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1. INTRODU GAO

0 molibdénio é um elemento de ocorréncia generalizada,
porém quase semvpre em pequenas porcentagens. Na litosfera, a con
centragao média de molibdénio é de 2,3 pnm, apesar de que alguns
autores chegaram a encontrar 15 ppm do citado elemento em rochas
igneas (GOLDSCHMIDT, 1954).

A distribuicao geoquimica do elemento em questao, reve
la a associagao quase que constante de seu mineral mais importan-
te, a molibdenita (MoSz), com as principais rochas dcidas,isto §,
granitos, sienitos e gnais. (GOLDSCHMIDT, 1954).

Além de aparecer na forma de sulfetos, na molibdenita,
ocorre na forma de molibdato na wulfenita (PbMoO4) e powelita
(CaMoO4) e ainda na forma de tridxido na molibdita (MoO3) e na
ilsemanita (803.M003.5H2O)(PASCAL, 1932).,

No solo, de acdrdo com DAVIES (1956), o molibdénio apre
senta~se na forma do ion molibdate adsorvido ao complexo coloidal,
como constituinte da matéria orginica ou ainda em formas soluveis,
sendo que neste caso, seu teor s apresenta alguma significacgao
guando se trata de solos alcalinos. Segundo o mesmo autor, a pre
genca de molibdénio, ocluso em dxidos cristalizados, representa a
fracao restante désse elemento no solo.

A concentragao de molibdénie no solo é varidvel. BEAR
(1957), sugere um teor de 1 a 3 ppm, enquanto que JACKSON (1958),
dd como sendo,de 1 a 10 ppm a concentracao mais comum désse ele-
- mento no solo.

Conforme GOLDSCHMIDT (1954), a égua do mar apresenta
de 0,001 a 0,005% de molibdénio, isto é, aproximadamente de 10 a
50 ppm.

A importdncia bioldgica do molibdénio estd ligada & nu
trigae de plantas e animais.

Quanto a seu papel na nutrigzo animal, sabe-se que &le
toma parte em uma metalo-proteina, a xantina oxidase (HAWK et al
1954). X

SHERTIHA et al (1961), verificaram em experimentos com
carneiros, que o molibdénio € sssencial para o crescimento animal.
Bsses mesmos autores, observaram gue uma econcentracao de 0,01 ppm
do citado elemento, na ragao de carneiros, é suficiente para suas
necessidades,
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Doses elevadas de molibdénio anresentam-se téxicas pa-
ra animais ruminantes e nao ruminantes (DICK, 1956).

Para os animais ruminantes, jd é conhecido o fato de
que a toxidez do molibdénio estd ligada 2 sua relagao com o meta~
bolismo do cobre (DICK, 1956). Bste mesmo autor relata que os
efeitos tdéxicos do molibdénio foram verificados em vdrias re-
gioes, onde as goncentracgoes de molibdénio nas pastagens variava
de 15 a 300 ppm,

Para os vegetais, a essencialidade do molibdénioc € um
fato comprovado, se bem que sua fungao ainda nao esteja totalmen- -
te esclarecida., Estd, porém, demonstrado o seu papel saliente na
fixagdo do nitrogénio, pelas leguminosas ¢ sua participacao na re
dugao de nitrato a nitritos (EVANS, 1956).

Os valores encontrados na andlise de vegetais sao mui-
to amplos, variando com a parte da planta, com a espécie vegetal,
com o clima, solo e outros fatores. JACKSON (1958) apresenta co-
mo sendo de 0,1 a 47 ppm a concentragao de molibdénio encontrada
em vegetais.

Vé-se, pois, que o molibdénio ocorre em rochas, solos,
plantas e animais em concentracoes muito baixas, o que exige mé-
todos analiticos de elevada sensibilidade, para sua determinacgzo.

Dentre os métodos analiticos de determinacac do molib-
dénio, providos da sensibilidade desejada, destacam-se os de natu
reza fisico-quimica.

Dos métodos fisico-quimicos serao considerados apenas
os métodos colorimétricos, por apresentarem sensibilidade favord-
vel, serem mais fdceis e utilizarem aparelhamento mais acessivel
aos laboratdrios.

0 pregente trabalho tem como objetivo o estudo de di-
versos aspectos do método eolorimétrico de determinagao do molib-
dénio, que se fundamenta na reacgao déste elemento com o A-metil,
1-2 dimercapto benzeno, usualmente conhecids por ditiol.

