiaminstetrancitico en 90 ml. du g

gua y agregando 10 gotas de deinc férrico.

D.~ CONCENTRACION DE 8277, Si biun ol articulc Co Eurl y A=
llen citado (120) scfialnba que <1 Cl,8n furpnde cuands ¢n la svlu-
cidn inv:sstigada hay Fe*** tiondc a ldisminuir aleo ¢l color, ostu-
iios rocicentes tembiln destacen que la auscncia corpleta do Te dis-

ninuyo algo la scnsibililad ¢o 1a rcaccidn cule sc verd lucgo.

E.~ TIEMPO.- El tiamno de osrara entre la furrpacidn dol complg
jo Mo = ticcicnato y la ccnparacida Qol eoler nucde influir si los
rostantas factcras cnurmerades no han sido llevadcs 2 los niveles
dptimos. Su accién con la variacidén Je cada unc le cllos ha sido cg
tudiada a fcecndc y rorrascnteda cer curvas arreriadas on al trabajo

de Hurd y Allon (120).

Fo~ SOLVENTES ORGANICOS USADOS. Lus sulvantes crgdniccs aconsg
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jades pur 1la biblidgraff:, ya scan hidrisulubles para aurcentar la
intonsidnd o rormarncncic Al ecler, o bicn no niseibles rara oxtra
er ¢l conplejus furmalo, sun muy nuncrss.s. Pucden tombiln elininar
se ofcectuands la reaccifn sin cllss cons hoee Barshed (134) pero
¢n general la scnsibilidad asi obtonida os renor.

Entry lcs hidroasslubles se han utilizedo:

2) ACETONA (127). Grinalldi y Wells (135) recurenlarcn ¢l agre
galu 4¢ la misra ya que rarece tener una accifn estebilizacdcra del
color del cumrlejo Mo=Tiuvecianate cvitande sus fluctuacicnes. Sofia-
laron que cun ¢lla crnvicne eliminer rreviarente al TFe en su teta-

1idad, rreciritdndels cono (HO)3Fc,

b) CELLOSOLVE 7 Estus varios solventes (b a g)
¢) BUTIL CELLOSOLVE sun rrymuestus nur Kaoron y Hoh-
¢) DIETIL CELLOSOLVE ésmn (136) que sciialan que cn c-
o) CARBITOL 11os s¢ rreducen cuprlejos ouy c¢s
f) BUTIL CARBITCL tables Ce lMo-Ticeclanato sin nece-
g) METIL CARBITOL sidad de¢ extraceiln y destacan 1la

/
bajo volatilided de lovs nisnuse El butil collousolve c¢s tambidn usa

do ¢n otro trabaje mds reeicnte (137).

Entre lus solventes no solublcs c¢n aguo sc ruceden nencionar:

a) ETER ETILICO: Ful o1 mds usado inicialrente y asi lov utili

gzaron Braun, King (115), Maag y McCollem (138) y rusterivrmente Ni
chols y Rogaers (125) y divorsos otros investigadores (139) (140)
(141). Tambiln 1o oliju Mermoy -~ore su tdécnica do deterrminacidn cn
tejidos vegetales (142) siguicendo cl trabzjo de Hurd y Allen (120).
Su nds grave incvnvonicnte ¢s su alta volatilidad (1hk3).

b) MEZCLA ETER ETILICO/:TZR DE PETROLEQO: En rrororcioncs

65%/35% ~rororciona (120) un color constante durcnte un minino de
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L8 hcras hayan sicdo o no saturados los solventes con los reacti-
ves,

‘\?-

c) BTER ISOPROPILICO: Sc aconscja saturarls proviamentc con

las soluciongs de CloSn vy SCN™ (126) (1kb4) (1ks).
d) ACETATO DE RUTILO: Es suguridso por Jeoas (123) quicn lo

rrofirid 21 dter ~or su monor volatilided. Tarbiln es usado por
tanficlé (88) rarc su tdlcnicz cn rlontas y suclios. Hord y Allon
(120) scilolan ¢l inconvenicente del aurento d¢l ccicr resultanto
ccn 1 tiompo, de zerurdo con curves gue publican en su zrticulo.
S¢ ha nencionodlo comy cotro inconvenicnte ¢l hecho de gue svs pro-
ductos dJe hidrdlisis origincn dusvanceiriento @el color (143).

a) ACITATO DF ETIIO: Eo sico utilizado c¢oa buxnoss resultados

en nucstro nedio (89)(90)(146). Se scfiala gue de los conrlejos
quc forman c¢iversos iones con SCN™, solo ¢l de Fe ticne condicio-
nes de¢ cquilibrio m3s favorzbles que ¢l do Mo para pascer de la fa=-

sa acuosa a2 la da acstato do otilo (1h7),

f) ALCOHOL BENCILICO: Es fricucntercate usado rero convicne
evitarlo c¢n nruscneia de f¢ 6 Co (12k).

g) CICLOEYXANOL: Fro-orciona un colcsr c¢stable que auncnta

levemente con 1 correr del tienpo (120) (algo menos de 5% cada
10 horas). So scfiald su surcrioridad sobro c¢l dter por su menor vg
latilidad y »or ¢l nenor vwolumen requerido pera ofectuar la oxtrac
cidn (143), noro rresente ¢l inconvenioente de serarar con lentitud
y sucle quedar turbio (135).

h) ALCOHOL ISOBUTILICO: rul ~roruesto por lMarkle y Boltz (121)

nara su ticnica do determinacidn cspsctrofotomdtrica, scfialando
quc su baja constante dialéctrica disninuye la disociacidn dcl com
rlejo de Mo-Tiocianato.

4)BUTANOL: Fud sugorido muy rucicenteriente e¢n un articulo on
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jue se propone el uso de dcido dihidroximaleico como reductor en lu
zar de CloSn (130), Tombién se sugirid hace 2 afios su empleo conjun
“o con CHCl4 (148).

j) ALCOCEQL AMILICO: Grigg (149) lo indicd para la determina-

cibn del Mo total o del Mo absorbible por los vegectales en suelos,
Seflald que las dnicas interferencias prosumibles para este caso son
?i, V, y Cr (los dos primeros colorean ol alcohol amflico de amari-
ito y a1l Cr da azul).

k) ALCOHOL ISOAMILICO: (132) Su uso presenta cierta dificultad

en recuporar el total de la fase organica ya guc la sanaracidn no
c¢s totalmente neta (116).
1) MEZCLAS CHCl3-ALCOFOL IS0AMILICC y Ci2l) -ALCOHOL ISOAMILICO:

En volimcncs iguales cvitan sezidn sus oreconizedores (116)(150)(151)
¢l inconvonicento apuntado para el alcohol isoamflico solo. €i sa a-
vita la pérdida dcl solventc por cvancracidn (estas mezclas tiencn

alta tensidn do vapor), ¢l cormplejs disucito da una absorcidbn cons~

tante durantce varias horase.

G.- CONCENTRACION DE NO3'_x_Q§_£gf**. Scgdn cstudios raecientes

cn praescncia de Fe ¢l color obtenido se debarfz al complajo

~ I -~

Fo;MoO(SCN)sj y ¢n su auscncia 21 Moza NGO(SCN)5§3 con sbdlo el 60%
~ S 4

de la coloracidn del anterior, por lo gue s¢ rccomicnda agregar c,5
gr. dc C13Fo.6H20 por litro del ClH 6,5 If usado coro rcactivo an la
roaccidén (116). Se observd que 21 azregads do Fe intensifica ¢l co-
lor dcl complajo cuando la contidad de Mo ¢s mayor qua hEpor 1o
quec so supuso que los rcactivos habituales tienen irrurczas de Fe
suficicntes como para nroveer ¢l misrno cfacto para cantidades dao Mo
que no superch la cifra indicada. Barchad (134) destaca @l hoecho de

Y

< L] . 2 . .
aue ¢l agregaco de NO3= y de Fo cn la roaccion Gel tiociaonato hg,

ce quc una solucidn dada de MoOy= igualc ¢l color da otra da doblo
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concentracidn pero que no conticne dichos ioncs. Supono quc cstos
actuarian oxidando todv 2l Mo cxistente cn la mucstra & iio (VI), a
scgurando la total climinacidn del Mo (III) y ovitands que el Sn
(II) pudicra raoducir lucgo al Mo (VI) mfs alld Cel Mo (V), cosa
qua pedria ocurrir on caso coatrario particularmente si ¢l Sn (II)
¢stuvicese ¢n gran cxceso sobre cl Mo,

El NOy~ ostabiliza también ¢l color poro Jdabe cuidarsc que no
se¢ halle cn mayor concentracisdn que ¢l CloSn cn cuyo caso cxidar{a
tclo ol Sn (II) a Sn (IV) y producirfia dusvanccimicnto. Esta situg
cidn exrlicarfia la Cisrinuciln dcl cclur atribufda a lus nitratos
an ¢l trabaju do Grimaldi y %Wells (135) y cen ctras rublicacicncse.
En definitiva Barshard sugi:re hacer la rceaccidn para 80 ml de sc=
lucidn invostigalda c¢n proscncia ds 3 a b gotas de C13Fo 0,0 N,
cuanio ¢l material nu tenga ya Fo cn rropereiln cqyuivalente y agrg
gar lu:go succsivamente y agitanlic con cala casoy 1,0 mi dce
NO3Na 5 Ny, 6 ml do SCNK 104y 1 a 6 nl Q¢ CloSn 1: 9 ¢n ClH cunecp
trado (la cantidad de este Qltimo reactive Jopende de lu ng¢eesario
para haccer desararccer totalmonte ¢l color dcl L(SCN)6Fut- 6 sca
hasta auscncia 3o decuvloracidn al agrogar més CipSn. Ln otros tra-
bajos (126) (14k)(1Lk5) sc siguc an general 1o misma tdcnicoa. Un re-
sultado cquivalcnto parecerfa lograrse en presenc’a de perclorato

de hierro-(66).

