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Menineeidn de pequeñascantidades de ambien

RESUMEN

Se han estudiado loc mitades pra determinaciónde licmmtidedea de srahico

peruano de lee “todos cllsicoe publicado“ Varios de elloe han duoetredo ee:

inpreoisee y engorrosos y m otros faltaban detalles de tecnica, que se hen em

pletedo en ciertoe eeeoe, v.gr. el ¡[todo del diesebeneem.

Se determine que de lee “todos directos, los ¡La sensibles son los que hecen

ntilieeci‘n de tioderivedoe, canopor ejmplo le timetemide, timalida, dife

nfltiocerbuide. ete. Se den detalles pere.aplicar 13+.imebemids s un endiaic

cualitativo e la gota y cuantitativo pr neeelerizeeidn, siempre que se huye.

eeperedc convmientanente e]. ¿11.11100de lee otros elm‘boe que interfieren.

s. manu-nm tota-atte insegurosios derivadosquinolinicoa.

Se exponeun “todo me utilize 1a decolorecidn del empuje tez-rice - B- quis

nolinol eontmide en papel de filtro, por uemiatoe. m este ensayointerfieren

lee festetoe.

Fuerm efectuados ensayos comparativos de los distintos metodos publicados

pere el emi de mclibdeno,eplieándoeeloee.analistas, fosfatos, silieetoo y

gememme. Se nido empmbsr que todos lee metodosden aclaraciones nl. o me

intensasfl cen los cuatro camisetas minuntos, siendo precise proceder une

sepereción previa a cuelquiera de los ceeoe. Utilizando e]. dióxido de azufre en

conjunción een un reductor orglnico, cm cantidad no guarda una relación een el

eanpleJe que ee quiere reducir, es posible obtener buenos resultados. Pere el

emm me utiliude e]. ecetilderivsdo en Ndel ¡cido 1,2,1. ¡nino nertel sul.“

nice, cm premian se donna.
h el estudiedel ¡cidommm a tanpereturesdel onlendelos 90e

100 ° C ee .Mtl‘ que time propiedadessimilare- el ácido feetmolibdico e



tmperetlre non-lg

Ehle mpereoi‘n efectuado entre loe venadomolibdetoede enhieo, tóeforo,

eilioio y gemnio, ee encontró que el “pleno mie etnoeptible e. le. variación

de le acidez del medioen que ee hallen disuelta, ee el .,-_.. ‘ "bién,

Le nedioih de potenciales redox de ácido nolibdioo, areenemolíbdieo y foote

nnbdioo preparados en las minas eondibnee y disueltoe en medios de acidee .

ereoimte, proporcionaronvalores ¡uy sinilare entre ei, del orden de lee

0,85 e 0,92 voltios (nedidoe contre electrodo de oalomel eeturede), lo que hep

ee euponer que la reducción prefer-¡dal de los complejospor redactoree orgi

nioee, ee deberie e una diferente cinítiee.

Por omtogrefle comparqtin ee encontraronfraccionee einileree tanto por

reducción de erecto comoroefmolibdetee, de maneraque el elmento cmflejado

¡modeno tener una relación directa en el mecanismode rednoculle Un indice de

que en lee azul“ puedehaber alguna egmpeeiln perteneciente e lee emplojo'

original», lo de-¡eetre el hecho que loa azules puedeneer preoipitedoe por

eiertee nina queee utilizan pera preoipiter los cuplejoe sin reducir.

Utilizando le propiedad que tienda loe medetoe libree de oxider lee erne

nitoe e eremietee, ee efectuó un eetudio de estabilidad de loe loidee venado

nonbdicoe e tin de determinar a pertir de que proporción de nonbdeno a vane

dio, qnede en rom libre Gete últim. los datos encontrados indican que en

neeolee que contienda mie pmtóxido de venedio que le proporción de l. molee de

triflxido de nolibdene e un mol de pentóxido de vanadio, son oepecee de ozidar

el ¡reúnen-III e ereínieo-V. Eeta última anidación no ee produce por loe ve

nadatoe libres eine por uno de loe ¡oidos venedanolibdieoe, redudndoee ¿ete

y colorelnfioee le mezcle de verde.

Se calcularon lee coeficientes de reparto agua - butano]. de vanadomolibdetoe

de erelnioo, fósforo y germanio, en presencia de distintas graduoiome de

eeidee elorhidrice.



Galolee ¡oidosvenede tienenoolormm, eebueotel medio
de eliminarlo, montando queho eelee de ¡mina son en ¡neral inoeleree.

Se eligió comol nine lo ditenilguanidine, que tiene buenoopropiodldel de

eoneerveoión, alto peeo noleoular. bueno solubilidad. El vmadanoubdato de

direnilgunnidine tiene me solubilidad razonable en ¡gue y muybaje. en eolp

vente: orgánico» ee incoloro y precipita emplejoe ¡“rulos oerreepondien
tee e loa elementos¡rabino-V, fósforo-V, silicio-IV y genio-IV. Eetoe

emplejoe eon eolublee en eolvmtee orgánicos oxigenada y oaei ineolublee a

que. Porreductoresrama, nar. Clorurode Estaño-II. el mada-mmm

de ditnilamidino oe reduce fonlndoee une ooluoidnamarillento a inoolon

en medioclorhídrico. ¡ae emplejoe oorreepondientee e loe elementoommm

eionedoe ee oolerem fuertemente de azul durante la reducción y een tloilnente

emi-am“ por lee limoe oolmtee orgánicos(ingenuos, en tonto que el reno

tivo reducido no lo ee.

Conel reactivo de madmolibdato de difenilgumidine ee eleboraron varios

“todoo emeiblee pera analizar ers‘nioo. Deepu‘ede la eolubilizeción de le

meetre y deetruociln de le materia. orglniea por loe ¡“todos convencionales,

ee procede e extraer el trioloruro de aretnieo de una eoluei‘n 9 e lo moler

en leido clorhidrioo, conteniendo un reducmr (por ejemplo cloruro de atañe-11),
¡odiante tetracloruro de carbono. Se pase el triolomro de arelnioo a una

fue ecuoeepor extracción alcoline-oxidante, ee neutralize y evaporay ee

aplica a continuación el reactivo. Conciertas variantes esta Monica puede

eplieeree e detemineoioneecualitativa 6 cuantitativa.

Pere determinacion» oumtitativee ee recomiendaextraer con metiletiloetom

el emplejo que ee fome y reducir con cloruro de estaño-II a azul de molibdmo,

proeedilndoee o continuación e la medidafotonltrioa. Aplicandoeste t‘onioe. e



a una mostra Standard ( nutre ll’ 89 de]. Bnroanof Standards), da vidrio,

aa «¡centraron dudacionoa rakim dal 9 S operandom condicionandaannto

Joan y dal 2,7 S cn “¡unimos óptimas, enandqse analizan cantidades dal

onda da 13 ¡13mm de aralnioo, an pmancia do 50.vocoela cantidad do

bandoy plano y 300 mas la cantidad da silicio. Talabih ao anagyaronmmlaa

artificiales “¡tdi-¡do 300mas la cantidadde madio y 20.000mas de

ganando, amm, antaño, mamario, fósforo y comuna, sin que ae hayan

obnrndoduúaeionu ¡Mutual enloa multadoa.

Hume Aires. 28 de noticia-e a. 19¿3.
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Buenos Aires, 20 de abril de 1964.
En la fecha la Comision Exalinadora respectivo proced:

a considerar la presente tesis, resolviendo aceptarla.
EM.
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DETERKINACION DE PEQUEÑAS CANTIDADES DE ARSEHICO.

GENERALIDADES:

Si consultamos la bibliografia general mencionadaen la obra de

Sandell (1), observamos que en los muchos años transcurridos desde

que se generalizó el método de Gutzeit, las determinaciones de este

elemento, exigen una solubilización adecuada para destruir ó eliminar
la materia orgánica en condiciones tales que no se volatilice el arsé

nico. A continuación la muestra problema se somete a separaciones pre
vias, entre las más comunescabe destacar las Siguientes;

1) destilación del tricloruro de arsénico
2) formación de arsenamina

3) extracción con solventes orgánicos de varios

de sus compuestos

4) coprecipitación

En la destilación se utiliza principalmente ácido clorhídrico y un

reductor y pueden destilar pequeñas cantidades de antimonio, estaño,

selenio, fósforo, germanio (3), mercurio (4). ( gr
El método de la formación de arsenamina, introducido por Gutzeibí h

se utiliza aún hoy corrientemente y ha sido muyestudiado y mejorado,

para eliminar las interferencias que puedan ser causadas por otros
hidruros volátiles. Es ademásde método cuantitativo directo un metodc

de separación, que permite aplicar otros métodos cuantitativos poste

riores (42). Lamentablemente,la presencia de ciertos cationes, es

una desventaja.

En la extracción, se emplean liquidos orgánicos con que se extraen

el tricloruro de arsénico, el complejo arsenomolibdico ó algún comple

jo orgánico. En estas técnicas es inevitable el arrastre de otros ele
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mentos que pueden influir en la exactitud del resultado (58).

Para evitar la presencia simultánea de grandes cantidades de elemen

tos interferentes se utilizan métodosde concentración por arrastre con

hidróxido férrico (5) ó fosfatos, aplicandolos repetidas veces para
garantizar una separación total. A menudoeste métodoexige la aplica

ción posterior de alguno de los métodos anteriores. En ciertos casos

no se puede aplicar el arrastre, por ejemplo en presencia de grandes

cantidades de fosfatos, compuestosde antimonio, bismuto, hierro, alu

minio, etc.

¿ain'szfisasiánjlracia;
Consultando la Tabla de Reactivos editada por la Unión Internacional

de la Quimica (5), observamos muy pocas reacciones recomendadas para
arsénico.

Para cantidades mayores al miligramo, no sólo el fenol (6) sino muchos

derivados orgánicos con función fenólica dan una coloración amarilla con

arseniatos en presencia de ácido sulfúrico. Del mismomodovarias aminas

de peso molecular elevado en presencia simultánea de ioduros, producen

en medio ácido precipitados ó soles coloreados, que van cambiando de

color e intensidad a medida que transcurre el tiempo.

Los tioderivados son en general reactivos sensibles de grupo y sólo

sirven para identificar especificamente el arsénico después de haber

efectuado una separación previa. A este tipo de reactivos Pertenece la

difeniltiocarbazida (7), dietil ditiocarbamato (8), tiosulfato de sodio
(9), tioacetamida (lo)(43), tionalida (ll) y tiourea. Se encontraron
mencionados(14) termién el etilxantato, ¡antato, 4-oloro-l,2 dimercaptc

benceno, bismuthiol II, etc. muchostioderivados orgánicos aún no han

sido ensayados.

Otros reactivos orgánicos interesantes, según algunas obras, se deri



van de la quinolina (l)(2)(5)(13)(l5).