Assim, para éste fim, foram estudados 68 seguintes as-
pectos do m&todos constituicgao prevdvel do composto colorido, a

~influéncia de diversos fatores na formagao do complexo, a sua es-
tabilidade, a interferéncia de diversos fons, a sensibilidade do
método e sua aplicacgao na andlise de diversos materiais.

@ 9 6 0 @



2, REVISAO BIBLIOGRAFICA

0 4 metil-l,2-dimercaptobenzeno, também conhecido co=
mo tolueno 3,4 ditiol ou simplesmente ditiol, foi proposto como
reagente qualitativo para vdrios metais, por CLARK (1936}, Porém,
o uso de ditiol como reativo para o molibdenio foi precenizado
inicialmente por HAMENCE (1940)..

A vartir de 1940, diversos auvtores relataram aspectos
da reagao entre o citado reagente e o molibdénio, porém sempre em
reagoes analiticas qualitativas. Assim, MILLER & LOWE (1940) des
crevem a reag¢ao entre ditisl e molibdénio, a0 mesmo tempo gque pro
p3em 0 uso de solvente, a fim de separar o complexo formado., O
solvente proposto por ésses autores era o acetate de butila,

MILLER (1941, 1944) relatou estudos sobre a reagao en-
tre o reagente em aprégo e o molibdénio, tungsténio e cério.

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) fizeram estudos a respeito da
formagac do complexo entre ditiol e molibddnio e ditiol e tungsté
nio, assim como, examinaram a possibilidade da separacao dos eom—~
postos formados.

Apds os trabalhos mencionados, que podem ser classifi-
cados como iniciais, indmeras tém sido ag contribuicoes ao estudo
do método que se baseia na eitada reacdo.

WELLS & PEMBERTON (1947) propuzeram um método de deter
minac¢ao do molibdénio em ago, baseado na reacgao em aprégo.

A determinacao do molibdénio em material organico, yor
ésse método, foi proposta por BICKFORD et al (1948). Logo s se=-
guir PIPER & BRCKWITH (1948) sugeriram um método de determinagaoc
de molibdénio em plantas, usando o ditiol em solugao alcalina, co
mo reativo mais importante.

SHORT (1951) desenvolveu o método para aplicagao na dg
terminacao de molibdénio em titlnio.

Até ésse trabalho, muitos aspectos da reagao, prineci--
palmente quando utilizada em determinagoes guantitativas, nao es-
tavam suficientemente esclarecidas. Assim ALLEN & HAMILTON(1952)
estudaram o método sdbre diversos aspeetos e eoncluiram que o fer
ro intensifirava a ed6r do complexo.

Nesse meemo perfodo, WILLIAMS (1955), sugeriu um méto-
do de determinscao do molibdénio em solos, baseado na reagéo con
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ditiol. O método proposto por &sse autor, conforme serd examina-
do oportunamente, era moroso.e susceptivel a vdrios erros. Porém,
CLARK & AXLEY (1955), também propuzeram um métode de determinacae
de molibdénio em solos e rochas, baseado na j4 citada reagao.

No método proposto por ésses autores, a marcha analiti
ca jd era bastante simplificada e as possibilidades de erros ha-
viam sido diminuidas.

A estrutura mais provdvel do complexo, que se forma Pe
la reagéo entre o ditiol e o molibdénio era desconhecida até a
publicagao do trabalho de GILBERT (1956), trabalho ésse que serd
adiante comentado. Bsse autor realizou o mais completo trabalho
acérca das varidveis que influmenciam o método, assim como um estu
do a respeito da mais provdvel contribuicao do composto colorido.

Os trabalhos feitos a seguir eram baseados nos estudos
anteriores, jd& citados, e em sua grande maioria, visando a deter-
minagao de molibdénio nes mais diversos materiais.

Assim, STONRILL (1958) determinou tungsténio e molibdé
nio em pigmentos de didxide de titénio, anlicando o método em
apreco.

BINGLEY (1959), simplificou o método visando a andlise
de vegetais.

ASHBROOK (1959) determinou molibdéniec em tridxido  de
urdnio pelo método em questao.