SENSIBILIDAD

Variss trabajus sofialan un limitce lo ildcentificacidn do 15. dao
Mo para diversas aplicacinnos de asta tdcenica (56)(57)(88)(129)
(1k2).
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TCNITCAS ESPECIALES, Para ol '"ecnsayo a la gota'" hzchus cun cs-

ta rcaceidn, Foigl (47) asogura un limite de icentificacitn do 0,1
do Mo y una coneentracidn lirite 3¢ 1 & 500,000, Utiliza la siguiecn
te técnica, siguivndo el articulo vriginal Jo Tananacv y Panchenko
(152): sobre un papGl du filtre humedeeide cen C1Y (Qiluide al me-
Gio) s¢ dcja cacer una guta Jo le sclucidn a investigar, una gota de
SCNK 10% y una o varias gutas do CloSn ¢n sclucidin al 54 ecn ClH 3 N
(hasta climinar ¢l color roju d:bilo al Fe prescnte con lu que que-
da an ¢l parsl ¢l color del cemplejo de MeTiucianato). Fn caso de
oxistir WOLE proscntos (que precipitan 6xido tdngstico azul) sc c-
limina la interfercneia por scparacidn capilars una gota do ClH a-
gregaca despuds de la gota Jo le sclucidn a investigar hace que ¢l
dcilu tingsticeo precirite y ¢l Mo con eambie difunda a lus berdos do
la gota dondc nuceide sor investigado sin la interforencia del prime-
TO.
Tambifn ha sidv descrirts rocicntenonte {153) la anlicacidn de

rcsinas intorcambiaduras arrcriades rara auncenter la scnsibilided

de la rcaccidn Jdel tiveianetu. Una geota de la svlucién a cnscyar dg
bilmentoe bdsica s¢ coloca cnn uncs grancs 2 resina y despuds do 30
sc agraga una gota de SCNNHy 0.2% y 3% mds torde vtra do CloSn 10%
cn C1H 6 N, Al cabu Gc¢ pocos minutus erarces uno mencha ruja o na-
ranja cn la resine, sicendo ¢l 1limite de sensibilidad Ge 0,02h:6 da

Mu scglin el articulo citado.

ESPECIFICIDAD

Pucden interferir diverscs iuncs:
a) Fo(III).- En caso dc cstar cn gran cantidad, dobe roforzor-
so la concantracidn de CloSn. Convicne cvitar ol uso de alcohol ben

cflico que hace recaparccer su culor (53). Scaiff (15k) prorone des-
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rlazar ol Oy de la svlucidn y Jdol reeipicnte que la ernticone con
COp y cxtracr lucgo. El sclvents usado cen su técnica cs alcohcl isg
am{licc. Utiliza una cecrricnte do Cop de¢ 1/2 a 2B de Juracidn, con
1o qu< cvita ¢l evlor del ticvecilanatu d2 hicerro rero no afcecta 2l
complejue v Me. En cambic cisayss con Np ¢ Hy ¢n lugar de COp no 1lo
Jicroun bucn rosultado. Por ctra parte la rroscncia do pequefias can-
tidades de Fo favorcco la scensibilidad de la rcaccidén comu ya so ha
schaladoe.

b) Cu_(II).=- Da un complejc marrdn. jpers tambidn cs relucido
nor 21 CloSn (i24). En g:noral si supera cl C,13% dcbe sapararsc
nor filtracidn ¢l SCNCu formedo (123). En otros trabajos cl 1inito
de 0,13% sc amplia hasta 5% (150).

¢) VAIV) y V(V).- Disuinuvye la sonsibilicad do la reaceidn

(53)(124). Sa sugicre la utilizacidn Jl¢ tartratus o citratos (135)
rera «evitar la intoerforencias

Grigg (149) nrurovne nora su tdenica con alevhol anflies, dos
lavalos de¢ 1o fasce crgdnica con solucién Qo CiosSn cun lo quo ol
Vv (V) pasa a V (III), forma c¢n que su intorf.rencia ¢s desrrecia-
ble, por no ser asi extraidv pur .1 aleshel emflico. Heros uvbtonido
oxperinontalronte crcalentes resultaldus tambildn con acetato de buti
lo como sc¢ sofiala cn ¢l proxino canitulo.

El V tambiln pucdo sor cumplejaco con deile ctilendiaminote-
traacdtico (151).

d) Sc(VI)=So(IV)=Ta(VI).- Prucipitan Sc y Te (53)(12h).

0) Bt.- Es roducido por cl Cl,Sn a dcids cloroplatinoso que cg
lorca la solucidn otlérea de amarillo - marrdn (155). No obstanta
Sandoll (140) scfiala que ¢l SCi~ rcduco la scnsibilidad do la reac-
cidn mencionada, por lo qua cl lcve atague cdel erisol do Pt usado

para atacar la mucstra no llega a osriginar un crror significativo.
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f) W (VI).- Precipita w205 azul que puecde arrastrar algo de
Mo (53)(124)(137). Se sugierc mantcnerlo en solucidn por agregado
do complejantes como los 4cidos tartdricos (156) o citrico (139) o
sus sales (125){ik5)., También se ha propuesto como solucidn el uso
G¢a oiros rcductorcs cn lugar de Cl,Sn como el S2O3A22 en medio ligg,
ramente dcido (146) o el sistecma IK /SO3Na? (129),

g) Co{ITl).~ Su color sc superrone al del Mo. En su presencia
no convicne usar alcohol bencilico que =grava el inconveniente (53).
Se sugicre climinarlo prcecipiténdolo previarente con HONa cn presan
cia de Hy0, (53)(124) o complejéndolo con 4cido ctilendiaminotetra-
acético (151).

Si bicn sc indica que ¢l Co interfiorc si su tenor sobrepasa
la mitad del Mo (156), hemos hallado cxperirontalronte que cl aceta
to de butilo climina ¢l inconvenionte adn pera wna proporcidn de
5.000 a 1.

h) Ti.- Interficre la técnica dc Grigg pero pucds complejorse
cen FNa (149)(151).

i) Cr.- Tenbidn interficrce scgun Grigg (149) pero pucde climi-
mrsc como cloruro dc¢ cromilo per 2vanoracidn con ClH en prescncia
dc icido percldrico, o tambidn complejéndolo con acido ctilendiami-
notetraacdtico (151).

j) Rh.- Si cxiste, pucdo colorcar le fasc organica.

k) Rg.- En genoral no interficom unieucios per hallarse en muy
pcquefia proporcidn (1L45).

1) Fo.- Sc scfiala qguc c¢n gran cantidad pucde ocasionar cerrorces
por dcfecto (1LO),

m) EQ3:.- Scgiin algunos autorcs los nitratos pucden molestar
(155) (156), aunquc ya sc ha scfialado cn qué condiciones favorccen

la scnsibilidad de la rcaceidn (13h4).
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n) NO,~.- Feigl (47) indica quec tambidn molcsten pucs formen

SCNNO (sulfucianuro d¢ nitrosilo) soluble do color rojo.

APLICACIONES

La reaccidn del ticciancto con sus civersecs voriantes nenciong
das ha sido aplicada a la detcerminceidn de Mo cn todo tipo de mate-
rialos:

2) LM ACEROS Y ALEACIONES (133-138-139-143-150-151-155) cl mé-

todo c¢s considecrado ¢l nds roconcndable cuando cn la mucstra ataca-
da hay presente monos de 1 mg. de Mo (155). Una variantc ncotable as
21 ndtodo répido para datcctar Mo eon aloacioncs utilizdéndolas corio
dnodo dentro de una solucidn ncutre o levemente Zcida contenicndo
cl ion NO3~ (157). El ¥o y el Fo ontran cn solucidn como MoO,= y

Fe **, Por agregado de SCNK y Cl,Sn cn ClH cl (SCN)3 Fs no colorea

y ¢l complejo do o da color rcjo a la solucidir.

b) EN MINERALES Y RCCAS ¢l método tambiln cs el mis aconscja-

ble parz cantidades pequefias de Mo, Sandell (140) 1o recorienda
cuando ¢l Mo sc cncucntra edn c¢n cantidades do 1 ppm. y trobajendo
sobr: mucstraes de 1 gre. dc material. Hope (129) lo utiliza tembién
para andalisis de Scheelita.

¢) EN SURLOS (144-145-149-151-159-159-~260). Stanficld (88) tra
baja con 200 grs. d: nucstra quc trata orimcramentc 24 horas con
ClH a bafio dc vapor dc agua. El residuo ¢s somchido a sucesivos tra
tamicntos con ClH « NO3H hasta que ¢l remanente siliceo que fingl-
~nente sc descarta saa totalmente incoloro, Obticnc una sensibilidad
de 1§ de Mo.