Eeanicas_caan_ti_tativaea
Aparte de la técnica de Gutzeit y algunos métodos nefelométricos

aplicados sobre arsenomolibdatos de alcaloides ó sobre sulfuro esta

bilizado, los métodoscuantitativos mas sensibles para la determina
ción del arsénico hacen uso invariablemente del molibdeno comocomp

plejante.
Mellon et.al. (20)(21)(22)(23)(29) y otros autores (24)(25) han

estudiado exhaustivamente las diversas técnicas colorimétricas y
espectrorotomátricas para la determinación cuantitativa del arsénico.
Por ejemplo, sepectrofotometria directa en el ultravioleta sobre el

ácido arsenomolibdico (20), colorimetría en la banda del azul sobre

el complejo arsenovanadomolíbdico (21)(23)(2e) y molibdato reducido a

azul de molibdeno (22)(25)(29), efectuándose 1a colorimetría en la
banda roja extrema.

En orden de importancia, el método del azul de molibdeno es uno de

los más estudiados en lociue se refiere a la determinación de peque

ñas cantidades de arsénico, fósforo, silicio y germanio. Para la rea
lización de esta reacción puede partirse de la solución obtenida di

rectamente de la muestra o se puede efectuar una separación previa

según los métodos ya conocidos. Según el material que se trata de ana

lizar y la exactitud requerida, se elegirá el caminoque más convenga.

Si se desea partir de un destilado conteniendo tricloruro de arsénico,

deberá destilarse el germanio previamente en medio oxidante. Si se

Opera con pequeñas cantidades de arsénico en presencia de cantidades

relativamente grandes de sermanio, la separación por precipitación de

éste último con algún orto di- p trifenol ( tanino, fenilfluorona,

quinalizarina, etc.) no es recomendable, porque el precipitado adsorbe

importantes cantidades de arsénico (44). Tambiénal combinar la des
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tilación con la extracción del tricloruro de arsénico con cloroformo ó

tetracloruro de carbono en presencia de ácido oxálico comoagente comple

Jante, los diversos autores no coinciden (l)(51). Durante mi trabajo ne

comprobado que lO á 20 microgramos de arsénico y germanio no son inrluen

ciados por la presencia de 50 miligramos de ácido oxálico, en 5 ml de
muestra.

El ión arsenioso se oxida a arseniato, p. ej. con una soluCión de iodo,

y luego se lo compleja con molibdato. En presencia de ácido de concen

tración menor a 2 N se lo reduce, generalmente con un reductor orgánico.

El ácido utilizado puede ser el sulfúrico, clorhídrico 6 perclórice. La
concentración de los distintos reactivos se halla de acuerdo a los dig
tintos autores entre estos limites:

TrlÓIlQO de molibdeno: 0,1 a 1.2 %

Dióxido de azufre: 0 a 0,9 %

Reductor: 0,003 a 0,045 %

Ambito de aplicación: 0,05 a 00 mg/lOO ml ó 0,5 a 500 ppm

Para cada tipo de determinación deberan elegirse cantidades adecuadas

dentro de los limites indicados, porque un aumento de acidez ó disminu

ción de molibdato desplazan el equilibrio hacia la destrucción del comple'

Jo.Según Bagnurst y Norman(24) una situación semejante ocurre con los va

nadomolibdatos. El complejo de arsenomolibdato que se reduce tiene su má

ximode absorción en el ultravioleta(20) siendo invisible a temperatura

ambiente. Una parte de la curva de absorción puede desplazarse a regiones

visibles por calentamiento a 90/100°C ó por complejamiento con vanadio.

Durante la reducción del heteropolimolibdato, la reacción principal

va acompañada de la reducción en mayor o menor grado del molibdato pre

sente, probablemente por inducción y no por catálisis del reductor.

Esta inducción se exalta por aumentode la concentración de trióxido

de molibdeno y está afectada por el factor temperatura - tiempo.
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Boltz y Mellon (22) estudiaron curvas esPectrofotométricas realizadas

con diversos elementos y reductores, encontrando máximosde absorción

en 830 milimicrones, muysimilares para las distintas técnicas.

A pesar de la cantidad de reductores mencionados en las diversas

técnicas operativas, sólo unos pocos resultan prácticos. Sandell (l)

comotambién Morris y Calvery (25) recomiendan y emplean el sulfato

de hidrazina en sustitución del cloruro de estaño-II, y detallan
sus ventajas que son: estabilidad en solución y ausencia de turbidez.

Sin embargo, varios años después “boda y Mellon (29) detallan una

forma para preparar y conservar convenientemente el cloruro ae estaño.
ya utilizado por Deniges (80) en 192o.La concentración del reductor

siempre es fundamental para reproducir los resultados. Si no se dle"

pone de sulfato de hidrazina, puede enmlearse la técnica desarrollada

por Ammony Hinsberg (26) con ácido ascórbico, que es muy cómoda por

que se disuelven las pastillas de vitamina C del comercio (se recomien

tan los productos de La Roche) en un volumen fijo de agua y se filtra

justo antes de su utilización. Este reactivo produce colores puros si
se usa con sulfitos y es extraíble con butanol.Los mismosautores

encontraron que los azules producidos por fosfatos y arseniatos simul

táneamente, no son aditivos. Los resultados obtenidos en la determina

ción de fosfatos son altos si se encuentra arsénico al estado penta

valente, aún operando en condiciones tales enque el arsenomolibdato

no se afecte por el reductor.

Uhimportante intermediario en la industria de los colorantes, el

ácido 1,2,4 amino naftol sulfónico, fué uno de los primeros reductores

orgánicos utilizados en gran escala para esta.reacción(27). En su

aplicación en ellaboratorio se tropieza con su engorrosa purificación

y conservación deficiente. Tiene ademásla desventaja de su difícil
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solubilidad en medio neutro ó ácido, descomponiéndoserápidamente por

oxidación al aire en medios alcalinos. Hayestudios de aplicación al

complejo molïbdico del silicio (31), fósforo (29) y arsénico (32).

La hidroquinona (56) fué estudiada en los años 1920/24 á y es un re

ductor conveniente por su fácil obtención, conservación y solubilidad.

La desventaja es el color amarillo que produce dentro del medio en que

actúa, que se sumaal azul formado por reducción del heteropolimolib
dato. ‘

otros reductores que se encuentran mencionadosen la literatura, se

derivan de la industria de los reveladores fotográficos, pudiendo men

cionarse el sulfato de p-metilaminofenol, p-fenilenodiamina, ácido

1,2,6 aminonaftol sulfónico (eikonogen), p-hidroxi fenil glicina (28)
(glicina fotográfica), etc.

La sustitución de una parte del molibdeno de la molécula del hetero

polimolibdato por vanadio, deSplaza el máximode absorción en los com

plejos formados hacia el verde. En condiciones bien estudiadas de

acidez (23) y concentración (21) estos métodos figuran entre los que

proporcionan los datos más exactos y reproducibles para determinar

colorimétrica ó espectrofotométricamente en forma sencilla la cantidad

de fósforo, arsénico, silicio ó germanio. TaMbiénpueden aplicarse

reductores sobre estos complejos a fin de obtener azules de vanado
molibdatos.

Las interferencias más comunesen todas estas determinaciones son

_los complejantes incoloros del molibdeno, comopor ejerplo el flúor,

el tartrato, oxalato, citrato, tiocianato y versenato (ácido etilen
diamin tetraacético). A veces se agrega en condiciones bien definidas

flúor para complejar el silicio ó el hierro en análisis de aceras (57).

Por otra parte, exceso de fluoruros pueden anularse agregando sales de

berilio, titanio ó zirconio ó simplemente un exceso de molibdato.
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En otro orden de cosas, cuando se determinan fosfatos, los tartratos

se agregan para complejar el arsénico, silicio y germanio. Cuando

se quiere determinar silicio, se agregan oxalatos para eliminar la
influencia de arsénico y germanio. En tal caso el fosfato se lo eli

mina por agregado de cloruro de calcio amoniacal coprecipitándolo

sobre carbonato de calcio (31).

En la clásica obra de Lederer (41) se hace mención a la cromatogra

fía de arseniatos, mediante empleode butanol conteniendo,ciertos

buffer y complejantes. El revalado se efectúa con nitrato de plata

amoniacal. El método permite detenuinar 0,3 microgramos de arsénico

en 0,01 mililitros de solución.



PARTE EXPERILEUTAL.

La parte experimental se divide en tres secciones a saber:

A) Repetición de reacciones indicadas en la bibliografía.

B) Aportes originales.

C) Apéndice.

En la sección A se tratan los siguientes tópicos: ‘

Reactivos directos (diazobenceno, tioacetamida y tioderivados, qui

nolinderivados, reductores); Reactivos indirectos (ácido arsenomo

libdico, ácido arsenovanadomolibdico, azules de molibdeno). Los datos

obtenidos por aplicación de los distintos métodosposibilitaron deter

minar el alcance de los misnos. En algunos casos Se introdujeron modi

ficaciones a las técnicas descritas en las obras originales.
En la sección B se trabaja exclusivamente con métodos aplicados a

la determinación indirecta del arsénico por complejamiento con molib

deno ó vanadio-molibdeno. Se estudian los si5uíentes tópicos: poten

ciales redox, composición del azul de molibdeno obtenido porlsducción
con ácido ascórbico, coeficiente de reparto agua-butanol de ácido ar

senovanadomolibdico, fosfovanadomolïbdico y germanovanadomolíbdico;

relación de vanadio a molibdeno en la formación de arsenovanadomolib

datos; el vanadomclibdato de difenilguanidina comonuevo reactivo para

pequeñas cantidades de arsénico.
En la sección C se detallan observacíu32s referentes a la reducción

del azul de molibdeno por medio del dióxido de azufre en conjunción

con pequeñas cantidades de un nuevo reductor orgánico, el acetilderi

vado en H del ácido 1,2,4 amino naftol sulfónico, cuya preparación se

expone o
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método del diazobenceno {2)(511181.
Para tener éxito en esta determinación se deben utilizar tubos de

ensayo escrupulosamente limpios y drogas de la mejor calidad.

La reacción la he practicado con soluciones puras en la siguiente

forma: La solución conteniendo la muestra se neutraliza previamente

al tornasol con hidróxido de pctasio y se afora a lot mililitros.
5 mililitros de esta nuestra se colocaron en un tubo de ensayo. Lue

go se le agregó un mililitro de solución al l %de anilina recién des

tilada, se mezcló y agregó un uililitro de ácido clorhídrico 5 N. Se
mezcló bien y colocó en un termostato a 25 °C durante lo a 15 minutos.

Al cabo de este tiempo, se agrega rápidamente y se mezcla enseguida

un mililitro de solución al 0,7 %de'nitrii‘ro de sodio pro análisis de

no más de 12 horas de preparación, también termostatizado a 25 °G.

Dejar un minuto y colocar en un bai maria a ebullición durante 20 mi

nutos. Dejar enfriar,-agre¿arle 2 mililitros de hidróxido de potasio
al 25 %, a;itar y comparar con Standards.