O ditiol reage com imimeros metais e sende assim, & um
reativo de grandes possibilidades em quimica analitiea. Isso po-
de ser observado no trabalhe de CLARK & NEVILLE (19538), gue além
de citar in¥meras reagoes entre o ditiol e vdrios metais, fez co-
mentdrios sébre o seu uso como reativo analftice. Essa contribui
¢ao de CLARK & NEVILLE (1959) apresenta-se como um subsfdio mwito
dtil para o estudo dos fons interferentes ao método em aprecgo.

No Brasil, o método j4 bastante simplificado, tem sido
usado em laboratérios de andlise foliar, conforme LOTT et al(196L)

STEPANOVA & YAKUNINA (1962) wtilizaram o método na ané
lise de molibdeénio em rochas, enquanto que HOBART & HURLEY (1962)
empregaram o métode na determinacao de molibdénio e tungsténio em
nidbio.

BINGLEY (1963) melhorou a téenica da andlise, com seus
estudos a respeito da eliminacao de interferéncias.

Conforme se observa, a revisao bibliogrdfica realizada
é de natureza geral e sumdria, pretendendo~se amplid-la oportuna-
mente ae¢ infeio de cada {tem a ser estudado.



3. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental de¢ presente trabalho eoenstard de
um estudo sobre diversos aspectos de método do ditiol e a sua
aplicagao, visando-~se prinecipalmente a andlise de vegetais e so-~
los.

3.1 - Estudo experimental do método

Nesta.primeira parte serao estudados os seguintes as~
pectos do método: constituigao do composto colorido; preparagao,
conservagao, concentracao e modo de emprégo do reativo; velocida=
de da reag¢ao; escolha do solvente e do comprimento de onda; in--
fluéneia da acidez sobre a formagao do complexo; estabilidade do
composto formado e interferéncia de diversos fons.

Os materiais e métodos usados, assim como 0s dados ob-
tidos e sua discussao, constarao de cada ftem a ser abordado nes-
sa parte experimental do método.

3.1.1 - Constituigao do composto coloride

0 4-metil-l,2-dimercaptobenzeno ou simplesmente ditiol,
é um reativo bastante sensivel ao molibdénio. Em meio dcido, o
citado reativo forma com o cdtion molibdénio um precipitado verde,
soldvel em solventes organicos, produzindo uma cdr verde brilhan-
te, cujo méximo de absorgao estd entre os comprimentos de onda de
670 a 690 milimierons. Apesar dessa reacao ser conhecida hd bas-
tante tempo (HAMENCE, 1940), a estrutura do composto que se, forma
sé passou a ser estudada experimentalmente a partir de 1956, An-
tes, porém, alguns autores jd haviam mencionade & possivel
composicao de  preeipitade , formado na reagao em apréco.

CIARK (1936) sugeriu a possibilidade do ditiol formar
com os metais, um compgosto em anel, eujo centro seria ocupado por
um dtome do metal e ao redor se agrupariam cinco radicais do di-
tiol.

BICKFORD et al (1948) propuzeram a seguinte férmula para o

compostos OH3

e sannn e o e e
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Essa férmula foi apresentada por analogia com outro
composto de molibdénio, jg conhecido naquela data, ou seja, o di-
oxidissulfomolibdato (K2M00282).

SHORT (1951) salientou que até aquela data, a estrutu-
ra e a valéncia 4o molibdénio no complexo eram desconhecidas.

GILBERT (1956) estudou a composigao do complexo colori
do de diversas maneiras e obteve uma relagio entre molibdénio . e
ditiol, de um para trés, tanto quando usou o método de variagao
continua, como o método de relagao molar., A andlise do complexo
mostrou quea.relagao entre o ditiol e o molibdénio na molécula do
composto, apresentou um valor médio de 2,9, Por outro lado, a de
terminagao do enxdfre fornmeceu uma relacao. entre o enxofre e o
molibdénio com um valor médio igual a 6,24, Finalmente, a deter-
minag¢ao do péso molecular revelou o valor de 556.

GILBERT (1956) com base nos dados obtidos, sugeriu a
seguinte férmula para o complexo:

.,
3N

CH \
-S. 8-/ N om
3, | \\Mo/,// % \w 3
| &%“S..f’/. \\s_ gz :
S S
! !
e g
CH § -

Observa-se que na férmula apresentada, o molibdénio §
hexavalente e a existéncia de um sé gtomo do citado elemento na
molécula do composto.