Nichols y Rogers (125) sugicren 1la aplicacidn dc¢ la reaccidndd
tiocianato para suclos, colorirmetricamonte para mucstras de 1gr.ords
y usando espectrofotdmetros para mucstras mcnores. Tratan el resi-

duo siliceo rcmancnte del ateguc clorhidrico con SOLH, + FoHp, sa-
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Zalando que en caso contrario la sflice puede retenar Mo, por lo
cue es prefaorible volatilizarla como fy;Si. Obtienen una sensibili=-
cad de 1.5 de Mo trabajandc con éter, si bien seflalan que no ray mu
cha exactitud con cantidades do esc orden,

Publicacioncs posteriores (144-~159-160) si:plifican la tdécnieca
72 ataque de la mucestra utilizsndo la fusidn do la misma con CO3N02
anhidro on crisol dc¢ Pt,; scgulida por tratamientos con ClH. Ha sido
utilizada con resultados satisfactorios cn csto trchajo como se in-
dica cn cl capitulo B. Permitc trabajer sin inconvcnicentes con mucg
tras de 2 gramos.

La dctcrminacion del Mo cbsorbible por los vegetales do acuer-
dc con el trabajo dec Grigg (46) y cuyos fundamentos hemos menciona-
do al hacer el cstudio bioldgico de oste clemento, sc basa cn la ox
traccidn do la muestre con le solucidn do Temm, Gescripta cn la pd-
gina 15 dec cste trabajo (1hk),

d) EN_AGUAS NATURALES un rccicntc trabajo (148) aplica la rcag

cidn decl tiocianato pravia coprecipitacidn cuantitative del Mo vro-
scnte con 6xido de mangancso hidrztado o con (HO)3F0. El primecro cs
preferible por ser mds facilmentce soluble en ClH dilufdo contcnion-
do una pequefla cantidad de Hy05.

0) EN PLANTAS (126-1h1-144-151-158-159-160), Stanficld (88) ob

ticno por colorimetria dirccta un limite dec identificecidn da 1’3
dec Mo trabajando con 100 gr. dcl material proviaicente sccado y uti=-
lizando acctato do butilo., Marmoy (1L42) simplifica c¢sta tdcnica lo
quec lc permite llegar a la misma scnsibilidad trobajando con nuos-
tras de sbélo 2 grs. y utilizando dter como solvente, csi como tome
bidén aumenta notablementce la rspidez de las detcrminaciones.
Johnson y “rkley (116) hacen le dcterminccidn con cspectrofotd

motro usando soluciones de CCL, o CHCl3 y alcohol isocamflico.
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Nichols y Rogers (129) tambidén aplican la tdécnica colorimdtri
ca para mucstras do 10 grs. o mis sacadas por airc.

Barshad (134) proficre cn carmbio detorminzr Mo cn plantas sin
utilizor solvente no miscible alguno.

Purvis y Peterson (1hh) cmplcan Ster isopropilico y trabajan
con 2 grs. dc material scco, para determiraciones con fotocolorimg

tro.

~=000~-~
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B,- ZSTUDIC EXPIRIMENTAL

De las diversas reacciones de o de importancia analf{tica men-
cionadas en el tema A-3, se revisaron en laboratorio acuéllas de
aplicacibén a la colorimetrfa y cue pudieran ser de autilidad para
los fines del presente trabajo,.

A tal efecto se prevard ana solucidn patrédn de Mo7024(NH4)6.
4Ho0 conteniendo 1,840 grs. ce dicha sal por litro de agua desti-
lada, o sea equivalente a 1 gr. de Mo/lt (» 1000} { /ml). A partir
de la misma y por dilacibn se obtuvieron solaciones de 100 Mo/ml,
50%, 208, 103, 58, 1%, 0,758 v 0,5 % o/ml.

El tftulo de la droga utilizada se verificé por gravimetria
de MoOyPb,-

Las reacciones cue se hallaron de interds entre las ensayadas,
fueron

a) REACCION CON FERROCIANURO {(mennicncda en el tema A-3. REAC

CICHMZS DE Mo DE IMPORTANCIA ALALITICA kajo el panto e 8),
TECNICA UTILIZADA : 2 nl de la solucibn patrén de wolibdato

de amonio se trateron con 0,5 rl de 4cico y luego con 1 ml de sola
cibn de ferrocianaro de potasio al 4%, La reaccidn se realizéb con
dcidos clorkfdrico concentrado y acético glacial y con soluciones

de diversas concentraciones de o de acuerdc al cuadrc sigulentes
RUS”LLxDOS OBTENIDOS

Ac.AcZiico Ac.Clorhldrico
c¢/2ml sol. lOOO?SMo/ml Total 2000 % Mo + {sclacibén) & (pptado)
e/ " n 50§ Mo/ml Total 100} Mo o -
c/ " v 203 Mo/ml Totel 4O 3Jitio » s
c/ " v 103 Mo/ml Totzl 202 Mo + s
e/ n o 53 Mo/ml Total 103 :io + -
e/ v n 1% Mo/ml Total 238 Mo - -
c/ " n 0,50 Mo/ml Total 1 J Mo - -
c/ v v testigo - -

Sensibilidad hallada : 2025. Con 100'5 de lio la solucidn re-



sualtante tiene color pardo amarillento., Con 40 y 203 sélo se obs-
carece el color amarillo de la sclucidn de ferrocianuro, La estabi-
lidad del color y sa nitidez hacen cue las rcecacciones sean aptas
vara colorimetrf{a dentro de un rango de 10 2 lOO:sde o (por otra
parte concentracioncs inayores de Mo en medio clorhfdrico prodacen
nrecipitacidn segdn lo sefizladc en el toma 4-3 y lo verificado ex-
perimentalmente). De todos modos, la reaccidn no se ha incloido
entre las REACCIONES SELZCCICHADAS por los motivos cexpresados al

tratarla tebdricamentec.

b) REACCION COii SHr ¢ Se ensayd la técnica colorimétrica de

if{c Candless-Burton mencionada tajo el [i? 9 entre las RSACCIONES DE
ito DI IMPORTANCIA AWALITICA.

TECNICH UTILIZADA ¢ 2 ml de solucidn stcindard de molibdato se

adicionaron de 5 gotas cde Cl¥ dilaido (1:3) y 5 gotas de SNay 2l
10% .,

Resualtados @

RUSULTADO  OBSERVACIONES
c¢/2 ml solucibn SOﬁlio/ml Total 1002 iio - Color rosa marcado.
c/ " 207 ifo/ml Total 40Jlio =
c/ " " 1073 iio/ml Total 207 Yo » Cslox blanco rosado.
c/ M " 5% Mo/ml Total 107 Mo wnay GEbil

c/1 ml n 5% Mo/ml ’
+ 1 ml agua destilada.Total 5% Mo 2

c¢/2 ml solucidn 1) Mo/ml Total 273 io -
c/ " " 0,59 Mo/ml Total 13 Mo -
c/ " " Testigo -

El color tarda en aparecer algunos scegundos. Luego obscarece
hasta llegar a una intensidad bastante estable 2 los 5 minatos a-
proximadamente de hecha la reaccién (este ticmpo varfa con las dis-~

tintas concentraciones de o). Esta intensidad se mantiene por un
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lapso de varios minutos (tambidn varioble) y finclmente todas las
reacciones tienden a cambiar de tono hacic el pardusco. Las reac-
ciones negativas dan la suspensidn lechosa caracteristica del azu-
fre precipitado (color blcnco amcrillento). En las reacciones posi-
tivas esto sauspensidn toma color rosado, pero por arriba de las

200 }o el color es nardasco y tiernde al marrdn obscuro al aumen-

tar estas cantidades.

c¢) REACCIONES CON REDUCTORIS (descrintas bajo el M2 10):Como

se sefiald oportunamente, se halld de algdn interés la recccidbdn del
Clo8n para soluciones de molibdato aciduladas con SOyHs y la téeni-

ca de Falciola con S O3Na

no

2
TECNICA UTILIZADA ¢ (REATCION CON ClpSn) : 1 ml de la solucibn
standard de molibdato acicdulada cen 2 gotas d2 SOLHs cone. se tra-
taron con 1 pl de solacidn de CloSn al 10% con C1H 1 N,

Resultados obtenidos @

Ll

¢/1 ml solacidn 1000} io/ml ... = (color verde que posa répidamen-
te 2 azuli estabvile)

c/n n 100 D Mo/ml ... + (Iden)

¢/ m " 5C>§ Mo/ml ,.. % (el color anarillo verdoso for=
nado se¢ decolora en menos de
1 ninnto)

VAL n 20 % Mo/ml .., # (s8lo color amarillento muy dé-
bil cue se decolorea inmedia-
tamente)

4
c/m n 10} Mo/ml Len =
C/" " n Testigo coa =

IECNICA UTILIZADA PARA LA REACCICK CON S,03Nas (de acuerdo a

Fzlciola (68)): 1 ml de solccibdn standard de molibdato se tratéd con
2 gotas de ClH conc., 1 ml de solucidn de S203Nas.5Hy0 al 25% y
1 nl de acetato de etilo (columna i),

Se reclizb también la mismo reaccidn pero en medio de 4cido

nés concentrado (con 1 ml ClH conc, cn lugar de 2 gotas)., Los da-
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tos obtenidos se indicen en lo colamna B,
Finolmente se rcolizaron las mismos reacciones sin ctilizar el
acetato de etilo, comprcbindose cue disminaye le nitidez de la re~
ceeibn (Columna C) -