Resultados: He observado que la reacción tiene aproximadamente la
mitad de la sexsibilidad que la que se obtiene con la reacción del

sulfuro coloidal, y el color amarillo que se desarrolla no sigue la

ley de Beer, siendo necesario realizar la curva de calibración con

datos obtenidos experimentalmente. En la comprobación de éste método,

he utilizado soluciones obtenidas por disolución de arseniuto disódico

heptahidrato hercKJZÉomprobandoque el ámbito de aplicación del método

se encuentra entre lo y luü microgramosde arsénico por mililitro. En

la bibliografia consultada no figuran los datos experimentales que se

han transcripto.
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Métodognga tioacetagida (l0)(43).
La tioacetamida produce por hidrólisis ácido sulfhídrico naciente y

acetamida(12). Por lo tanto los colores desarrollados correSponden a

sulfuros en suspensión coloidal, que pueden precipitar. El ensayo lo

he realizado sobre 4 mililitros de solución muestra neutra al tornasol,
agregando un nililitro de ácido clorhídrico 5 N y 15 a 20 miligramos

de tioacetamida sólida. Se mezcla bien y se coloca al baño maria a ebu

llición durante 5 minutos.Se deja enfriar y se comparacon Standards.

Resultados: Los resultados fi¿uran en las tablas T-l y T-2.

Sama 2-.l.-_Rssal‘¿a3°2sbieïlídos sus salvaignssjsrasja arséa' o-V
Concentración de ar
en microgramos por É.ÏÏÏÏ;XO Precipitado o sol observado

1000 ' Precipitación inmediata,floculenta,
de color amarillo vivo

Zoo Sol amarillo denso, precipita al
cabo de algunos minutos

40 Sol amarillo limón, translúcido

8 Sol amarillo limón, transparente

1,5 Turbidez coloidal, apenas visible

0,3 . Limite de apreciación en capa ¿gruesa1
si se compara con agua destilada.

Tabla T-2.Resultados obtenidos con 40 microgramos/ml de otros elemento
Elemento presente Velocidad de aparición Color del sol

del sol por calentamiento

Arsénico-III Inmediata Amarillo limón
Antimonio-III Inmediata Anaranjado
Selenio-IV Inmediata Anaranjado
Estaño-IV huy lenta Amarillo sucio
Germanio-IV Lenta Blanco
Mercurio-II Lenta Gris negruzco



Observaciones: Las propiedades de este reactivo posibilitan determi

nar la presencia de arsénico y en forma aproximadapermiten apreciar el

orden cuantitativo, por comparación de los soles de la muestra con

standards preparados con cantidades conocidas. El arsénico se separa

convenientementepor destilación (l). El geruanio se elimina previa

mente por una destilación en medio oxidante. Conciertos cuidados,

cuyos detalles figuran en las técnicas generales, la única sustancia
que destila en medio clorhídrico - reductor será el tricloruro de arsé

nico, pudiendo separarse del estaño, mercurio, Selenio, antimonio, etc.

Norecomiendo separar el tricloruro de arsénico por extracción, pues

se arrastran varios elementos que interïieren en esta reacción.

Ensayo a la ¿9ta con tioacetamida.

Considerando conveniente proveer un métodopara aplicar este reacti

vo tan sensible a una reacción a la gota, ne realizado una determina

ción cualitativa de arsénico-III ó V indistintamente con una gota pe

queña (o,c2 ml) de nuestra colocada sobre un portaobjetos. Se le ha

colocado al lado otra gota pequeña (o,o2 ml) de ácido clorhídrico 5 N

y dentro de la gota muestra se le ha dejado caer unos dos cristales de

tioacetamida sólida (proveida gentilmente por Arapahoe Chemicals, Inc.).

Se mezcla todo con un hilo de platino y se calienta el portaobjetos

durante unos 20 segundos sobre una fuente de vapor de agua. Se observó

contra fondo negro.

Resultados: He podido apreciar fácilmente un microgramode arsénico

a la dilución de 1:50.000 (o sea un microgramo de arsénico en un volu

ñen final de U,u5 ml). Esta sensibilidad está dentro del mismoorden

de las técnicas recomendadaspor Eeigl (13) para arsénico.
Otros reactivos directos.

Los ensayos con aluminon (33), morina (54), cloruro de mercurio-I (9)
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metavanadato, ioduro, molibdato (5), no me dieron resultados satisfac

torios. En cambioensayé el hipofosfito (19), cloruro de estaño-II (9),
la tionalida y la difeníltioccrbazida. Estos dos últimos reactivos los

utilicé de manera similar al ensayo de la tioacetamida, reemplazando

a ésta por aquellos. Si expresamos por el número0,100 la absorbancia

obtenida en el ensayo con tioacetamida por medición con un coloriúetro

fotoeléctrico y filtro azul (tipo Jena BG-12de 2 mm), entonces los
otros métodos que se ensayaron dan aproximadamente los siguientes
valores: '

Tionalida ---- ----- -- 0 100
Difeniltiocarbazida -- 0,070
Hipofosfito ----—--—-- 0,065
Diazobenceno--¿ ---- -- 0,045
Cloruro de estado -II 0,020

Ami juicio, los tioderivados son los reactivos directos más sensibles

para determinar arsénico, pero no tienen valor indicativo si no se

provee a una separación previa de esoe elemento, como se mencionó al

tratar el caso particular de la tioacetamida.

Quinolinderivados.
Se ensayo el kairin A (clorhidrato de N-etil 8-hidroxi-tetrahidro

quinolina) preconizada por Reppmann(15), por dar con sales férricas en

presencia de arsénico una coloración rojo pardusca. La sustancia para

los ensayos fué elaborada de acuerdo a la técnica detallada en Welcher

(16). SegúnBeilstein (17) lo; derivados de las oxiquinolinas, inva

Iriablemente dan coloraciones con cloruro férrico; y sus soluciones
clorhídricas se oxidan rápidamente, dando coloraciones rojo- pardas 6

verdes. Este comportamiento lo he podido comprobar al mezclar solucio

nes de Kairin A a una solución de cloruro férrico (Kahlbaum). Efectuan

do mediciones colorinétricas, he comprobadoque la intensidad de colo

ración rojo parda aumenta tanto por agregado contínuo de Iairin A a una



solución de cloruro férrico, comotambién por agregado continuo de clo

ruro férrico a una solución de Kairin A. Por agregado de arsénico tri

ó pentavalente, no he obtenido más que pequeñas desviaciones de inten

sidad de este mismocolor, inferiores al 5 % de la intensidad medida to

tal. En una comprobaciónde orientación mediante cromatografía en tiras

de papel ubicadas dentro de tubos de ensayo y extendidas por medio de

agua destilada, ne tratado de individualizar los componentesde la mez

cla coloreada que se forma por acción de Kairin A, cloruro férrico y ar

seniato de sodio. Las tiras fueron observadas a la luz natural, luego a

la luz ultravioleta y finalmente fueron pulverizadas con una solución de

nitrato de plata anoniacal al 1,5 fi. He individualizado las manchasco

rrespondientes al cloruro férrico, al arseniato, al Kainn A y ademása

los varios productos de oxidación coloraados. Estos productos no se invee

tivaron a fondo, por ser muy inestables. Ademásparecen de composición

similar tanto si nacen de un medio conteniendo ó nó arsénico-III ó 7,

porque los Rf obtenidos tenian el misno valor en los tres casos.

En forma similar al Kairin A, he ensayado la 8- hidroxi tetra hidro

quinolina. Esta Sustancia se conporta de ¿lacra análoga, pero durante

la oxidación de la misma se produce mayor número de productos de color

rojo pardo.

Dadolos resultados inseguros, considero no utilizables estos com

puestos para analizar arsénico.

El método de la oxina de Gutzeit (2) (1929) se ensayó siguiendo el

trabajo original, que no proporciona detalles precisos (coloración

verde azul). He utilizado hasta 50 miligramos de arsénico- III en 5 ml

de solución y encontré que el exceso necesario de oxina que

se agrega, reacciona con la sal de hierro-II ó III introducida

(las sales de hierro -II se oxidan a hierro-III por el oxigeno del
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aire) formándose el complejo verde férrico-oxina a pH superior a 7.
En medio ácido no hay reacción. Realizando esta reacción en papel, he

observado los mismos fenómenos descritos, y comono hallé corr98pon

dencia con la presencia ó ausencia de arsénico, considero inaplicable

este métodopara analizar arsénico.

He efectuado una modificación al ensayo mencionado, tilizando los

mismosreactivos. La técnica que recomiendo a continuación permite

apreciar 0,02 miligramos de arsénico-V a la concentración de 121000,

o sea en una gota pequena de 0,02 m1. La reacción no es específica de

los arseniatos, pues la produce también los fosfatos.

Ensayo a lu gota, con papel gybebido en oxina-cloruro férrico.

Esta reacción puede realizarse sobre cualquier papel de filtro lava
do que se encuentra en el comercio, pero se recomienda el S a s N°

589/2. El papel se Dana en la siguiente solución:

1,0 grano de oxina (¿-quinolinol)
2,0 ¿ramos de cloruro ferrico hexahidrato

500 mililitros de alcohol etílico 96°

Se seca en estufa a 80/95 °C

El ensayo se realiza aplicando sobre el papel una ¿0ta pequeña de

la Solución nuestra, previamente neutralizada a pH 7 con papel indica

dor universal 6 tornasol. A los fines Comparativas se aplica sobre el

mismopapel otra ¿0ta de volumensimilar de a¿ua destilada, separada

de 1a anterior por l á 2 centímetros. Se seca el papel en la estufa

a P0/95'C. Luego se expone todo el papel a los vapores desprendidos

por una solución concentrada de hidróxido de amonio. Inmediatamente

aparecerá el color verde azulado del complejo férrico-oxina debilitado

en la zona donde se aplicó la gota conteniendo arsénico-V. A mayor

debilitamiento corresponderá mayorproporción de arseniato. El papel

se conserva inalterado durante largo tiempo.
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El cambiode intensidad se interpreta por la transformación del

complejocoloreado férrico-oxina en el arseniato férrico incoloro.

He encontrado que el ámbito de aplicación de esta reacción es de

0,02 mg hasta l mg ó más de arsénico-V en un volumen de 0,02 ml.

otros deriVados guinolinicos.

Para completar el estudio sobre derivados quinolinicos, a fin de
encontrar algún compuesto que pudiese haber sido la causa de las

coloraciones detalladas en la literatura, por ejemplopor su presen

cia comoimpureza, he ensayado los sisuientes: Quinolina obtenida

por sintesis de Skraup; quinolina obtenida por fraccionamiento de las

bases separadas del aceite de alquitrán; tetrahidroquinolina; diver

sas fracciones de las bases separadas del aceite de alquitrán; las
mismasfracciones reducidas con ácido clorhídrico y estaño y purifi
cadas. Los ensayos fueron efectuados en.forma similar comocon los

productos recomendadosen la literatura. En ninguna de las modifica

ciones realizadas he podido comprobaruna influencia por la presencia
ó ausencia de arsénico.

Ante la diversidad de productos ensayados, puede afirmarsecpe po

siblemente ninguna impureza de carácter quinolinico ha podido ser la

causa de la reacción observada en las oxiquinolinas por los diversos
autores.
Arsenomolibdatos:

El ácido arsenomolibdico es un complejo incoloro a temperatura nor

mal, pero presenta una banda de absorción en el ultravioleta (zo).