Parg complementar os estudos efetuados por GILBERT
(1956), o estudo da constituigao do complexo colorido foi iniecia-
do, empregando-se o método das variagoes continuas, conforme VOS-
BURGH & COOPER (1941), a fim de se obter a relagao entre molibdé-
nio e ditiol, na molécula do composto. Bsses autores salientaram
que para aplicar o método das variagoes continuas, é necessdrio
que 0 composte obtido seja o mesmo, ainda que formado em excesso
de reagentes.

Para comprovar se ésse fato ocorre com o ditiolate de
molibdéniog fez-se reagir solucgoes de ditiol de concentragao co-
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nhecida com_quantidades determinadas de molibdénio. A concentra=-
¢ao da splugao de ditiol foi determinade iodimétricamente, confor
me GILBERT (1956) e com os cuidados preconizados por KOLTHOFF &
BELCHER (1957).

Os dados obtidos acham-se condensados na figura 1.

Na figura 1, a curva A representa a variagao de absor-
950 do reativo em fun9§0 de comprimento de onda e foi obtida ex-
traindo-se de uma solugae contendo 0,106 milimol de ditiol. A cur
va B representa a absOrqéo do complexo formado em excesso de mo-
libdénio em funcao da variacao do comprimento de onda. Nesse ca-
so, o0 complexo foi obtido a partir de uma solugao contendo 0,0104
milimol de molibdénioc e 0,0106 milimol de ditiol. Finalmente, a
curva C representa a absorgao do complexo em funcao do comprimen-
to de onda; ésse complexo foi obtido em excesso de ditiol,isto §,
foi extraido de solugao contendo 0,0104 milimol de molibdénio e
0,106 milimol de ditiol. Tddas as reagoes se processaram em melo
de dcido clorfdrico 4 normal.

Conforme se observa, pelo exame da figura 1, o comple-
X0 que se forma tanto em excesso de ditiol como em excesso de mo-
libdénio, apresenta a mesma curva de absor¢ao. Isso permitiu que
se aplicasse o jd citado método das variacoes contfnuas.

No quadro 1 observam-se ¢s resultados obtides guando =
se manteve constante a quantidade de uma solucgao 1904e10'3 M de
ditiol e féz-se variar a quantidade da solugdo 1,04.1073 M de mo
1livdénio e também quando se procedeu ao inverso, isto &, manteve-
se constante a solugao de molibdénie e variou-se a concentragae -
de ditiol. ZIssas reacaes se processaram em gcido c¢loridrico 4 -
normal e a extragao do complexo foi feita com 20 ml de acetato de
butila. As leituras foram feitas com eomprimento de onda ajusta-
do a 680 milimicrons.

Os dados do quadro 1 permitem observar-se que a inten-
sidade mdxima da cor foi obtida com 1 ml de solugao 1,04010"3M de
molibdénio e 3 ml de solugao 1,04910“3M de ditiol, quando se <va-
riou o volume da solucao de ditiol e menieve-se em 1 ml o volume
da solugao de molibdénio. Quando a solucgac de ditiol foi mantida
em 9 ml e variou~se a quantidade da solugao de molibd&nio, a mé~
xime intensidade da edr foi obtida com 3.ml da solucao de molibdé
nio. ®sse fato vem comprovar gque a relacao entre ditiol e molib-
dénioc na moldeula do eomposto € de 3 para 1.
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Figura 1 - Curvas de absor¢do do ditiolato de molibd&nio, exiraido com

acetato de butila.

Comprimento de onda
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QUADRO 1 ~ Rela¢ao entre ditiol e molihdénio na formagdo_ do ditio
lato de molibdénio., Densidade Stica das solucoes de
acetato de butila contendo o complexo. 100% T com
deua destilada.

Concentragao das solugoes
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Verificada a relacao entre o ditiol e o molibdénio na
molécula do composto, procurou-se obter o péso molecular minimo
do complexo formado. Para tanto, foi necessdrio isolar-se o com—
plexe formado e verificar as condicoes de trabalho para a reacao
e separagao nao haviam medificado a composigao do mesmo.

GITBERT (1956) isolou o complexo verde apds sua forma
¢ao, em ligeiro excesso de molibdato, por extragao com benzeno.