Resultados obtenidos

A 3 C
¢/1 ml solaucibn 507 Mo/ml < 2 <
c/" v " 20 (\j Mo/ml. * +
c/m n n 10 5 lo/nl + - -
c/m n " 5 X Mo/nl - > + (ienos nitide
AL " 1y io/ul - - - e on iy B)
VAL n Testigo - - -

En las reacciones otilizando acetato de etilo (columnas £ y B)
sc sepora lo capa del ccetnto do etilo de color pardo & lila sobre-
nadondo la cana aceosn anarilla nor fecrnacidn de la suspensidn de
azafre, La capa orgénica es turbia (evidente inconvenicnte para
colorimetria); parc hallar lo sensibilided de la téenica aszda, se
repitieron las reacciones con 2 y 3?3d0 Mo, rescltando negatives,
Otro tanto se verificd otilizendo éter como solvente en lugar de
acetato de etilo,

En consecuencia, sensibilided halladz ¢ 57).

d) EEACCION CON OXIN.A (descripta bajo el 172 12 en cl capitalo

(7]

A3): Fué ensayade la »nosibilidad de atilizar esta reaccidn para co-
lorimetrfa, extrayendo ¢l oxinato d: Mo con un sclvente apropiado,.
TECNICA UTILIZADA : Se agregaron a 30 nl de una solucidn con
concentracibén de 1 mg Mo/ml cn pE 5-6, 2-3 g de acetzto de anonio.
Sc diluyd 10 veces y se dejd urncs 10M a Bafio de lMarfa. En porcio-
nes de la misma se precipitd el o con reactivo oxina (4 g de oxi=-

na en 8,5 ml de 4cido acédtico glacial, dilefdo todo 2 100 ml con
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agua destilada), hasta guc el lfquido sobrenadente quedd ligeramen-
te amarillo (71). Se calentb otros 3™, se centrifugd el precipita=-
do, se lo lavd con aguc acidunlada con 4cido acético y una vez cen-
trifugado nucvaricnte se ensayd la posibilidad de extraerlo con di-
versos disolventes, Fo dieron resultado éter de petrbleo, CCly,
CHC13, tolueno, benceno, uonoclorobenceno, butanol, alcohol isoamf-
iico, ciclohexanol, acetona, acetato ce butilo ni acetato de etilo.
81 2lcohol bencflico, e¢n combio, lo disaelve sin inconveniente al-
gano cuando el precipitado ha sido centrifugado previacmente, ya

Jue si existe una fase acuosa abundante, la fase orgdnica tarda
30-602 en guedor totalmente lfmpida, separando el exceso de hume-

dad presente que sohrencda,

RETACCION SELECCIOIL.DL (Descripta ci el capftulo correspondien-
te ¢ A-l)
REACCION DEL TICC1., i 4TO

A.~ Se cnsayd primcraorente cno misao téenien, atilizando en
2lla los distintos solventes cic se hnlleron mencionados en la bi-
bliograffa consultada y algunos otros gue por sus caracterfsticas
parecieron convenientes,

REACTIVOS ¢ 1) Solucidn stardazd de 1id

3

resareda segln se in-

dicé oportuncmente y conteniendo 0, 0,5, 1, 5, 10 7 2025de Mo/ml.

2) Acido clorhfdrico dilufdo : 1 volumen de 4cido

clorhidrico concentrado analftico (densidad 1,19) en 2 volémencs
de agua destilada,

3) Solacién de CloSn ¢ 10 grs. de Cl,Sn.2Hp0 di~

sueltos en 100 ml de C1H 1 N. Sc agrega una granalla de Sn,
L) Solucidn de SCNK al 104 ¢n agan destilade

5) Solventes indicados en cada caso, previanente



redestilados.

Yo

TICNICA UTILIZADA :1 ml ds scluciédn standard de Mo ¢ 3,5 ml

01 1/3 » 0,5 ml solucién de ClpSn 4 1 ml SCNK al 10%.

Posterior extraccidn o agregado de 2 ml de coda solvente,

Resultados obtenidos ¢

CUADRO_A

SIN SOLVENTE
CICLOHEXANCL

ETER ETILICO

ETER_ETILICO
TITR DE PETROLEO

LCETATO DE ETILO
ACETATO DE BUTILO
ACETATO DE ANILO
FOSFATO DE TRIBUTILO

IS \e

]

BUTANOL
ALCOHOL

LLCOHOL

ISOAMILICO
BELCILICO

ALCOHOL ISOAMILICO=CC1Y
(volGrmenes iguales)

ALCOHOL ISOAMILICO+CHC13

(vollmenes iguales)

BUTANOL & CCly
(volGmenes iguales)

ACETONA
ISOPROPANOL

CARBITOL

CELLOSOLVE
BUTIL CELLOSOLVE

CONCLUSIONES

¢ De los distintos

S o L u ¢ I 0O N &I S

Vp——-

Testigo0y5 ¢ L3 5 A 107 20%

OB ARILC T ONE,

rumom .o e ——————_s
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solventes ensayados las mayo-

res sensibilidades se hallaron con cieclohexznol, acetatos de ctilo,
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batilo y amilo, fosfato de tribotilo, butanol, alcoholes isoamflico
v bencflico, alcohol isoamflico con CCly y con CHCl3 y butanol con

CCly. La reaccidn efectuada sin agregado de solvente es menos sen-

sible,

B.~ Utilizando los solventes seleccionados de acuerdc con el
panto A se repitieron nuevamente los ensavos con 0,5 y l}jde Moy
se realizaron también con 0,75 7 (por duplicado), Los resultados ob-
tenidos se indican en el cuadro B, Se inclayen ademis ensayos simi-
lares hechos con mezclas de vollmenes iguales de butanol y otros
solventes de los gue dieron alta sensibilidad en el cuadro anterior,

La técnica utilizada fué la misma ocae para ei punto A.

CUADRO B
S 0L U C I O0NES

SOLVENTE USADO Testizgo 9J,55u0 0O,/5000 L JHo
2) BUTANOL ~ - + -
2) CICLOHEXANOL - - » -
3) ALCOHOL BENCILICO - - (z;2

%) ALCOHOL ISOAMILICO - - + 4
5) FOSFATO TRIBUTILO - - EA ©
6) ACETATO DE BUTILO - - » a
7) ACETATO DZ ETILO o - - >
8) ACETATO DE AMILO - - s -+
9)9BUTANOL 4 ACETATO DE ETILO - - - -
10)9BUTANOL + ACETATO DE BUTILO - - +
11)°BUTANOL + FOSFATO DE TRIBUTILO - - .
12)9BUTANOL % CHC1jy - - + -
13)9BUTANOL + CCLy - 2 (%) * S
14)9ALCOHOL ISOANILICO  CHC1j3 - - < +
15)9ALCOHOL ISOAMILICC « CCIy, - + (X) - 3

NOTA :2 en todos los casos de mezclas de¢ solventes se asaron
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vollmenes iguales de los mismos,

OBSERVACIONES :

a) Una hora des»>uds de hecha la reaccidn no se observan va-
riantes de interés, En cambio a2 las 3 horas, las reacclones marca-
das (x) son positivas. Hoaporecen otrasvariaciones, ni tampoco a
ias 24 y 48 horas.,

b) La fase orgénica sobrenanda en las reacciones n@meros 1l=2 y
4 2 11 y queda en el fondo del tubo en las restantes (Nos. 3 y 12
a 15), En las reacciones N2s 12 a 15 (las que incluyen solventes
clorados) suele quedar 1 gota grande de solvente scbrenadando la
fase acuosa ¢ la misma se dispersa y se sumerge para reunirse con
el resto de la fase orgénica en el fondo del tubo, si se lo golpea
suavemente,

¢) Tanto en el caso del elcohol bencflico como en el del fos-
fato de tributilo y su riezcla con batanol, scelen quedar gotas de
solvente diseminadas en el seno de la fase acuosa y que presentan
nés dificaltad para reunirse con cl resto de la fase orgdnica cae
en ¢l caso antes mencionado,

d) Una vez efectuada la reaccién y agitadas las dos fases pa-
ra que sc efectlie el pasaje del complejo Mo-tiocianato a la fase
orglnica, se observa gue dicha fase orgdnica separa mis rdpidamen=~
te y queda totalmente 1lfimpida ern menos tiempo warc las reacciones
1-4-6--7-13-1% y 15, pero con 2l inconverniente apuntado en el punto
b) para las reacciones 13-l4 y 15,

De acverdo con estas observacicnes, los solventes hasta aquf
més interesantes son a nuestro juicio el No 1 (batanol), N2 6 (ace-
tato de butilo) y N2 7 (acetato de etilo), cue avnarte de ser comu-
nes y por lo tanto de fécil obtencibn no presentan en general los

inconvenientes sefialodos en las cbservaciones anteriores. Las mez-
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clas de solventes ensayadas no presentan ventajas cue justificaen
su uso, méxime teniendo en cuenta el propdsito de simplificar la
determinzacibdn de Mo cue gufa este trebajo, por los motivos onortu-

namente expucstos,

Ce~ Se determind la eficicncia de los tres solventes mencio-
ncdos en el pArrafo anterior para la extracciédn decl complejo de
lo-tiocianato, Sigaiendo las proporciones usadas en los ensayos
anteriores se introdujeron en une ampolla de decantzcidn 5 ml de
solucién de 100 Mo/ml, 17,5 ml de C1lH dilufdo, 2,5 ml de la solu-
cién de ClpoSn y 5 ml de SCHK 10%. Estz solucién se extrajo con su-
cesivas porciones de § ml dc cadz solvente. Sc compard el comporta-
niento de disolventes de coalidad industrial con los mismos previa-
rcente redestilados, Si bien los resultados son bastante satisfac-
torios afn con los productos industriales, es preferible redesti-
larlos previcmente para obtener ona nfs rfpida y neta separacidn
entre las fases orgdnica y acuosa,

Se redestilaron

BUTANOL PE: 117,72C .~entre 117 y 1199C,
ACETATO DE ETILO PE: 77,1°C.~entre 76 y 782C,
ACETATO DE BUTILO PE: 126,59C.-entre 124 y 127¢C,

Sc observd que en una primera extraccidn pasaron a la fase
orgfnica entre el 98,4% y el 99,8% dc las 500 ¥ de Mo precentes.
Extracciones sucesivas posteriores éileron las cantidades dc Mo que
se indican en el cuadro C, correspondientes & valores obtenidos
por comparacibdn con patrones preparados con tal fin. Los valores
indicados son resultantes de 4 determinaciones con cada solvente.