Esta banda se puede desplazar a regiones visibles por complejamiento

con Venadio ó simplemente calentando a 100°G. He estudiado la porción

de la banda de absorción que aparece por calentamiento. Se podrá ver

en el gráfico G-l, que resume las medidas colorimótricas efectuadas
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Gráfico G-l

o
—u- 41 l l

.F 4 45'
Normnl'dai 0,51%

Gráfico 3-1: ¿"1.Llifl de curvas de lo. variación de absorbanoia en
función de la mortalidad en ácido del medio, del doi
do arsezxomolibdico a lomo.
Concentración de. arsénico: lu miligramos por litro.
Cu centración de trióxido de molibdeno: curva 1 

,\ 7 rzolnr; curva 2 - 0,035 molar; curva 3 - 0,014
rolnr; curva 4 - o,u07 molar.

a 90/100'0 , que el aumentode acidez inhibe la formación del complejo1

pero que lo favorece un aumento de molibdato, probablemente poracción

de masas. Este comportamiento se observa en un.amplio margen de con

centraciones.

Arsenovanadomolibdatos.

La introducción de vanadio en la molécula del ácido arsenomolibdico,

en sustitución de una parte del molibdeno, produce un fuerte deepla

zamiento a la zona visible de la banda de absorción. Uh.aumentopro

gresivo de la acidez primero favorece, pero a mayor concentración

inhibe la estabilidad del complejoamarillo (véase el gráfico G-z).
En cambio favorece su formación el aumento de la concentración del

molibdeno y del vanadio por las mismasrazones expuestas arriba para

el ácido arsenomolibdico. Especialmente en el complejo correspondiente
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al arsénico se pudo observar que la influencia del ácido es más deci

siva que la concentración del molibdeno. Este comportamientovaria

en los otros elementos que se complejan con el molibdeno y vanadio,

según puede apreciarse en el gráfico c-z. El gráfico a que se alude

en el texto, lo he realizado con medidas obtenidas experimentalmente,

mezclando soluciones de molibdato de amonio, vanadato de amonio y ácido

clorhídrico en las cantidades apropiadas para obtener las concentracio

nes indicadas. A continuación se agregaron soluciones standard. de ros.

rato disódico, dióxido de germanioen solución clorhídrica, arseniato
disódico 6 silicato de sodio preanalizado. Las lecturas fueron reali

zadas después de 30 minutos de estabilización! a 25°C.
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¿guisa de*gglibdeno:
Experimentalmente los diversos autores encontraron que el ácido mo

libdico libre y los heteropolimolibdatos son fácilmente reducibles con

una amplia gama de reductores orgánicos e inorgánicos a compuestos de

valencia menor de 6, muyheterogéneos. Conaumento de acidez sulfúrica,

el equilibrio de formación de sulfatos de molibdenilo (40) se halla

favorecido, disminuyóndose la proporción de ácido molibdico libre y

combinadoen los respectivos heteropolimolibdntos. Por ende disminuye

la cantidad e intensidad del azul de molibdeno formadopor reducción.

Opino que la presencia de un elemento complejante del tipo del fósfo

ro, arsénico, silicio ó germanio, aumentala concentración de heteropo
limolibdato a expensas del sulfato de molibdenilo, en una reacción de

equilibrio. De este modo se forms mayor cantidad de azul de molibdeno

en la reducción. Esto lo he comprobadoefectuando la colorimetria a dis

tintas temperaturas del arsenomolibdato antes y después de la reducción

de un mismo sistema. He encontrado valores concordantes, debido a que

la parte que se reduce es la que tiene el color amarillo desarrollado

durante el equilibrio. Esta regla tiene distinto valor según el element

considerado, según se trate de arsénico, fósforo, silicio ó germanio.
En la tabla T-3 se detallan los valores relativos que he obtenido a

plicando los métodos clásicos del azul de molibdeno mencionados en la

literatura sobre soluciones puras de los cuatro elementos antemenciona

dos, conteniendo l miligramo de cada uno en 100 ml de solución. Para
efectuar las mediciones he utilizado un colorimetro Junior Thermotron

con el filtro rojo tipo Jona RG-z de 6 mmy las absorbancias corr65pon

den a las mediciones efectuadas a través de tubos de ensayo de 5/8" de

diámetro. Comoeste aparato tiene la escala logaritmica similar al apa

rato Klett Summerson,los valores leidos deberán ser multiplicados por

0,0018 para obtener las absorbancias. Estas últimas figuran en la tabla
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Potenciales redoz del ácido molibdico y sus complejos con arsénico 2
S OI‘O.

erpsrscióa Qe_ásiso_malibsíso¿Eolusilisasg
lO gramos de ácido molibdico (marca BDH, fórmula 2 M005. 3H30), se

mezclaron con 50 mililitros de a gua destilada caliente a 90°Cy se le

agregaron pequeias porciones de bicarbonato de sodio hasta conseguir

una solución clara. A esta solución se le fue echando, a la mismatem

peratura, ácido nítrico concentradoa gotas hasta conseguir llevar el

pH a 2 y 0,5 ml en exceso. El valor de pH se midió en forma aproximada

con papel indicador universal. Se filtró y lavó 4 veces con agua desti
lada fria. Se secó a 50°Cmediante una corriente de aire seco. El análi

sis del producto obtenido por calentamiento a 4UO°C,indicó que se
trata de ácido de fórmula 3 Ecos. 2H20. Se le determinó su solubilidad

a 25°Ca partir de una solución saturada obtenida por digestión duran

te 48 horas y frecuente agitación con agua destilada hervida, obtenién

dose el valor de 0,25 granos por\luo mililitros de solución, evaporando

un volumen conocido y pesando el residuo seco.

Separación se_ásiso_fssioa°lí2di°228219113591;

10,5 granos de ácido molibdico 2 M003. 3H20 se mezclaron con 50 ml

de agua destilada Caliente a 9u°C y con 0,34 ml de ácido fosfórico del

85 %. Se agregó a pequeñas porciones bicarbonato de sodio hasta con

seguir una solución clara y débilmente alcalina (pH8, aprox.). Se ca

lentó a ebullición. En caliente a 90° C se fué agregando ácido nítrico

concentrado a gotas hasta conseguir llevar el pH a 2, midiendo en for

ma aproximada con papel indicador universal. A continuación se agregaron

0,5 mililitros de ácido nítrico concentrado en exceso. Se filtró y lavó
4 veces con agua destilada fria. Se secó a 30°Cmediante una corriente

de aire seco. El producto obtenido es de color amarillo claro y estable
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a 70°C. El análisis indicó que se trata de H3PO4.12M003.10Hao. Calen
tándolo hasta 550°C aprox. pierde 6 moléculas de agua, obteniéndose

un producto de color amarillo más intenso, muyhigroscópico. Calentaflo

hasta unos 600°Cpierde todo el agua, transformándose en el anhídrido

fosromolíbdico de color azul verdoso P205.24 M003estable sin sublina
ción hasta por lo menos los 700°c.

Se determinó su solubilidad a 25°C evaporando un volumen conocido de
una solución saturada obtenida de manera similar a la del ácido molíb

dico, y pesando el residuo seco. Se obtuvo el valor de 0,06 gramos por
lUOmililitros de solución.

21222130232.se_ásiao_aasgn2m21ib2120¿ solubilidad-_

10,5 gramos de ácido molíbdico 2 M005.3 Ego se mezclaron con 50 ml de

agua destilada caliente a 90°C y con 0,65 ml de ácido arsénico del 67%.

Se agregó a pequeñas porciones bicarbonato de sodio hasta conseguir

una solución clara y débilmente alcalina (pH8 aprox.). Se calentó a

ebullición. En caliente a 90°C se fué agregando ácido nítrico concentra

do por gotas hasta conseguir llevar el pH a 2, midiendo este valor en

forma aproximada con papel indicador universal. A continuación se agregd

un exceso de 0,5 mililitros de ácido nítrico concentrado. Se filtró y
lavó 4 veces con agua destilada fría. Se secó a 30°C mediante una co

rriente de aire seco.

El producto obtenido es de color amarillo intenso y cristalino, y

corresponde a la fórmula H3Aso4.12M005.5H20.En la estufa a loo°c

pierde sus 5 moléculas de agua y entre 250 y 550°C pierde el agua

correspondiente a la molécula del ácido BsAs 04, transiormándose en

anhídrido arsenomolíbdico A5205.24M003. Este producto desprende su
anhídrido arsénico al rojo sombra (aprox. 550°C) y a 750/800°C sinterim

y funde el anhídrido molíbdico, desprendiéndose vapores de sublimación.
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La solubilidad determinada en forma similar al ácido fosfomolibdicc,

dió el valor de 0,21 gramos por lOOmililitros de solución a 25 ° C.

Pozegciales 29901.!regidos respscio_dsl_elegt1;0d_o_de_galouel saiuaago_a_
A las soluciones saturadas de ácido molibdico, ácido fosfo- '22 g.

molibdico y acido arsenomolíbdico, se fueron agregando las cantidades

necesarias de solución 0,5 N de bicarbonato de sodio y de ácido sulfú

rico 5 N para llevar la normalidad al valor indicado en la tabla que

sigue:

261219.2-2. .Pgt angieles_m9did95-0913 le stgodmplaii aoácelgmsljatgrede _
Medio Acido molibdico Acido Arseno- Acido fosfo

molibdico molibdico

NaH003 - 0,01 N 675 mV 672 mV 560 mV

H2304 - 0,02 N 855 mV ses mV ese mV

" - 0,05 N 872 mV 867 mV 865 mV

" - 0,1 N 881 mV 884 mV 896 mV

" - 0,2 N 895 mV 892 mV 907 mV

" + 0,5 N 890 mv" 895 mv 917 mV

" - 1,0 N 885 mV 892 mV 915 mV

" - 1,5 N 885 mV 885 mV 913 mV

Por la similitud de los valores obtenidos entre el ácido libre y los

complejos, opino que la acción preferencial que demuestran algunos re

ductores sobre los complejos heteropolimolibdicos, se deberia a una di
ferente cinética.

Combosición del azul de molibdeno.

Las coloraciones azules que se forman en la reducción de los hetero

polimolibdatos no tienen composiciónes definidas. Al querer efectuar

una extensión cromatográfica de una solución azul obtenida por reducción
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de un arsenomolibdato por un lado, y un fosfomolibdato por otro mediar

te ácido ascórbico, se observó un fraccionamiento similar en los dos
casos. Las fracciones observadas únicamente diferian en intensidad.

Repitiendo estos ensayos de reducción con distintas concentraciones de

heteropolimolibdatos y/o reductor, las extensiones cromatosráficas

mostrabandiferencias en intensidad de las distintas fracciones, lo
que corrobora la aseveración efecuuada más arriba.

En la literatura general se menciona al azul de molibdeno comoun

producto de carácter coloidal. Pero si se acidifica convenientemente

el medio, es posible redisolver geles coagulados y extraerlos con

solventes orgánicos. Tambiénes posible, precipitar soluciones esta
bles de azules de molibdeno por el agregado de una solución ácida de

alguna amina de las que habitualmente precipitan heteropolimolibdatos

sin reducir. Este comportamientopodria indicarnos que el elemento

oomplejado por él ácido molibdico no se separa del complejo durante

la reducción; o sea que los azules de molibdeno contienen grupos

reactivos de los heteropolimolibdatos que les han dado origen.