Vdrios sao os solventes orginices que sao capazes de
extrair o citado complexo. O tetracloreto de carbono, além de ex
trair o complexo, apresenta~se mais favordvel no trabalho de iso-
lar o composto, pois possue um ponto de ebulicao relativamente —-
baixo e é fornecido em um alto grdu de pureza, sendo que nao ex-
trai o molibdénio de solugao aquosa (JOHNSON & ARKLEY, 1954), nem
o ditiol (MILLER & THOMASON, 1961). Dai a sua escolha para  ex=
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trair o complexo nesta fase dos trabhalheos.

O complexo fei.isolado das seguintes maneiras:

Féz-se reagir 4 ml de solugao de Na2M004 contendo ...
391,9 mg de molibdénio em 100 mililitros com 25 ml de uma solugao
contendo 153,1 mg de ditiol em 100 mililitros, em meio 4 normal
em dcido clorfdrico. Apds os reativos permanecerem 15 minutos a
702C, deixou-~se esfriar e o complexo foi extraido com 50 ml de te
tracloreto de carbono, mediante agitagao durante 1 minuto. O ex—
trato assim obtido foi lavado cinco vézes com solucao de NaOH
0,025N e depoig 3 vézes com dgua desmineralizada, sendo finalmen-
te séco a 602C,

_Além disso, féz-se reagir tamhém 25 ml de solugao  de
ditiol (153,1 mg em 100 ml) com 11,76 mg de molibdénio, em meio -
de 4dcido clorfdrico 4 normal. Deixou-se 15 minutos a 7020, apds
o que centrifugou-se a 2000 rpm. O precipitado foi lavado cinco
vézes com solugao de hidrdxido de sédio 0,025N, trés vézes com
dgua desmineralizada, uwsando-se sempre a centrifugacao para se--
parar a fase sélida da fase liguida. A seguir, o composto foi sé
co a 402C, durante 3 horas.

Para verificar se os processos de separagao modifica-
ram a estrutura do complexo, um poueo 40 material sdlide, separa-
do pelas maneiras j& descritas, foi dissolvido em acetato de buti
la e foram feitas as curvas de absorgao conforme mostra a figura
2,

Na figura 2, a curva A representa a absorgao do comple
X0 separado por solvente, em fungao da variagao do comprimento de
onda, A curvae B, representa a absorcao do complexo separado por
centrifugacao, em fungao do comprimento de onda. Observa~se pelo
exame da figura 2, que o espectro de absorgao do complexo nao mu-
dou devido aos tratamentos efetuados.

Isolado o compesto, o mesmo fol pesado; transferido pa
ra Kjeldahl e digerido com HNO., depois com HNO3 e HClO4 até eli-
minagao completa do dcido nitrice e a seguir retomado com HCL 6
normal.

0 material assim obtide foi transferide para balao vo-
lumétrico de 100 ml e o volume completado com dgua desmineraliza-
da. Dessa soluggo retirou-se 10 ml gvwe foram transferidos para
balao volumétrico de 100 ml e novamente completado o volume oom
deua desmineraslizada.
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- Figura 2-Curva de absor¢do do ditiotato de molibd@nio, dissolvido em
acetato de bulila, quando extraido por solvente Ccurva A) e por cen -
trifugacdo{curva B).
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ditiol
solucao

0 molibdénio foi determinado pela reagao com o
em meio de dcido cloridrico 4 normal, usando~se 1 ml da
preparada conforme o que foi deserito anteriormente.

Os resultados obtidos, conforme estao apresentados
quadre 2, permitiram que se calculasse ¢ péso molecular minimo Pa
ra o composto, considerando-se a presenca de um sé dtomo de molib
dénio na molécula do complexo.

no

Determinacao do péso molecular minime do complexo di-
tiol-molibdénic em funcao da guantidade de molibdénio
no precipitade.

QUADRO 2 -
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Os valores do quadro 1 mostram que o molibdénio e
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tiel reagem na proporcao de um para trés na formagao do
enquanto que os valores do quadro 2 sao mais favordveis a um péso
molecular préximo a 556, o que vem apoiar a hipdtese da
férmula para o complexo:

\JHB {/ -~ S
N RN e
§ i 0 t
P L”S’// T\\Svk
Ny
S S
|
N 7
CH

¥

PN
3

e

ai
complexo,

seguinte



- 13 -

3.1.2 - Reativo; sua preparagao, concentraqao, estabi-
lidade e modo de emprégo.