La eficicncia en la extraccidbdn es similar aproximadamente

con los 3 disolventes ensayados, si bicn el acctato de etilo es
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levemente superior en este aspecto,

CULDRO C
o E X T R A CC I O NGE S
SOLVENTE A2 22 ~32. 2
(Valores por dife-
2encla)

BUTANOL 497 - 438 § 2 =37 - -
\CETATO DE ETILO 498 ~ 499 J 1-23 - -
ACETATO DE BUTILO 492 ~ 495 3 5-7% 0 ~1% -

D.~ Se ensayaron diversas variantes en los reactivos y técni-
ca de la reaccidn del tiocianctc, no obteniéndose ventajas sobre

la técnica preconizada,

TECNICA BASICA : 1 nl solacidn de Mo < 3,5 ml sclacidn C1H al

1/3 + 045 ml solucién CloSn 105 en C1H 1 N 4 1 ml SCNK 10% » 2 ml
solvente, Los factores cuyo combio se cnsayd fueron

1) Temperatura.- Ko ncjord la sensibilidad dejando los tubos

con las reacciones a bafio de larin durante 202, Con acetato de e~
©ilo a ana temperatura de 60-70C hey notorie disminucidn del sole
vente por volatilizacidn c¢ hidr8lisis. Con 1l7ide Mo usando butanol
o acctato de butilo el cclor disnminaye en intensidad es»ecialmente
con el primero dc 2llos ccn el cue 12 roeccifln se hace negativa a
los 40-50T cde calentonicnto,

2) Acidez.- Reemplazandc la cantidad indicada de ClH por

0,5 Mo

Botanol Acctato Acetato
de butilo de etilo
1 ml C1lH concentrado Negetiva Negativa Negativa

3 ml ClH concentrado " n "
aunque a las 12 horas de hechas las reacciones las que emplearon
acetato de batilo son may débilmente positivas, particularmente

la primera de ellas cue desde las 24 horas en adclante es frenca-



mente positive.Con acetato de otilo a las 12 horas la fase orgénica
de la segenda reaccidn desaparece jor hidrdlisis.

3) Reductor usado.~ Se reen~lazd cl Cl,Sn utilizado en la téc-

nica bésica (0,5 ml de solvucibn ¢l 10% en ClH 1 N) por diversos o-
tros reducteres, Se eansayb con O,Szjde Mo, comparfndose con solu-
cibn testigo, para verificar si alguno de los corbios aumentaba 1la
sensibilidad de la reaccidbdn. No se obtuvo resultadc favorable con
ningana de las variantes siguicntes ¢

0.5 BMo

Buatanol Acetato Acetato
de butilo de etilo

2 ml soluacidbn Cl,Sn 10% en C1H 1 N Negotive  Negativa Negativa

1 ml ClH conc, #» 2 grconallas de Zn " " "
0,5 nl Sp03lNa, 2 i 1 "
0,5 ml So03Nap 2 M y luego 109 2 L450C 1 " "

1-2 gotas I™ 1 M. 102 a 60--80¢C y
se agregan luego 3-5 mg de SO03Ma, " n n

NOTAS : 2) El Sp05Na, es poco in%jeresante por precivitar azuo-
fre gquc colorea de amarillo la fase crgénice, Se disminaye asfi la
sensibilidad dec la reaccidn haste cue el comolejo de Mo-tlocianato
estd en concentracidn sauficiente »ar> dzr a 1l mismo un tono naran-
ja mercado.

b) En cl caso de la reduccidn ccn el cisteme I"'/SO3= se¢ modi-
ficd la técnica bdsice usada cen los otros cascs para ajastarla
exactamente a las condiciones operativas accnsejadas por la bibliow
graffa (89)., Se trabajbd con 1 ml dc¢ solucidbdn de O,Sébkvbl + 1 ml
ClH conc, +« 1 gota SCNK 3 M « las ccntidades de IT y SO3quindica—
das en el cuadro, Se compard con un testigo exento de Mo, Se extra-
jo en ambos casos con igual volumen de solvente que el de la fase
acuosa, Esta téenica no mejora la sensibilidad y ticne varios in-

convenientes sobre la reduccibn con CloSn ¢ a) necesidad de calen-
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tar a 60-802C (aconsejable para lo misma, si bien no inprescindi-
ble) .~ b) el testigo toma color zmarillento, mientras la reaceidn
positiva da color anaranjado rcjizo. En canbio en la reaccién con
CloSn el testigo queda incoloro.- c¢) debe evitarse cuidadosamente
el exccso de SO3= que provoca la awvaricidn del color amarillo in-
tenso del 4cido iodosulfinico como se indich 21 estudicr tedrica-
mente la reaccidn,

C) Otros reductores poco comuanes, tombién propuestos en la
bibliograffa consulteda (tiourea, 4cido dihidroxinaleico, fcido
ascbrbico, etec) no fueron enscyados por contradecir sa posible uso
el propbsito de simplificar la determinccidn de ifo cue ha guaiado
cste trabajo.

4) Tipo y concentracibn de tiocicnato.~ Usando SCNNH, o SCNK

saturados (042 ml) no cumenta toampoco la sensibilidad,

5) Cantidad de_sclverntec.- Se crsayd diszinair la cantided de

solvente para camentar lo sensibilidad, En tobo de 12 mn de didnme-
tro x 75 nm de largo se efectud lo reaccidn de acuerdo con ia téc-
nica bdsice perc utilizando 1 =l de¢ 01H ccncentrado en lugar de

3,5 ml de C1lH al 1/3, de accerdo con le czpacidad de los tubos usa-

dos. Sc¢ efectuaron las siguientes rcacciones con los resaltadcs gue

se¢ indican en el cuvadro.

Extraccién cen 1 ml &/ Extraceibn con 0,3mlde

Bautanol Lcct. Accet.)/ Batanol fLcet. Acet,

butilo etilo butilo etilo
Testigo - - ~ - - -
Con 0,5 Mo - - - * by 2
" " "a las 12 hs. = - - % * (x)
Con 0,7551/10 L s & a 4 3

NOT4 ¢ (x) A las 12 horas en la reaccibdn con 0,3 nl de aceta-

to de etilo, el solvente ha desaparecido por hidr8lisis,
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6) Agregado de Fe.,- No se obtuvo tampoco reaccidn positiva con
0,5 §de o por agregado a la técnica bésica de 1 al de solacibn
clorhfdrica de ClyFe con concentraciones de 20 § Fe/ml, 2} Fe/nl y
0,5 3 Fe/ml,

7) Técnica con rcoctivos concentrodos.~ Se ensayd la sigeiente

téenica ¢ en tabo de 12 x 75 nn se introdajeron 1 nl de solucidn

de O,S?SIvIo/ml + 0,5 ml ClH conzcentrado + 0;3 ml CloSn al 40% en
ClH 2,5 N + 0,2 ml SCNK saturado. Se efectud la extracciédn con

1 ml de coda ano de los tres solventes elegidos (buatonol, acetato
de butilo y acetato de etilo). En ninguno de los 6 cnsayos se ob-
tavo rcaccibn positiva nftida, si bicen a las 24 hrs. la reaccidn
era positiva con batanol y dudosa con los otros 2 solventes. Este
resultado no varid por agrogado de més Clzsn por lo que cnbe descar
tar lao posibilidosd de responsabilizar de ceste acnento de color con
cl tiempo o vestigios de hierro precxistentes y coue podieran haber-
se reoxidado luego. in el caso del acetnto de etilo la fase orgfni-
ca disminay$ 2 aproximadamente 1/2 dc so volumen por evanoracidn

¢ hidrb8lisis en las 24 horas,

E.- PREPARACION DE PATRONES,- Se ensayéd leo :resarccidén de pa-

trones con scles minerales »ara igealor con ellos los colores de
ana escala d» reacciones tipo y sclucionar asf iz dificaltad en la
obtencidn de patrones permcnentes dodas las variaciones de color
que sSe produccn con los tres sclvcntes clegidos con el correr cdel
ticmpo,