Coeficiente de reparto agua-butanol, de vanadomolibdatos.

ÏPEPÁ°É.EFE;232?¿

Se prepararon soluciones al 1%de vanadomolibdatos de arsénico,

fósforo y germanio, mezclando cantidades teóricas de soluciones con

teniendo estos elementos en las siguientes proporciones:

l mol de arsénico en forma de arseniato disódico;
ó l mol de fósforo en forma de fosfato disódico;
ó l mol de germanio en forma de dióxido de germanio, previamente

disuelto por digeStión en hidróxido de sodio.
con:

2 moles de vanadio en forma de metavanadato de amonio
y lO moles de molibdeno en forma de molibdato amónico.

Una vez mezcladas las soluciones, se neutralizan a pH 6 con ácido
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acético y se llevan al volumenrequerido.
Un volumen de cada una de las soluciones acuosas, se mezclan con un

volumen igual de butanol-n y se agrega la cantidad de ácido indicada en

la tabla (utilizando soluciones stock al 40%de ácido acético ó monoclo

roacético ó tricloroacético ó solución 5 N de ácido clorhídrico). Se a

gita y decanta y mide la absorbancia en un colorimetro interponiendo el

filtro azul (tipo Jena BG-lz de 2 mm). Comoel ácido vanadomolibdico en

medio ácido carece de coloración propia, se ha debido aplicar otra téc

nica para hallar la concentración del mismoen ambas capas. Se adicionó

a cada una de ellas una pequeña cantidad de fosfato a fin de permitir

la formación del complejo,que por reducción posterior con cloruro de es

taño-II proporciona la coloración azul cuya intensidad se mide colorimé

tricamente interponiendo el filtro rojo (tipo Jena RG-Bde 6 mm).

Los valores obtenidos por medición colorimétrica de la capa del butano:

han debido corregirse por cambios de intensidad debidos a solvatación.

26212 2-9-_02621212nie_de Leaaatg asuazb2t2n21_de IdflaQOQOLiQdEtQPa_

Acido Concentración Concentración fi en la capa del butanol
del ácido Acido vanado- Vanadomolibdatos de:

mOlIbdico Arsénico Fósforo Germanio

Acético 2 % 0 % 2% % 1 fl 9
Monocloroacético 2 % 5 % 4 % a % 15 g
Tricloroacético 2 % 24 % 6 % 5 fi 15 %
Clornidrico 0,1 N 62 % 83 % 65 % 65 5

n 0,2 N ee fi 92 % 81 % 75 %
n 0,3 N 95 % 96 % 9o % 86 %
" 0,4 N 99+ 96 9a 76 95 % ae fi
' 0,6 N 99+ % 994 9a % 92 76

El fin que se propuso llegar fué encontrar la menor acidez compatible

con una extracción lo más completa posible. Se observa que el objetivo

se alcanza con ácido clorhídrico 0,4 a 0,6 N, que es además un limite

por encima del cual el complejo ya comienza a destruirse por efectos de

la concentración del ácido según puede apreciarse en el gráfico G-2.
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Relación vanadiozmolibdeno en la formación del arsgnovanadomolibdato.

Se propuso conocer la proporción de vanadio a molibdeno conveniente

para no excederse en ninguno de los componentes en la formulación de un

reactivo para la extracción del arsénico.

Encontré experimentalmente, que el ácido vanadomolibdico no se com

bina con sales de arsénico-III y que además el vanadio-V contenido en

el complejo vanadomolibdico, no es capaz de oxidar el arsénico-III a

arsénico-V, que es la única forma comoreacciona en la formación de

arsenovanadomolibdato, de color amarillo.

m M003 +— n41 V205(exceso) s——a, (m M003.n V205) +- V205 (a)

¿3+5 + V305 + 10 H+ S As+5 + 2 v+4 4 5 Hzo (b)

As*5 + (m M005.n V205)+4H20 a (A304.mM005.nV205)’5+8 H*(o)
Supongamosque mezclamos distintas proporciones de molibdatos con

vanadatos, entonces llegará un momento, en que un exceso de vanadatos

ya no será capaz de combinarse con el molibdato para la formación del

complejo vanadcmolibdico (a). Este exceso de pentóxido de vanadio ac

tuará entonces sobre la sal de arsénico-III, agregada en segundo términc

desplazando el equilibrio (39) hacia la derecha de la ecuación (b). El

arsénico-V que se forma, reaccionará con el complejo vanadomolibdico

formado inicialmente, apareciendo el arsenovanadomolibdato según la

ecuación (c), y que tiene color amarillo.

En otro orden de cosas, el equilibrio (b) puede ser desplazado hacia

la derecha por agregado de solución de trióxido de molibdeno, depen

diendo el grado de equilibrio alcanzado, de la cantidad de vanadio-V

consumido por la reacción (b) y por otro lado por el consumido en la

formación del complejo vanadomolibdiconecesario para satisfacer la

reacción (a) y (c).
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Otra reacción interesante, donde también interviene el vanadio-V

en dos aspectos, es la oxidación del azul obtenido por reducción de

ácido arsenomolibdico. Una parte del vanadio-V oxida este azul a ácido

arsenomolibdico.incoloro y éste a su vez se combina con otra parte del

vanadio-V a arsenovanadomolibdato amarillo.

Se eligió el complejo arsenovanadomolibdico por su solidez, que es

mayor que sus homólogos arsenumolibdico, fosfomolibdico y fosfovanado

molibdico. A este resultado se ha llegado después de hacer actuar la

difenilcarbazona alcohólica al 1%sobre cada uno de estos compuestos

absorbidos sobre papel de filtro y calentados a 60/80°C. El fosfomolib

dato es reducido a azul de molibdeno. En cambio el arsenomolibdato y

el fosfovanadomolibdato son coloreados de púrpura. El arsenovanadomo

libdato permaneceinalterado.

ïésnics smrleaáai
Mezclandodistintas proporciones de vanadatos con molibdatos (reacció

a), el primer exceso de vanadato reaccionará con el arsénico-III agrega

do en segundo término (reacción b) para dar lugar a la formación de ar

senovanadomolibdatoamarillo (reaccióflb). La exaltación de absorbancia

de la mezcla, medida en un colorimetro interponiendo el filtro azul, in

dicará la proporción limite a partir de la cual habrá vanadato libre.

Se preparó una solución conteniendo 24 milimoles % de molibdeno en

forma de molibdato de sodio y otra solución conteniendo 24 milimoles %

de vanadio en forma de vanadato de sodio. Se fueron mezclando porciones

decrecientes de molibdato con porciones crecientes de vanadato hasta ob

tener 25 muestras.A una serie de ellas fueron agregados 3 milimoles % d

ácido sulfúrico.A otra serie fueron agregados 5 milimoles %de ácido su

fúrico.Al cabo de 24 horas de reposo,afin de garantizar un equilibrio

completo de los productos reaccionantes,se procedió a la medida colorim



trica. Realizadas estas lecturas, a la segundaserie se le agregó a

cada muestra 40 miligramos de arsénico-III por cada 100 mililitros,

en forma de arsenito de sodio. Al cabo de una hora se procediá a

efectuar las segundas lecturas de esta serie, en un colorimetro foto

eléctrico, interponiendo el filtro azul (tipo Jena 30312 de 2 mm),

y el filtro rojo (tipo Jena RG-2de 6 mm).Los resultados obtenidos

se resumen en la tabla T-6 y en el gráfico G-3.

Tabla T-5. Valores obtenidos con 3 milimoles por 100 mililitros de agi
do sulfúrico en una mezcla de molibdato v vanadato.v_-——————_————_———————————_

Milimoles % Lilimoles % Absorbancia
molibdato vanadato filtro azul

22 2 0,095
20,3 3,7 0,155
20 4 0,550 (I)
18 6 0,220
17,2 6,8 0,500
16 8 0,300
14,4 9,6 0,405 (x)
14 10 0,550
12 12 0,495 (x)

Las proporciones marcadas con (x) corresponden a las Siguientes rela
ciones molares de trióxido de molibdeno y pentóxido de vanadio:

10 1 not 1 1 v 0
3 moltes Í. 3 'y, l mi). 2'15
2 n il "l N fl

Qbseavacloaes 202 EGÉPECEU_3_19.S_TÉSBlEaÉ°ñi
La obtención de una curva contínua, sin resaltamientos apreciables (l),

demuestra que la combinación de vanad aos y molibdatos se produce de

varias maneras posibles y que en medio ácido existen mezclas de estos

productos.

Se nota a partir de la proporción de 15 moles de trióxido de molibdeno

a 4 moles de pentóxido de vanadío (8 Loles de vanadio) una irregularidad

en la curva que coincide con el principio de la curva 3. Esta irregulari
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dad e incremento posterior tanto de la curva 2 como3, no se observó por

la utilización de una concentración de arsénico-III 10 veces menor, siendo

perfecto el paralelismo de esta última con la curva l obtenida sin arsé

nico. Esto último está.indiCando que en ningún momentohay vanadatos li

bres y que el resaltamiento comentadoarriba se debe a una reacción de
óxidoreducción entre el arsenovanadomolibdatoy el arsénico-III, transfor

mándose estos dos compuestos en verde de vanadomolibdato y arsénico-V. La

curva 3, que nos muestra la concentración del verde de vanadomolibdato,

en función de la proporción de molibdeno y vanadio, nos indica que el

carácter estable de estos complejos va disminuyendo a medida que aumenta

la proporción de vanadio en la molécula.

De acuerdo a esta comprobación, he creido conveniente, a fin de garanti

zar una máximaestabilidad del complejo rrente a variaciones de acidez y

presencia de reductores débiles, formular un reactivo que contenga la prof

porción de lO moles de trióxido de molibdeno a un no1.de pentóxido de va
_. ,7¿. A .¡p ,¡ *¿H flv. «
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Qoasideracioncagenerales

Los heteropolimolibdatos y heteropolivanadomolibdatos precipitan en

presencia de ciertas aminas. Los compuestos ¿ue se forman presentan dis

tintas solubilidades en medio acuoso conteniendo ácidos fuertes y en los

solventes orgánicos, dependiendo esencialmente de la amina en cuestión.

En general los complejos derivados de los heteropolivanadomolibdatos prc

ducen sales más solubles que los cofreSpondientes(zomplejos derivados

de los heteropolimolibdatos.

Según lo expuesto en el párrafo correspondiente al estudio de los va

nadomolibdatos, los vanadatos y los molibdatos pueden combinarse entre

si de varias maneras y proporcionar varios heteropolivanadomolibdatos

diferentes. Cuandoestos reaccionan con un arseniato, se producen varios

compuestosde intensidad colorativa distinta, no pudiéndolos utilizar

para una determinación colorimétrica exacta. Fué por ello importante la

dosificación precisa de la mezcla de vanadato y molibdato. Tambiénhay

que asegurarse que ninguno de estos dos elementos se encuentre en canti

dades significativas en la muestra que se va a analizar a fin de que no

se modifique la relación utilizada. El arsenovanadomolibdato que se for

ma se separa mediante precipitación con una amina, que en nuestro caso

va a ser la difenilguanidina, y se extrae con un solvente orgánico de

miscibilidad parcial, comopor ejemplo la metiletilcetona ó el butanol.
Reactivo:

Trióxido de molibdeno --- 1,500 gramos por litro (aprox. 0,010 mol)
Pentóxido de vanadio ---- 0,180 gramos por litro (aprox. 0,001 mol)
Difenilguanidina ------ -- 0,850 gramospor litro (aprox. 0,004 mol)
Medio----------------- -- Acido clorhídrico 0,25 N.