Tolueno-3,4-ditiol, é um sélido de baixo ponto de fu-~
s§o, transformando-se em um dleo incolor & 312C, apresenta um pé-
so molecular de 156,25 e a seguinte férmula estrutural. (CLARK &
NEVILLE, 19539).

3.7 E:~SH

i
i

i}
’-:'\ 32 SH
Y /-

No presente trabalho nao se cogitou de estudar a prepa
ragao do ditiol, porquanto se trata de um produto fornecido nor-
malmente pelo comércio de reativos analiticos.

CLARK.(1936), descreveu o processo de preparacao do
reativo para o uso, mediante a dissolucao do material sélido em
solugao de hidrdxido de sddio, de maneira a se obter uma solugao
com 0,2% de ditiol. Salientande também gue o reativo rapidamente
se oxida ao ar, depositando o dissulfeto branco, recomendou o pre
paro logo antes de usar e sua conservagao em atmosfera de nitrogg
nio.

HAMENCE (1940) féz a primeira referéncia ao ditiol co-
mo reagente para o molibdénio, esclarecendo que a solugao prepara
da conforme CLARK (1936) e guardada em atmosfera de nitrogénio,
se conservou por 3 a 4 meses.

MILLER & LOWE (1940) usaram a solugao de ditiel a 0,2%,
em meio 0,25 normal em hidrdxido de sédio, sendo essa solugao uti
- lizada pare testes em material contendo 0,1% de molibdénio.

PIPER & BECKWITH (1948) prepararam a solugac de ditiel
dissolvendo 1 g de substdncia em 500 ml de hidréxido de sddio 0,25
normal e a seguir adicionaram 8 a 9 ml de dcide tioglicédlico.

ALLEN & HAMILTON (1952) usarem ditiol a 0,3% em hidré-
xido de sddio a 1%. Aqueceram o ditiel a 30 - 352C dissolveram
em 300 mi de hidréxido de sddic a 1% e a_ seguir adicionaram dcido
tioglicélico até aparecer uma leve turvacso. Além disso, recomen
daram conservar a solugao em refrigerador.

CLARK & AXLEY (1955) sugeriram uso de solugae de  di-
tiol a 0,2%. Bsses autores descreveram a preparagao pela dissolu
¢ao de 1 g do sélido em 500 ml de hidréxido de sédio a 1%, com
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agitagao ocasional durante uma hora e posterior adigao de 8 ml de
dcido tioglicdlico. Recomendaram também, conservar a solugao a

52C, salientando que dessa maneira, o reativo se conserva até 6
meses, Os mesmos autores, fizeram testes em que mostraram que

2 ml de solugac de ditiol a 0,2%, sao suficientes para a determi-
nacao de 10 mierogramas de molibdénio.

WILLIAMS (1955) usou solugac de ditiol idéntica & usa-
da por PIPER & BECKWITH (1948), com resultades satisfatérios.

GILBERT (1956) preparou as solugoes de ditiol a 0,5%
em hidrdxido de sddio. A fim de determinar a concentracao real
das solugaes, realizou titulacgoes amperométricas e iodimétriecas -
obtendo resultados similares. ZEvidenciou que a purificegao do
. reativo nao ¢ praticada, porgue trata-se de substdncia instdvel,
perdendo cérca de 35% de sua concentra¢ao original em 95 dias ,
mesmo quando conservada com rigorosos cuidados.

STONHILL (13958) preparcu solucgao de ditiol dissolvendo
0,1 g de substancia em 100 g de acetato de butila e usou 25 ml do
reativo para uma quantidade mdxima de 30 microgramas de molibde-
nio.

ASHBROOK (1959) preparou soluczo de ditiol a 0,2% en
hidréxido de sddio a 1% e usou 2 ml da solugao para, no m£ximo,10
microgramas de molibdénio.