Con acetato de etilo dichas variaciones se deben a la disnina~

cibn y desapariciédn (a2 los pocos dias) de la fase orginica por vo-
latilizacibn ¢ hidrélisis (este &ltimo fendmeno en presencia de la

fase acuosa, donde este sclvente es algo solable),
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Con acetato de batilo hay en genceral auaento de color con el

correr del tienpo, fendieno gue ya ha sido bicn estudiado (120).
Con batonol para peguaeflas contidaces de Mo (0,5 = 25 ) se pro-
duace an leve avmento del color a los pocos dfcs, Para contidades
grandes suele produocirse marcnrdo desvanecimiento.
En corsecuencia puaede proponerse la preparacidn de patrones
2on ClECo.6H20 Ng 013F066H20 er solucidn acuosa ecidulada con ClH
a pH 2,0 6 menor, Con p¥ surpcrior o &ste se produce frecuentenen-
te precinitacidn de (E 0)3Fe de acucrdo con diversos ensayos reali-
zados y de accerdo con lo diiucidn de los sales atilizoadas nara

igealar el color de ura reaceidn deterzinade

2

F,-JUTERTCRTICTIAS .~ Se daternind la influencia de diversos iones
oM Ly sensinilidad da2 1s reaceidn 401 tiocisnato con la téenica
propuessta en este tratajo

A tal efectec se prezararcn solaciones con 5Smg/ml de cada uno
e los siguientes iones : 1037, X¥0,=, F~, C,C,~, Ag*, Pb™*, Hg™™,

N o oo Py R $e3G Ry ROy 4 5% 9-‘» 3 3

)y

K oY &5

3 . - . . o . -
Co ', M¥n 4, Zn ", V-7, T1 7 y W2, Los cationes de Ya. y %a. di~

visidn se estudiaron en conjuntd con ana scleeidn da 5 mg/ml de
ca*t, s2**, Ba**, ng®, met. x'y wm,”,

Se incluyeron los aniones N03", ¥0,” y F” por aparecer mencig
nados como posibles interferercias de la reaccibn, para alguna de
suas técnicas, en la bibliograffa conscltada, de acuerdo con lo se-
flalado en el capftulo corresrondiente. También se ensayb oxalato,
atilizado para la determinacidn de ifo absorbible por la técnica de

Grigg .
TZCNICA UTILIZADA EM CRITReLn: 1 nl sclucién del idn en estu-

dio 2 1 ml de soluciédn de Yo (O\=testigo; 0,75% 6 1%) + 3,5 ml
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ClH 1/3 + 0,5 ml ClpSn al 10% en C1H 1 N » 1 m) SCNNE, 10%. Poste-
rior extraccién con 2 ml de cada uno de los 3 solventes selecciona-
dos. Los casos en cue esta técnica debib modificarse por la accién
de2l ibén extralic han sido sefizelados en el cuvadro siguiente con ana
(X) en la Zltima columna, Dichas modificociones se indican en las

ohservaciones escritas a continuzcidn del cualro.

RESULTADOS =2 RIIT20S

DY A

CULDRO F

Butancl Ace“ato<k>etl¢o Acetato dehatilo Observa-

I=n extrafio’Gilio 0y/0% C  OGIC 0,755 25 Tanc 0,755 4z —=22
NCy™ - = > - + o+ - v T
N0~ - b S - » < - < * (1)
e - » - - - -+ - . -
Oxalato - > o+ - ” <@ - " %
Ag - S < - * - - N o (x) (2)
P b“‘:"‘" ie S A - e - T3 < (3 )
Wzt - » + ~ & - - -+ 2 (x) (%)
o 1:‘.5‘ - ~ o - & & - » < ( ]
FARNO - +G5AL < - PRI - +3&ils (%) (06)
T3 - “ & - 3 - - - 5
A S'T""?' - 3 o - 3 =3 - Y %
gper - + < - o - - - e
sn*? - <@ -s - < % - 3 )
Al'f"f"’ - < A . 3 ay - -l o
O - - - - - " ~ < + fase acuosa
verde
Fotw® - < - - Py & - & K} (x) (7)
Ni-’#-?- - - KX - 5 Y . KA oL
Co** Interfiere Interfiers - + % (8)
Mn~Y - * * - = “ . @ -+
Zn44 - <+ < - + 4 - 2 2
vt5 Interfiere Interfiere ~ & * (x) (9)
Ti‘h - * + - Y + - + < (x)(10)
woy= - 2 4 - g - 2 & (x)(11)
(fase orgénica cc"ugoio (tono amarillento)
ca** Sr*‘ Ba*+
Mg** Nﬂ K* . < a - “ 3 - 0 3
Nqu

OBSERVACICNES:
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l,» 'TTRITOS,~ Los mismos no dan color tampoco en cantidades
de 10 -~ 20 = 50 =, Solo agregandc cantidades mucho mayores de
NOpNa sbélido anarece un color rojo intenso en solucibén acuosa que
desvanace con ravidez, ELl SCHNI'O as{ formado es soluble en acetatos
de etilo v de batilo, auncee el color también se desvanece pronto.
Fl batanol destruye instzniéneamente el color.Solo con cantidades
del orcden del gmaroc los acetatcs de etlic y butilo permanecen may
débilmente coloreados (color similar al de O,?SESde Mo).

2,=- PLATA.- Como el ién Ag* precipita con ClH el ClAg formado
enturbia luego la fase orgénica y dificalta la visién del color
del complejo de Mo-tiocianato, Sc ensayd con excelente resultado
la sigaiente técnica s despuds de agregado el CiH, centrifugar y

continvar la reaccién ccon 1z sclucidn sobrenadonte, desechando el

3.~ PLOMQO.~ Con laz ceantidcdes de Ph y Mo seflaladas en el cua-
€20 no z2 advierte el inconvexnientz cuc aparcce con cantidadcs ma-
yores de Mo : para 5 mg de Pb™™, con 5-10 ¥y 100'5 de ilo se obser-
vd entorbiamiento por precizitaci’dn de MoO,Pb. Al agregar el ClH,
el precipitado redizueive y en consecuvencia. no molesta,

Tempoco molesta ¢l CigPt Tormade gue no llegn a preciplitar
(solubilidad 0,6 grs. en 10C ml dc agra).,

L.~ 1£ZRCURIO.- Al agregar el Cl,Sn se »roduce una turbidez
blanca cue ennegrece débilmente (v disminuve) ai introdacir el
SCNNH4. Al agregar el solvente y agitar la mancha negra (Hg) se

distribuye sobre la pared de la capa orgdnice, no de la acuvosa,

lo que impide ver el resaltadé> de 1la reaccidn. El inconveniente se

ct
o)

soluciona centrifugando con lo cue el Hg deposita en el fondo del
tabo, y la fase orgdnica gucda nerfoctamente lfmpida. Parte del

Hg pucde qguedar en la interface entre ambas capas (orginica-acuosa)
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pero tampoco molesta para visualizer el resultado de la reaccién,
Con butanol esta cepa en la interfase tiende menos 2 formarse cuae
cen acetato de etilo. Con acetato de batilo se recuiere mayor fuer
ra centrifoga para obtcner ana fase orginica limpida. En presencia
de Hg, evidentemente, el butanol es el solvente més aproplado aun-

gue en Gltima instancia cuclculera de los 3 paede usarse, siempre

~

®

|~

con el auxilio de l2 centrifugacidn,
5= BISHUTO.~ lio interfiere pese a cue en otras condiciones
da an tiocicnato amarillo-naranja el cual se verificd cue es sola-

ble en los 3 solventes clegidos. Pero en las condiciones experi-

o]

mentales rccomendadas no llega a dar colors apenas cl tono es le-
vemente distinte, casi impevrcentiblemente amarillento al agregar
el SCI'™. Una vez efectunda lo extraccidn, ol testigo es totalmen=-
te incoloro con los tres sclvantes, El medio fuertemente clorhfdri-
co evite la interfercencia. Zn efecto

con Cxii y sin CloSn __ no2 hay color.

- -..?‘a-‘._.
sin " y ¥ " ., Color amariilo-naranja.
3 " ycon " _— ~. nt2lor amarillo (el CloSn
- ¢sts en medio C1H)

ey

OTA 2 Si se cumenta bastasnte el 12 de ml de 3CN 10% (3~5 en

e
S

lagar de 1), se produce también color amarilicnuo.