Ereparacióa se; 262021203.

Se mezclan 50 mililitros de una solución en agua destilada de molibdato

de amonio, conteniendo 5 % de trióxido de molibdeno, con 90 mililitros de
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una solución en agua destilada de metavanadato de amonio, conteniendo

0,2 % de pentéxido de vanadio (0,267 % de metavanadato de amonio). A

continuación se agregan 250 mililitros de ácido clorhídrico 1 N y 85

mililitros de una solución de difenilguanidina en agua destilada conte
niendo l %de difenilguanidina base y 0,5 %de ácido acético glacial.

Se afora a 1000 ml con agua destilada, se calienta a 60°C por inmersió

en agua caliente, se deja 48 horas, se sifona la parte clara que se fi:
tra a través de 2 capas de papel de filtro S & S N° 589/3. La solución

está aproximadamentesaturada en vanadomolibdato de difenilguanidina y

el coeficiente de reparto entre solventes orgánicos y agua es muybajo

ÉTQPleÉaÉGÉ. Se; EGQCEÏIOÁ

En contacto con sales de arsénico-V, germanio-IV, silicio-IV, este
reactivo precipita los complejos Correspondientes al calentar la mezcl

Las sales de fósforo-V, en cambio, ya precipitan en frio los complejos

si la concentración es suficiente. Hirviendo los precipitados coloidal

éstos coagulan y se pueden filtrar fácilmente. Los complejos tienen co

lor amarillo y son solubles en solventes orgánicos conteniendo oxigeno

en la molécula, especialnente cetonas, alcoholes y ésteres-alcohol (cc

por ejemplometiletílcetona, butanol, etilcellosolve). Estas solucione
eXtraidas pueden ser medidas por espectrofotometria é colorimetría.

Si se hace actuar cloruro de estaño-II sobre el reactivo en un medic

l N en ácido clorhídrico, se obtiene una solución amarillenta a incolc

En cambio los complejos extraídos con el solvente se colorean de azull

permaneciendo en la capa de solvente orgánico. Puede aumentarse 20 vec

la concentración de cloruro de estaño-II sin que se afecten los result
dos obtenidos.

EPÉaXPÉEHÉllFÉtlÍ25i

A) Unas gotas de un extracto de tricloruro de arsénico en tetraclorurt
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de carbono (38), se pasan a un tubo de ensayo y se cubren con 2 mili

litros del reactivo detallado. Se calienta a 60°Cpor inmersión en

agua caliente y se agita fuertemente. E1 oxígeno del aire oxida el

arsénico-III a arsénico-V que reacciona. Al enfriarSe el tubo, el pre

cipitado ocupa la interfase cono del ada pelicula.

Resultados: He podido observar 0,1 microgranos de arsénico contenidos

en unn esfera de 0,2 mililitros de tetracloruro de carbono.
B) Se sumerge papel de filtro tipo S & S K° 589/2 en el reactivo detz

llado y se seco en una estufa a 50°C. Se prepara una solución diluída

de cloruro de estaño-II al 1%de la siguiente forma: 50 gramos de

cloruro de estaño-II dihidrato (Merck, para cromatografía; se disuel.
ven en 5o ml de ácido clorhídrico l nornal y se afora a 106 ml. Esta

solución concentrada es de largd conservación. Dosmililitros de est

solución se diluyen con 50 nl de ácido clorhídrico l N y aforan a la

milílitros poco antes del uso, pues la solución diluída no conserva
titulo.

Se parte de la solución de tricloruro de arsénico en tetracloruro

carbono (38). Se deposita una gota ó más en un vidrio de reloj. Se a

ga una gota de solución de bicarbonato de sodio al 10%y una sota de

agua oxigenada 1al 3%y se agita con un hilo de platino. Se evapora

tetracloruro de carbono colocando brevemente el vidrio de reloj sobr

un baño de vapor. Luego se neutraliza con 2 á 5 gotas de ácido clorh

dirco 0,5 N. Una gota de la solución asi obtenida ó de otra solución

en estudio, se deposita sobre el papel preparado, se seca colocando

papel sobre un portaobjetos y éste a su vez sobre un baño de vapor.

Se baña a continuación el papel en la Solución de cloruro de estaño

al l %y se seca nuevamente sobre el baño de vapor.

Resultados: La zona ocupada por el reactivo se vuelve amarillenta e:
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un primer momento, pero al secarSe, se vuelve incolora. El punto donde

se aplicó la solución, si ésta contenía arsénico, aparecerá teñida de
azul. El límite de identificación lo encontré de 0,2 microgrm..osde

arsénico contenidos en 0,01 a 0,02 mililitros de solución acuosa.

SÍ se parte del extracto de tricloruro de arsénico, este ensayo es

específico para este elemento; en cambio si se parte de una solución

desconocidapueden interferir seriamente el fósforo, la sílice y con
menor probabilidad, el germanio.

211211109.guaniilalizoa,_Da°saá 1 sparítasjiilíaaioao
- Acido nítrico concentrado pro análisis, densidad 1,38/l,4u

- Acido perclórico pro análisis, del 70/72 %.

- Acido fluorhídrico pro análisis, del 38/40%.

- Acido clorhídrico concentrado purificado: En una ampolla de decanta
ción de 500 ml se colocan 300 ml de ácido clorhídrico concentrado

pro análisis del 35/37 %, 3 gotas de ácido iodhídrico y 100 ml de

tetra cloruro de carbono. Se agita fuertemente, se decanta y separa

la capa del tetracloruro de carbono. Se repite la operación una vez

más, agregando nuevamente ácido iodhídrico y tetracloruro de carbono.

ácido purificado se almacena dentro del mismoenVaee original u otro q

ya haya contenido con anterioridad este ácidol

- Tetracloruro de carbono: puede servir el producto técnico y los resí

duos de análisis anteriores, que se destilan entre 75 a 78 oc sobre
cal sodada medicinal.

Acido iodhídrico pro análisis del 48/50 %.

- Acido clorhídrico l N y 5 N.

- Solución de cloruro de estaño-II al 50%( preparado a partir de drag

para cromatografía, exenta de arsénico).

- Solución de permanganato de potasio 0,1 N.



Solución de hidróxido de potasio 0,03 N

- Baño de vapor

- Baño de arena

- Metil etil cetona pro análisis
Ketil isobutil cetona pro análisis
Electrofotocolorimetro ó espectrofotómetro con sus filtros y cubas.

- Ampollasde decantación, pipetas, vasitos, etc.

¿FÉQE9_ÉÉ la_mgeetaa_ï_az?2e2t2 2P_FÉFE@E;2?HTQQQ_OQ?ÉP&9¿

Se partió de una muestra de vidrio bario-plomo conteniendo una can

tidad exactamente conocida de arsénico, v.gr. u,258 % (a).

0,1 gramos de vidrio finamente molido se colocan en un crisol de pla

tino y se humedececon un mililitro de ácido nítrico concentrado. A con

tinuación se agre5u en este orden: 2 mililitros de ácido perclórico y

5 ml de ácido fluorhídrico. Se coloca sobre el baño de arena y se evapora
con el crisol tapado (b).

Cuandoaparezcan humosde ácido perclórioo, destapar el crisol, sacar

lo del baño de arena y flamearlo con una llama amplia para que se evapo

ren también las gotas condensadasen las paredes (c) y dejarlo enfriar.

Cerciorarse del perfecto ataque de la muestra, caso contrario agregar

2 ml de ácido fluorhidrico y volver a evaporar flameando con llama di

recta (d), manteniendo destapado el crisol hasta la evolución de humos

de ácido perclórico (e).

Una vez frío el crisol, pasar el contenido a un vaso de 100 ml, enjua

gar el crisol con dos porciones de 5 ml de ácido clorhídrico concentrado

y a continuación con 2 porciones de 5 m1 de agua destilada. Todos estos

(a) nuestra H° 89 de vidrio bario-plomo del Bureau of Standards.
(b) Para impedir que salpicaduras del material se proyectan al exterior.
(c) A veces estas gotas contienen ácido Íluorhidrico y fluosilícico que

puedeninfluir en la extracción del arsénico.
(d) Si se enplea calentamiento directo, debe cuidarse de que no hierva.
(e) Debe evitarse que se seque en esta etapa, para impedir pérdidas de
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enjuagues se pasan al mismovaso, se agregan 2 ml de ácido nítrico con

centrado y se tapa con un vidrio de reloj (f). Evaporar sobre baño de

arena hasta pequeñovolumen (2 a 5 mililítros(g)). Si la muestra con

tiene germanio, se a5regan lo mililitros de ácido clorhídrico concentra

do, 5 mililitros de agua y se vuelve a evaporar comoprecedentemente(h).

Las operaciones siguientes también se realizan bajo campana. Se pasa
el contenido del vaso a un matraz aforado de 100 ml. Enjuagar el vaso

con porciones que reunidas representen 80 ml de ácido clorhídrico con

centrado(1) que se pasan al matraz. Se completa el volumen con agua

destilada (J).
lO ml del aforo ( ó más cantidad, según las circunstancias) se pasan

a una ampolla de decantación de 50 ó lot ml. Agréganse 3 a 5 gotas de

solución de iodo 0,1 N. Si queda una mancha parda en el seno de la

solución, que no desaparece enseguida sino agitando ligeramente, es se

ñal que las operaciones han sido realizadas satisfactoriamente y que

el medio no quedó excesivamente oxidante (k). Decolorar el iodo libre

arsénico.

g El ácido nítrico se a¿rega al vaso, al final.No debe quedar seco, pues se pierde mucho arsénico.
) Cuandohay muchogermanio, p.ej. 50 mg, conviene calentar a ebulli

ción, manteniendotapado el vasito con el vidrio de reloj y repetir
una tercera vez esue tratamiento. Evitar que la gOta que condensa
sobre el vidrio de reloj caiga dentro del vasito. Con50 mg de ger
manio y efectuando la evaporación una sola vez, encontré 10 a 20
microgramos de germanio en el extracto final de tetracloruro de
carbono. Una cantidad de 50 mg de ácido oxálico no tiene ninguna
influencia sobre esta cantidad de germanio ni de arsénico.
El ácido clorhídrico es de los ácidos puros que más arsénico con
tienen. Aunquetenga certificado, es conveniente purificarlo como
se describe. Es conveniente utilizar el mismoenvase ó uno similar
que ya tenía ácido clorhídrico anteriormente, porque se disolverá
menosarsénico del vidrio. El polietileno no puede ser utilizado
para guardar soluciones concentradas.

(j) En todas las operaciones debe utilizarse agua bidestilada, porque e
agua destilada simple ó deionizada con resinas suele contener canti
dades de fosfatos que interfieren en la apreciación del resultado.
El agua se almacena en botellones de polietileno para evitar conta
minación con los silicatos del vidrio de las botellas comunes.

(f
(s
(h

(1 v
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ó el tricloruro de iodo por agregado de una ó más gotas de solución

de cloruro de.estaño-II al 50%.Si durante la agitación en las opera

ciones siguientes aparece la coloración violeta en 1a capa del tetra

cloruro de carbono, debida al iodo libre, se agregará una gota más de
la solución de cloruro de estaño-II.

Agregar 5 ml de tetracloruro de carbono y agitar fuertemente unas

20 veces. Dejar separar las capas y decantar la capa del tetracloruro

de carbono dentro de un vasito limpio y seco de 50 ml. Repetir esta

operación 3 veces más (m). Despreciar las últimas gotas de tetracloruro

de carbono dentro de la ampolla con el resto del liquido extraido.

alálisiïdaljasénica sostenida 211.6;QÏEÏÉCEC’;
Dentro de otra ampolla limpia de leo ml de capacidad, echar el extrae

to de tetracloruro de carbono, cuidando que ninguna gota acuosa adheri

da a las paredes del vasito caiga dentro de 1a misma (n). Agregar 10 m1

de agua desuilada, 4 gotas de solución de permanganato de potasio 0,1 N

y lO ml de solución de hidróxido de sodio ó potasio 0,05 N (o). Agitar

fuertemente 20 a 30 veces, descansar y repetir nuevamentela agitación.

Dejar separar ambas capas, quitar la capa del tetracloruro de carbono

que se desprecia. La última porción emulsionada de tetracloruro de car

bono y la capa acuosa alcalina se recibe dentro de un vasito de 50 ml

(K) Si el liquido resultante presenta coloraciones debidas a otros ele
mentos acompañantes que dificultan cata observación, se puede agre
gar más solución de iodo que la indicada. Si la mancha ocasionada
por el icdo en el seno del liquido tiende a desaparecer enseguida,
es señal que el medio es muyoxidante. Agregar reductor, en este
caso, hasta aparecer la coloración propia del iodo. Esta coloraciór
puede hacerse más visible, si se agrega ya los primeros 5 ml del
tetracloruro de carbono. Se decolora la solución con una gota en
exceso de reductor, comose indica a continuación.
El tetrahloruro de carbono tiene la ventaja sobre otros solventes
de separarse rápidamente de la capa acuosa. Hay que usar la ampolla
de decantación con el vástago seco y evitar el arrastre de gotas
del liquido extraido. La extracción realizada según se indica es
mejor que el 95 %.

v(m
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limpio y seco. Se lleva a pH 2 con ácido clorhídrico 5 N (algo más de

0,5 ml)(p), utilizando papel indicador universal. Se coloca sobre una

plancha caliente sin tapar, y se espera que se evapore totalmente el

agua, hasta quedar los cristales de cloruro de sodio 6 potasio secos.

Esto se hace a los fines de insolubilizar la sílice. Llegado a este

punto, se agregan 10 ml del reactivo de vanadomolibdato de difenilgua

nidina, se vuelve a colocar sobre la plancha 6 sobre un baño de vapor,

durante 5 a lO minutos y se deja enfriar espontáneamente (q).

Una vez frio el vasito, se'pasa su contenido a una ampolla de decan

tación de 100 ml, se agregan 2 ml de ácido clorhídrico 5 N y 10 ml de

mezcla de 85 %de metil etil cetona y 15 % de metil isobutil cetona (r)

y se agita suavemente, para que no se emulsione.

Se separan mnbas capas. Si la capa superior tiene un color amarillo

bien marcado, puede efectuarse la espectrofotometria directamente en

(n) Comoa veces suelen escaparse algunas pequeñas gotas de liquido
extraido, es conveniente utilizar el vaso bien seco, ya que por la
tensión superficial éstas se separan del tetracloruro de carbono y
se adhieren a la pared del vasito.

(o) La solución 0,03 N de hidróxido de sodio 6 potasio, se elabora con
agua bidestilada hervida y se prepara y conserva en recipientes de
polietileno. Si se omite el álcali en el método, la extracción del
arsénico es pobre.

(p) Se utiliza convenientemente una varilla de vidrio estirada a l mm
en su extremo, comotransportador de la microgota al papel indica
dor. Si se pasa el punto, volver atrás con solución empírica de car
bonato de amonio. No debe quedar a pH superior a 2 porque se obtienen
resultados por exceso debido a disolución de silicatos, ni inferior
a este valor porque se evaporaria algo de arsénico. Tambiénes incon
veniente la presencia de ácido acético 6 acetatos porque parte del
arsénico se transforma en compuestos órganometálicos al secarse el
residuo, que sustraen arsénico a la acción del reactivo.

(q) Si la cantidad de arsénico es de más de lO microgramos, se observa
claramente una turbidez amarillenta, que podria servir para una de
terminación nefelométrica. Si se ha usado agua oxigenada y la eva
poración no fué excesiva, el reactivo se colorea de pardo y los
resultados se obüenenpor defecto. Al utilizar permanganato, se
tiene la ventaja de contar con el efecto oxidante hasta el final de
la operación. El último rastro de bióxido de manganesose destruye
durante la desecación. Sin embargoel bióxido libre no interfiere
en la reacción que se aplica, y después de agregar el reductor para



la banda de 440 mu. En general puede utilizarse este procedimiento si

la alícuota utilizada contiene de 20 a 100 microgramosde arsénico.

Si la capa superior tiene apenas untinte amarillento, es señal que
la cantidad de arsénico contenida en la alícuota es inferior a 30 mi

crogramos. En este caso se agregan 2 gotas de solución de cloruro de

estaño-II al 50 %, se agita nuevamente y se separan ambas capas. Se

esPera 20 minutos para permitir estabilizar, se desprecia la capa
acuosa y se efectúa la eSpectrorotometria en la banda de 830 mu sobre

la solución azul. Si por limitaciones del aparato no fuera posible

efectuar la lectura en esta banda, pueden utilizarse otras bandas con

tiguas en el rojo extremo, obteniéndose algo menor precisión.

Si por al5una circunstancia fuera preciso guardar las soluciones y

éstas perdieran su intensidad colorativa, puede reactivárselas con sólo

agregar una ¿0ta de solución de cloruro de estaño-II al 50%,agitando

ligeramente y dejando asentar (s).

A los fines del cálculo, será preciso efectuar dos preparaciones

paralelas. Una de ellas se efeCtuará sin agregado de muestre, con todas

las cantidades de reactivos iguales al procedimiento original y las

mismas operaciones que se siguieron en la preparación de la muestra.

La otra se efectuará agregando una cantidad conocida de arsénico ya sea

por medio de una solución standard ó por utilización de una muestra

preanalizada en macroescala.

la formación del azul de molibdeno, desaparece totalmente.
(r) La mezcla de cetonas indicada tiene un coeficiente de reparto mayor

para el complejo que el butanol. La metilisobutilcetona se agrega
para disminuir la solubilidad de la metiletilcetona en agua y pro
veefia una separación más rápida de las capas.

(s) Los valores obtenidos por estacionamiento y reactivación posterior
no son precisos y difieren de la curva de calibración obtenida ini
cialmente.
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galerias;
Se pueden seguir dos caminos para conocer el resultado del análisis:

A)por dilución de la solución que posea el valornayor, hasta igualarlo

en el fotocolorimetro a la otra solución; B) mediante el empleo de una

curva de calibración. Se recomienda el primer procedimiento cuando el

número de análisis sea reducido o esporádico y el segundo, cuando deban

realizarse determinaciones de arsénico en forma continua.

A) Método por dilución.

Para este método se utiliza el mismosolventecpe el que se utilizó

para la extracción del complejo 6 del azul de molibdeno.

Llamenos A la cantidad de microgramos de arsénico contenidos en la

muestra y D la cantidad de microgranos de arsénico contenidos en el

standard, que se conoce por su preparación. B es el volumen tomado del

standard y C el volumen de solvente que se ha ¿e 1do agregar para

igualar la tonalidad de le niostra.

A ' g+%—- microgramosAS
Si la muestra tiene una coloración más intensa que el standard, el

solvente deberá ser agregado al extracto de la muestra. Con la misma

convención de signos y llamando M el volunen te; un de la muestra, te

nemos:
A I M CM X D microgramos As

B) Método de la curva de calibración.

La curva se obtiene uniendo los puntos hallados aplicando la técnica

descrita sobre soluciones de arsénico de concentración exactamente cono

cida y medidas con el mismo aparato y la misma longitud de onda que se

va a usar en los análisis futuros.

Dicha curva comienza con cero unidades de arsénico, pero para esta
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concentración ya se obtienen lecturas (valor del blanco, que represen

ta el arsénico y pequeñas cantidades de fosfatos y silicatos de los
reactivos utilizados). La curva verdadera se hace comenzaren el origen

de coordenadas, restando este valor inicial de cada una de las lecturas

que se obtienen.

La lectura de la muestra que se obtiene por medición con el espectrofoi

tómetro se busca en la curva y se lee la concentración.

Igual procedimiento se aplica al blanco y se resta este valor del

anterior, obteniéndose el valor verdadero.

ÉPEQ¿ÉQQQS_PÉÏÉPÁÉBS¿

El ámbito de aplicación es de 3 a 100 microgramos en presencia de

50 veces la cantidad de bario y plomo, 500 veces de silicio y vanadio,

20.000 veces de antimonio, estaño, mercurio, fósforo y molibdeno. Con

20.000 veces‘la cantidad de ¿ernenio, aplicando la salvedad impuesta en

la técnica detallada, éste ya se elimina completamenteantes de la ex
tracción.

Valores obtenidos con una muestra standard( sobre 5 a lo mg).

23213 2-1-_Aliáliaie 99.1.Ziirl°_b2ri_°:Pl°Lfl°_Nï &9_d21_32raa22f_SiaadarQS.

Análisis N° %de arsénico desviación % neutralizado

1 0,277 7,3 53 a pH e
2 0,245 -5,0 % a pH O
3 0,230 -8,9 % con ácido acético
4 0,274 6,2 % con carbonato amónico
5 0,251 -2,7 % a pH 2 a sequedad

valor medio 0,255 -l,l %
valor standard 0,258



A P E N D I C E

La reducción a azul de molibdeno mediante dióxido de azufre y reductor.

El sulfito de sodio y otros derivados que liberan dióxido de azufre

en contacto con ácidos minerales, tienen participación en la reacción

de reducción dentro del rango comprendido entre el 0,02 y el 5 fi. Los

colores que se desarrollan no son intensos y necesitan un medio de baja

acidez. La presencia de ácido tricloroacético actúa en forma desfavora
ble Soore el desarrollo de la coloración azul en el arsenomolibdato

-(comparar A y B en la tabla T-3). Buenos valores de reaCBivos para apli

car al análisis figuran en la columnaD de la tabla T-3 y son: pirosul

fito de sodio 0,240 gramospor luo mililitros; trióxido de molibdeno

U,135 gramos por lUu mililitros y ácido sulfúrico 0,1 normal.