6,- COBRB.- Al incorporar el SCN precipita el SCNCu blanco.
Cucndo lucgo se agrega el solvente y se agita, ¢l precipitado que-
da saspendido en la fase organica y entonces no sevara ficilmente
por centrifugacién, El inconveniente no se pudo solucionar comple-
jando el Cu con tartrato. En consecuencia, se ensayé con buen re-
sultado centrifugar el SCHCu, desechar cl precipitado y extraer la
fase acuosa. La sensibilidad prdciiccmente no disminaye pues la

" - - b} 2
reaccidn con 0,75 D de Mo es positive, aancue ddbilmente,
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7= HIERRQ.~ Con 5 mg de Fe™** presentes, la cantidad de Cl,Sn
utilizada en la tdcnica gencral es marcadamente insaficiente. Para
no dilafr la solucién acuosz conviene usar Cl,Sn 2l 40% con lo que
1,5 ml son suficientes perc redecir totalmente los 5 mg agregados
en el ensavo hecho,
8.~ COBALTO.~ Con batanol y a to d

et

o]
(&}

ctiio interfiere el co-

£

lor azel del tiocianato de Co disuclto en el solvente. Con acetato
de batilc si bien la fase orgénica es muy déiilmente celeste,en
presencia de lo el tono es amarillento y visiblemente distinto al
édel testigo con 0,75 ¥ 1'5 de Mo, rcacciones aubas francamente po-
sitivas. Lo siteacidén no varfa a las 12 hs, (auncue cumenta algo
el tono azulado en los 3 tubos, presamiblemen*e por hidrblisis del
Gter). En combio a las 24 hs, la reaccidn con 057523de ifo es nega-
tivae por el zcumento operados c¢n dicho efecto,

Es importante azal el grodn de purera del acetato de batilo
ntilizado. Con acetato de butilo contenizndo 3% dec butcnol no cs-
terificado, el Co casl llege o hecer dadnsa Lo recccién con 0,751
de Mo, Con 6% de butznol la reaccidn corn C,75%  es negativa,

9,~ VANADIO,- Efectvondo lo reacciln ceorn lz téenica general
el solvente cueda coloreado con intersidzé Gecrzclilente en este or-
den : BUTANOL (verde):;> ACETATO DI ETILO::> ACLTATO DE BUTILO (a-
marillo algo verdoso). De todos modos, aén con acetato de batilo

1

e

el V impidc ver el color de la rcaccidn d fo pare cantidades del

™

mismo del orden de los usadas en el ensayo.

Esta situacién puede solucicnarse :

a) lavando por agitacién la fase de accetato de butilo con so-
lucién de CloSn (149). 2 lavados con 3 ml de CloSn al 10% en
ClH 1 N (solucién usada para la recccidn) son saficientes en el ca-

so del acetato de batilo, que resulta el solvente mds apropiado
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para esta técnica. Se obtiene asf{ ana sensibilidad de 0,75 de Mo.
b) incorporacién de un complcjonte antes de efectaar la reac-

cibn. E1 FNa es bastante satisfactorio atilizando acetato de buti-

lo, acngue el tono de los reacciones vorfa, siendo més amarillento,

La lcctura debe hocerse inmediatamente porcue con el tiempo se in-

crementa o an tono verdoso cada vez mids marcado.

10,- TITANIO.- La rcaccibn no es fectible con lo técnica segai-
da en general pues lo fase orgdnica se colorea intensamente de co-
lor amarillo (el tono es més subido con ¢l batznol gue con los o-
tros solventes). Por agregedo de unos 50 mg de FNa ¢l color no apa=-
rece, Hemos visto cue el FNa nucde agregarse en cualcuier paso de
la rcaccién con el mismo rescltado. Inclusive si ana vez terminada
la rcacciébn, se obscrvz cl solvente colorecdo de cmarillo y se sa-

npone cguc ello se aebe o la orescnc

|

2 e Ti, se puede agitar nueva-
mente con FNa con lo cue 21 color debido o Ti desaparece, Esta es
la técnica finalmente elegicda y ensayade, con los resaltcdos gue
s¢ indiccn en el cuadro.

No se observb variscién de coler ogregondo el FlNa, sélido o
en solacibn acuosa, ni teompoco azregindclo 21 principlo o 21 final
de la reaccibn,

1l.~ WOLFRAMIQ.- Bl ién WO, = interficre. Con el ClH precipita
w03.nH2O blaxnco, con reflejos celestes, cuae por agregado del CloSn
pasa a w2o5 azul griséceo, cuc sedimenta., En coso de proseguirse la
reaccibn, lo fase orgénica se entarbic y se colorea de azal verdoso
tanto con butanol como con ~cetato de ctilo, E1 acetato de batilo,
en combio, cueda muy poco colcreado (amcrillento) pero sf turbio,

Paras solucionar el inconveniente se¢ ensayaron varias posibi-

lidades :

1) Centrifugar el W205, desechar el precipitado y agregaer el
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tiocianato 2 la solucién parz luego extraer, Los resultados asf ob-
tenidos fueron poco satisfoctorios, pues ceed$ la fase orgénica
en todos los tubos de un tono amcrillento (m&s verdoso con batanol)
gue no pnresenta diferencic entre el testigo y la reacciébn con’lE
de Mo. (Posible arrastre del Mo nor el w205 de acuerdo con lo que
seflala 1la bibliograffa (53) (124) (126),

2) Efectuar lo reaccibdn segln la téenica general usando aceta-
to de butilo como solvente y centrifagar antes de comparar ¢l co-
lor vara clarificar lao fase orgénica. Ensayada esta varicnte se ob-
servd cuc es aceptable, pero disminaye la sensibilidad a 1,2 y
195‘6 de Mo. fdem&s en este caso convicne tener presente cue el
lapso en cue sc realiza el total de la reaccién inflaye en el re-
suitado final ¢ si se cfecsfia con rapidez, sin dor tiempo & gue to=-
do el ”03 pase a U2O cgregonio inmecdictomente el SCN” y el ace-
toto de batilo y agitando, disminunye la intensidad del color ana-
rillento coc ¢l Wz0g imparie aparentemente & la fasce orgénica,

3) Agrogar an complejonte aproniado nara el ¥, Este sistema,
aconscjado vor la bitliograffa (13%5) (155), @16 tuen resultado,
Por agregodo de un minimo de 200 zg de tartrato de sodio y potasio
antes de llevar a mecdio 4cido ccr ClE, no se¢ fcrad laego precipi-
tado algeno y si bien la fase orgénica tomb color verde o celeste
may sauave, no llegd a disminuir lo sensibilided de lo reaccidn que
feé francemente positiva con 0,75 § Ze ifo. El testigo, utilizando
acetato de butilo, solo cuedd amarillento, a diferencia de los o-
tros 2 disolventes ensayados.

Esta técnica fué la atilizedo finnlmente con los resaltados

gue se indican en el cuadro.

G- EJEMPLOS DEAPLICACIONTS A SUBLJS.~ Se determind Mo en vaw-
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rias muestras de suclos facilitadas ol aator por la cdtedra de Qaf-
mica Analitica de la Facultad de Agronomia v Veterinaria de la Uni-
versidacé de Buenos Aires,
Se determind Mo teotal y cbsorbible en cada una de ellas, pree

viamente sezadas

]

1059C, Con antericridad se hizo la determinacibn
con blancss con las drogas o atilizarse (CO—»IT(.9 ClH, 4cido ox#1li-

co y oxalato de amonio) nc nalléndose 1o ern las mismas.

a) Mo _total : Extraido por fusidn con CO3Na2 y tratamiento 4.
cido posterior, (1l4%) (159) (160) : 1,5 g de suelo tomizado por ma-
lla 60 s2 mezcloron con 5,5 g de C03ﬂa2 anhidro, Sc¢ colocaron en

crisol de platino y se calentd en horno elécetrico a 5009C durante

'-4

5..10" y luego con crisol parcislmente cubierto a $50-10509C durante

15-20%, La torta se desintegrd en 120 nl de agun con 2 ml de etanol
para reducir el mangonato y avitar el atacue del crisol. Se filtrd,
acidifiz4 el filtrado con 10 ml de ClE concentrado y se evaperd

secredad. Se tomd el resida

O

~on 105 pl cxactos de C1H al 1/3, 1o
saspensidén se calentd o boiic mariz mentenicndc el volunen constan-
te con CL1H al 1/3 y laego sc¢ centrifugh para eliaminar la sfilice,
Se tomé auna parte alicuotr, sc completaron 2,5 ml con ClH al 1/3 y
se prosiguid luego la reaccidn ccn la téenica prasuacsta,

b) lMo_absorbible : Se aplicd la téernica de Grigg (46) para ex-

traccidn del Mo absorbible (ver pdgina 15)., 25 g dc maestra se ex-
trajeron durante una noche con 250 ml de¢ sciccién de Tomm, La so-
lacién oxAlica resultante se evanord y calcirnd lucgo en clpsula de
porcelana a 4509C durante 4 hrs. pera climinar materio orginica

(144), Bl residuo se toméd con 5 ml de ClH 1:3, Se¢ centrifugb y en

porciones alfcuotas de licuido limpido se determind Mo.

Uno 6 m&s ml de 1lfguido proveniente de los extracciones des-
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criptas se completaron a 3,5 ml con C1H 1:3, se agregd 0,5 ml de
CloSn en C1lH 1 N y se cxtrcjo con 2 ml de acetato de butilo, El co-
lcr obtenido se comnard con natrones, Se hicicron con cada muestra
vavrilas determineciones con distirntas cantidades de solucién.

Los resultados obtenicdos ce indicun en el cucdro de valores
clguiente

a) ko _total

- o —p e @

Determinaciones efcctuadas SOPTE..ocescsscssssccanscanssslydgdesald

£l filtrado acidalado y llevsdo a secrnedad se tomd con...lCml CiHI1:3
Mnesirs Ensayo con Mo obtenido  Zoulvale pf  ifo totalen
eSS im.(1.,5g)Ya 12 muestra
Jenfn C8 1l nl - -
y ~
2 ml 0,754 3,759
Ed 5%
4 ml 1,5 7 35750 2,5 pro
C.Suérez 17 0,5 nx 300 ¢y
1ol 6-7 A G700 D
2 mi 12-13 R 60-45 T
3 ml 290 2 58 £) 42 prm
Tanti 16 2 nl 1 XN 5
4 ml 1,8-2 [ G98~5 3,2 prm
Observacicones
1) Las determinacicnes »ueCen hacerze sin inconveniente con

1,5 g de muaestra en lugar d2 los 2 ¢ iuCicuder por lo biblio-
graffc consaltada.