Ajustado convenientemente el sistema de reducción con el dióxido de

azufre, he observado que basta una muypequeña cantidad de un reductor

orgánico adicional que no guarda relación con la cantidad de complejo

a reducir, para ayudar a su pleno desarrollo la coloración azul, como

puede apreciarse comparando las columnas D y E en la tabla T-3.

Buenosvalores de reactivos para aplicar al análisis figuran en la

columna C de la tabla T-S y son: pirosulfito de sodio o,1oo gramos por

100 mililitros;trióxido de molibdeno0,160 ¿ramospor 100 mililitros;

ácido sulfúrico u,5 normal y reductor 5 miligramos por 100 mililitros.

Comoreductor se empleó el acetilderivado en N del ácido 1,2,4 amino

naftol sulfónico, cuya preparación figura a continuación. Este reductor

tiene la ventaja de su alta solubilidad y larga conservación, y propor
ciona colores muybrillantes. Segúnpuede verse, tiene propiedades simi

lares al producto que le ha dado origen (véase método de Ammony Hinsber

en la Tabla T-3).
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Elaboración del acetilderivado del ácido 1.2.4 aminonaftolsulfónico.

18 gramos de ácido 1,2,4 aminonaftolsulfónico, elaborado según la

técnica detallada en la obra de Fierz-David y Blangey (35), se neutrali

zan con 8 gramos de bicarbonato de sodio disueltos en 60 mililitros de

agua destilada. Se le incorpora por agitación 12 gramos de monocloro

acetato de sodio y calienta en baño de agua a 90/95°C hasta que una gota

de la mezcla echada en ácido clorhídrico al 5%se dísuelva totalmente.

Esta operación suele durar aproximadamenteuna hora.

La masa se pasa a una cápsula grande, se acidifica fuertemente con

ácido clorhídrico concentrado y se evapora sobre el baño de vapor.

El residuo pastoso se extrae con leo ml de metanol, friccionando con

una Varilla de vidrio, y se filtra a través de un algodón. Sobre el al

godón queda el cloruro de sodio y un resto de ácido sin acetilar.

El extracto se neutraliza con bicarbonato de sodio, hasta que no se

desprendan más burbujas de anhídrido carbónico y un gramo 6 dos más.

Se evapora en el baño de vapor y se le agrega 50 mililitros de alcohol

isopropílico, friccionando la pasta con una varilla. Se decanta la mayor

parte sobre un papel de filtro plegado de poro grueso (tipo S & S 589/1)

y cuandopasó la mayorparte, se filtra el resto. En el papel de filtro

queda la mayor parte del glicolato de sodio y el exceso de bicarbonato.

El filtrado se evapora sobre baño de vapor para eliminar el alcohol y

se extrae con 100 ml de agua, neutralizando a pH 7 con bicarbonato de

sodio si fuese necesario. Agregar 5 gramos de tierra filtrante y 2 gramos

de carbón activo, calentar a ebullición y filtrar por papel de filtro

plegado de poro grueso. Repetir la decoloración con una nueVaporción

de tierra filtrante y carbón activo, si la solución quedasemuycolorea

da. La solución así obtenida, se valora y se lleva a volumen, porque ni
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ni el ácido ni su sal sódica son cristalizables.

Para valorar la materia activa ( en forma aproximada) se toman

0,25 ml de la solución y se diluáe con 10 ml de ácido sulfúrico

0,1 normal. Se titula en frio (lo a 15 °C) con permanganato de

potasio 0,1 normal hasta que el color permanezca durante 2 segundos.

A partir del dato obtenido puede prepararse una solución de larga

conservación, ajustando la normalidad a la unidad (aproximadamente

12 %de materia aotiía). Se le agrega 5 fi de pirosulfito de sodio

y l %de ácido sulfúrico concentrado.

El rendimiento en materia actiVa obtenido por aplicación de este

procedimiento resultó de alrededor del 60%.
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CONCLgsIONEs
A) En la introducción se ha tratado de ofrecer en forna resumida el con

B v

Junto de los principales métodos micro y semimicroanaliticos actualmente

disponibles para la búsqueda y determinación de arsénico en cantidades

menores a un miligramo. El fin que se persiguió fué hallar entre ellos

los más exactos y sensibles 6 los ¿ue pudiesen ser efectuados con mayor

sencillez, estudiando posibles modificaciones que los tornaran más

útiles ó sirvieran comopuntos de partida para nuevos métodos.

Se han aplicado algunos de los métodos publicados con el fin de comparar

la sensibilidad de los mismoscon los clásicos de arsenamina.

En algunos casos se resumen detalles operativos que no figuran en la

bibliografia consultada.

En el método del diazobenceno se estudiaron condiciones óptimas para

aplicar a la colorimetria el compuestode naturaleza desconocida que

se produce por la reacción de arsénico-V.

Para la tioacetamida se exponen detalles operativos para obtener reac

ciones de identificación y deterninar en forma aproxrnada pequeñas can

tidades de arsénico-III y V.

En los métodos que utilizan derivados quinolinicos, se efectuaron

varios ensayos con arsénico-III y V, comprobandoseque las reacciones en

que ellos intervienen, carecen de sensibilidad y seguridad.

Se expone, a colación de los derivados quinolinicos, un ensayo rápido

de arsénico-V mediante una nueva técnica que emplea papel embebido en

cloruro férrico - 8 - quinolinol. Interfieren los fosfatos.
Se resumen en la tabla T-3 los valores comparativos obtenidos por apli

cación de algunos de los métodos de formación de azul de molibdeno a so

luciones conteniendo arsénico, fósforo, silicio 6 germanio. Se comprobó

que todos los métodos dan coloraciones azules más o menos intensas con
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los cuatro elementos mencionados, siendo preciso proceder a una separa

ción previa en cualquiera de los casos.

Se estudió el comportamiento del ácido arsenomolíbdico a temperaturas

del orden de los 90 a lUU°Cfrente a la concentración de ácido y molib

dato. Se concluye que tiene propiedades similares al complejo en solu

ción a temperatura ambiente, salvo que el equilibrio de formación del

Complejo se halla favorecido por el aumento de temperatura.

Se compararonlos vanadomolibdatos de arsénico, fósforo, silicio y

germanio, variando la concentración del ácido del medio en que se hallan

disueltos.Se encontró que el arsenovanadomolibdato es el más sensible a

la variación de concentración del ácido, estando comprendidoel ámbito

de mayorvariación de intensidad colorativa entre los valores de 0,1 N

a 0,4 N en ácido clorhídrico.

Conel fin de conocer el porqué'de la reducción preferencial del ácido

arsenomolibdico y fosfomolibdico con respecto al ácido molíbdico mediante

al¿unos reductores, se prepararon estos ácidos y se midieron los poten
ciales redox de sus soluciones saturadas a distintos valores de acidez.

La similitud de los valores obtenidos hace suponer que esta reducción

preferencial se deberia a una diferente cinética.

Se estudió por cromatografía comparativa la composición de los azules

de molibdeno obtenidos por reducción con ácido ascórbico de arsenomolib

dato y fosfomolibdato. Comose encontraron fracciones similares en los

dos casos, se concluye que el elemento complejado puede no tener una re

lación directa en el mecanismode reducción. Por otro lado, las colora

ciones azules obtenidas por reducción de heteropolimolibdatos pueden ser

coaguladas por ciertas aminas que habitualmente sólo precipitan con he

teropolimolibdatos sin reducir, lo que hace suponer que entre los distin

tos productos de reducción puede haber algunos que contienen agrupaciones



D)

moleculares pertenecientes al complejoprimitivo.
Se estudió el coeficiente de reparto agua-butanol a distintos grados

de acidez, de los vanadomolibdatos de arsénico, fósforo y germanio, con
el fin de encontrar el limite de acidez menorpara conseguir una extrac

ción lo más eficaz posible. Comopor otro lado la estabilidad del com

plejo se halla disminuida para alta acidez, fué importante elegir el

valor comprendidoentre las normalidades de ácido clorhídrico 0,2 y 0,3

normal que proporciona un coeficiente de 92 a 96 %para el butanol.

A fin de conocer la relación 6ptima,o de seguridad,en la formulación

del reactivo a base de trióxido de molibdeno y pentóxido de vanadio, se

efectuó un estudio de estabilidad del ácido vanadomolibdico. Se concluye

por las medidas realizadas, que se pueden utilizar hasta 4 moles de trie

óxido de molibdeno por mol de pentóxido de vanadio, pero que es preferi

ble utilizar una relación mayora fin de disminuir el color amarillo del

ácido vanadomolibdico, según se desprende de aquellas medidas.

Se encontró que formando la sal de difenilguanidina del ácido vanado

molibdíco, se obtenía una solución incolora capaz de precipitar comple

jos amarillos de arsenovanadomolibdato de difenilguanidina y en forma

similar fosfo-,sílico- y ¿erranovanadomolíbdatosde difenilguanidina.
Conel reactivo descubierto y del cual no hay antecedentes en la bibli

grafía consultada, se elaboraron varios métodospara analizar arsénico.

El ensayo cualitativo que utiliza un extracto de tricloruro de arsénic

en tetracloruro de carbono permite apreciar 0,1 microgrQHOQde este 919
mento o

El ensayo cualitativo que utiliza un papel embebidoen este reactito y

revelado con cloruro de estaño-II permite apreciar 0,2 microgramos de
arsénico.

El ensayo cuantitativo que utiliza la medidaespectrofotométrica del
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color amarillo obtenido por extracción del complejo con metiletilcetona,

permite determinar cantidades del orden de los 30 a 100 microgramos de

arsénico.

El ensayo cuantitativo que emplea la reducción del complejo extraido

con metiletilcetona mediante cloruro de estaño-II, permite apreciar can

tidades comprendidas entre 3 a 100 microgramos de arsénico. Este último

método fué aplicado a un vidrio Standard (N° 89 del Bureau of Standards),

observándose desviaciones máximas del 9 % operando en condiciones des

favorables y minimas del 2,7 % operando en condiciones ventajosas.

La ventaja de este reactivo sobre sus similares, radica en que no tie

ne coloración propia, no produce coloración azul al ser reducido en las

condicbnes operativas, los complejos que se forman pueden ser extraídos

con solventes orgánicos oxigenados, no interviene no modifica los resul

tados deppués de la extracción, por ¿uedar retenido en la capa acuosa.

A colación se determinaron las condiciones más favorables para la reduc

ción con un nuevo reductor orgánico en presencia de cantidades óptimas de

dióxido de azufre y acidez. Para este estudio se utilizó el N-acetilde

rivado del acido 1,2,4 aminonaftolsdïónico cuya preparación se detalla.

Proyecciones futuras: Las posibilidades de aplicación de los vanadomolib

datos permiten predecir una nueva técnica separativa cuyo estudio ya con

templamos - basada en la cromatografía en papel - para separar los 4 ele

mentos arsénico, fósforo, silicio y germanio, de un extracto obtenido di

rectamente de solución muestra. Tambiénha surgido otra posibilidad duran

te los trabajos, que es la aplicación del vanadomolibdatode difenilguani

dina a la determinación de microcantidades de fósforo, silicio y germanio

WW
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