2) El material fandido se despez? mis fécilmernte del crisol

de platino introdaciéndolo cn =zua con 2% de nlcohol etilico y en-
tibiando la solucidn.
b) Mo absorbible

Determincciones reallzadas sobre . ......c00000. 100 m1 filtrado
(cquivalentes a 10 g de auesira)

El residuo calcinado a 4509C sc tomd CONa.ensvees 5 01 de CIH 1:3



Obcervaciores

Muestra Ensayo co
Janin C8 1l

3 ml
¢.Suérecz 17 1 ml

2 ml
“enti 10 1l rl

2 ml

-7

Mo obtenido

S

Q¢

2 ¢

1,5 O

3-3,5 5

22

Eguivale Mo _absorbi-
para bml a Dile en la
naestra
1’7 L’ 0917 ppm
5 8
5-555 D 0,5 ppm
7.5 9
7:5-8,75 0 0,8 ppm

1) Las determinaciones atilizon 100 ml del extracto (de an

total de 250 que filtrados se reduccn a 220-24%0 ml). Pueden enton-

ces efectuarse dunlicados con otros 100 ml, o bien trab-jar sola-

nente con 12 g de noestra,

¢e Tamm,

2) El tono amarillento dec la fase orgénica

rilestras "C,Sudrez 17" y "Tanti 9%

70 convenaiznte

tuar la lectura, como ya se dijo ai

lavarlas con 2 rl de

extrayéndolos con 120 ml de solucibn

(presanible
colucién de

estuadier 1=

obtenida con las
presencia de V) hi-
-ugﬁnantes de efec-

técnica nropuesta.
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C.= DISCUSION DE RESULTADOS

¥l problema prictico planteado en este trabajo fué verificar
que Teaccidn de Mo y que t&cnica operativa es la m4&s apta para de=-
terminar sa tenor en muestras de suelos, con el fin de proponer o
descartar su agregado en los fertilizantes a usarse en un determi-
nado lagar. Por las caracterfsticas de la accibn bioldgica del Mo
en animales y vegetales cue se describen en el capftulo A-1l esta
determinacién es fundamental antes de proponer dicho agregado,

El anflisis del problema planteado llevd en el capftulo A-2 a
preferir para su solucién el uso de técnicas de ensayos directos
utilizando métodos molorimétricos.

De las reacciones de Mo de importancia analftica, aplicables
en colorimetrfa, hemos seleccionado la del tiocianato como la més
apta para los fines de este trabajo por diverscs ventajas sobre
otras reacciones disponibles,

En efecto, la sensibilidad es condicién fundamental para la
reaccibn bascada dado el bajo tenor de Mo existente en los suelos.
Muchas tienen sensibilidad menor que la reaccibdn elegida y ese fac-
tor ha sido de importancia para descartar las del ferrocianaro,
SHpy Sp04Na, (técnica de Falciola) y fenilhidrazina,

Una buena selectividad es también necesaria dado el gran nfi-
mero de elementos cue pueden hallarse en una muestra de suelo, La
reaccibn del tiocianato es preferible por ello a las del 4cido tig
glicélico, ferrocianaro, SH, y dietilditiocarbamato sbédico. Por
los motivos oportunamente enamerados la reaccibén buscada debe ser
también sencilla y efectuarse con reactivos accesibles y que no
presenten problemas dc conservacién, 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 reaccidén del tiocianato hemos hallado gue las que auti-
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 reaccidn alta sensibilidad,
separan sin dificultades de la fase acuosa y son de f4cil obten-
cién en nuestro medio. De ellos, personalmente preferimos el ace-
tato de butilo que tiene sobre el acetato de etilo la ventaja de
sa menor volatilidad y la de ser menos fAcilmente hidrolizable y
sobre el batanol sa mayor resistencia a desvanecerse con el correr
del tiempo., De todos modos el butanol es interesante y, en reali-
dad, solo lo hallamos mencionado en dos recientes artfcalos (130~
-148), en uno de los cuales se propone sa mezcla con CCly. En naes-
tro medio estd mAs al alcance del analftico que otros alcoholes
propuestos por la bibliograffa consultada, a nuestro jaicio con
menores méritos (alcoholes bencflico, ciclohexflico, isoamflico,
isobatflico, etc.).

El acetato de etilo, por su parte, tiene sobre los otros dos
solventes, la ventaja de ser el que separa en forma mis ripida y
neta de la fase acuosa, Empero, los otros dos, no llegan a presen-
tar inconvenlientes graves en este sentido,

De los distintos redactores aplicables consideramos més apro-
pilado al ClQSn. El 8203Na2, de acuerdo con los ensayos hechos, pre-
cipita azufre, coloreando de amarillo la fase orgénica., El uso del
sistema I'/SO3= no permite sunerar la sensibilidad obtenible con
CloSn y presenta los inconvenientes de no proporcionar un testigo

incoloro y del peligro de formaciédn del 4cido iodosulfinico,
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La t8cnica finalmente adoptada consiste en agregar a 4,5 ml de
la solueién a investigar (conteniendo 1 a 1,5 ml de C1H concentra-
do)y 0,5 ml de ClgSn.QHQO al 10% en C1H 1 N, 1 ml de SCNK 10% y
agitAr con 2 ml de acetato de batilo,

Paeden 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 presenclia de cantidad gran-
de de Fe recuiere el zumento del ClZSn y es preferible en este caso
atiligar solacién de Cl,Sn al 404 en C1H 1 N para no dilufr excesi-
vamente la fase acuosa. Hemos ensayado verias maneras de eliminar
la interferencia del W. Consideramos preferible el cgregado de tar-
trato de sodio y potasio como complejante del mismo antes de acida-
lar con ClH, ya que los métodos basados en separar el w205 por cen-
trifugacién antes o después de agregar el acetato de butilo, pro=-
porcionan una sensibilidad m&s pobre.

Para el V, en cambio, los complejantes ensayados nos dieron
resultados inferiores al método que propone Grigg de lavar la fase
orgdnica con solucién de ClySn,

En presencia de W y V el acetato de butilo toma menos el color
debido a los mismos y sa aso proporciona ventajas por tal motivo
frente al acetato de etilo 6 al batanol., Otro tanto ocurre con Co:
el uso de acetato de batilo exento de butanol sin esterificar nos
ha permitido eliminar la interferencia de este elemento sin recu-
rrir a modificaciones en la técnica pronuesta,

La interferencia del Ti se evita sin dificultades complejdndo-
lo con FNa,

La aplicacién de la técnica propuesta a varias muestras de sue

1o no presentd inconvenientes. La determinacibdn colorimétrica sobre
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porciones alfcuotas del extracto clorhidrico del residuo provenien-
te de la destruccién de materia orgdnica puede efectuarse para can-
tidades de 0,75 a 100'6 de Mo en las mismas, Se pueden efectuar
determinaciones con porciones alfcaotas distintas para confirmar

los resultados obtenidos.



D.~- CONCLUSIONES.

El estudio realizado de las diversas reacciones de Mo de im-
portancia analftica nos llevé a sefialar la reaccién del tiocianato
como la més apropiada para la resoluciédn del problema planteado en
este trabajo. Sus ventajas son : 1) alta sensibilidad. 2) bacna
selectividad., 3) sencillez. 4) utilizaciédn de pocos reactivos, to-
dos ellos accesibles, 5) necesidad de may pocc material de labora-
torio. 6) rapidez.

La técnica cue hemos hallado més apropiada puede efectuarse
en simples tubos de ensayo y por comparacidén visual con patro-
nes., La misma consiste en agregar a 4,5 ml del extracto clorhfdri-
co de la muestra a investigar (conteniendo 1-1,5 rl ClH conc.),
0,5 ml de ClpSn.2H,C al 10% en C1H 1 N, 1 ml de SCNK al 10% y agi-
tarlo con 2 ml de cuvalcuiera ce los 3 solventes elegidos, Teniendo
los 3 recactivos indicacdos y el solvente en buretas aproniadas el
ndmero de rcacciones que puede efectuarse en uana jornada de traba-
jo es extraordinerio. La comparacidn visual con una escala de pa-
trones (eventualmente de CloCo 4 C13Fe en ClH dilcufdo con pH<& 2)
puede efectuarse inmediatamente,

El limite de identificacidn asi obtenido con cualguiera de los
3 solventes mencionados es de 0,75‘6 de Mo,

Considerando que se trabaja con 4,5 ml de extracto clorhfdri-
co, lao concentracién limite es :

= LI _(B) = 0,75 2 -5
CL = ﬁ - ) /ol s 1,7 x 10 g/ml
mI de solucidn x 10° T, 5X10°0 & ?

e+ D=pg, = =logCL = - (0,23 -5) = 4,77

De los 3 solventes seleccionados nreferimos en general el ace-
tato de butilo, de acuerdo con la discusibn ce los méritos de cada

ano realizada en el capftulo C., Por otra parte, hewmos hallado que



=83~
el acetato de butllo permite eliminar la interferencia del Co y
facilita la solucién de los problemas ocasionados por el Vy el W
ya qae toma el color de todos ellos en maucho menor grado que el
acetato de etilo o el butanol.
El método descripto provee un medio rdpido, sencillo y pric-
tico de determinar el Mo de una muestra dada de suelos, de acuerdo

con el objetivo propuesto.
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