CLARK & NEVILLE (1959) salientaram o fato de que é di-
f{cil conservar a solugao de ditiol e recomendaram conservar eomo
ditiolato de zinco, 0 qual pode ser guardado indefinidamente.
Quando se necessita o ditiol, basta aquecer o ditiolato de =zinco
com dcido elorfdrico diluido e extrair o ditiol com clorofdrmio,

MITLER & THOMASON (1961) prepararam a solugao de ditiol
dissolvendo 5 g da substincia sdlida em 1 litro de hidrdxido de
asddio a 2,5% e juntando 12,5 ml de dcide tioglicdlico. Indicaram
que essa solugao se conserva por duas semanas.

LOTT et al (1961) também usaram ditiol a 0,2% em soly-
¢ao de hidréxido de sddio 0,25 normal, para andlise de vegetais.

STEPANOVA & YAKUNINA (1962) empregaram solugao de di-
tiol preparada a partir do ditiolate de zinco. ZEsses autores usa
ram para determinagoes quantitativas, 1 ml de uma solugao conten-
do 0,2 g de ditiolato de zineo em 50 mililitros de dlcool etilico.

HOBART & HURLEY (1962) teceram interessantes congidera
goes a respeito das solugoes de ditiol. Assim, afirmaram gque as
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solugoes preparadas em solventes orgdnicos nao sao satisfatérias,
porque exigem muito cuidado para a sua conservagao. -Além disso,
a concentracgao efetiva de ditiol em solugao aquesa ¢ maior que em
solventes, o que vem favorecer a reacao, tornando-a mais rdpida.,
Bsses mesmos autores, verificaram que a absorg¢ao do complexo nao
se alterou quando usaram de 1 a 20 ml de solugao a 0,5% de ditiol,
porém a velocidade da reacgao foi menor guando empregaram baixas
concentragoes. Observaram também que as solugoes de ditiol guar-
dadas durante trés meses se conservaram satisfatériamente e nao
observaram diferenga nos resultados obtidos, quer quando usaram
ditiolato de zinco ou ditiol comum.

Pelo exposto anteriormente, pode-se observar que a ten
déncia atual e mesmo a recomendagao da maioria dos autores, € de
que a preparagao da solugao de ditiol seja feita em solugaec de hi
dréxido de sddio. Daf a razao pela qual todos os estudos realiza
dos, foram feitos com solugao de ditiol em hidrdéxido e nao em sol
ventes.

3.1,2.1 - Estudo da concentragao do reative

De acordo com ¢os autores jd citados, observa-se que o
tolueno-3,4-ditiol € um composto instdvel, mesmo guando conserva-
do em baixas temperaturas e em frascos fechados, em virtude da fa
cilidade que apresenta o grupo -SH em se oxidar pela agao do oxi-
génio do ar.

Até o trabalho de GILBERT (1956) nao havia mengao s0-
bre a tentativa de determinacao da concentragao real da  solugao
-@de ditiol.

Conforme jd foi descrito, GILBERT (1956) determinou a
concentracao de solugoes de ditiol, tanto por titulacao amperomé-
trica com nityrato de prata, como por iodimetria, obtendo resulia-
dos similares,

Baseado nisso, foram preparadas solugoes de ditiol con
forme vai ser descrito adiante e foram feitas as titulacgoes iodi-~
métricas conforme GILBERT (1956) e observado os cuidados recomen-
dados por KOLTHOFF & BELCHER (1957).

a) Preparo da solucgao de ditiol

As soluqaes de ditiol foram prenaradas a partir do rea
tivo fernecido pela BRITISH DRUG HOUSE CO, e pela EASTMAN KODAK
€0., na forma de ampolas contendo 1 ou 5 g do material.
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Para o preparo da solugao, a ampola foi aquecida a 358C
e 0 mesmo foi feito com aproximadamente 500 ml de solugao de hi-
dréxido de sdédio 0,25 normal e o conteddo da ampola foi misturado
4 solugao alealina. A solugao depois de csfriada & temperatura
~ambiente, foi transferida para balao volumétrico de 500 ml e o vo
lume foi completade com solugaoc de hidrdxido de sddio 0,25 normal.
A solugao assim obtida foi conservada em refrigerador, em frasco
de polietileno.

A determinacgac da concentragao de ditiol foi feita em
solugoes preparadas conforme descrito anteriormente. Para a titu
lagao iodimétrica foi retirada uma alfquota de solugao de ditiol,
passada para Erlenmeyer de 250 ml e um excesso de solucgao padroni
zada de iodo foi adicionado. Apéds permanecer 10 minutos no escu-
ro, foi feita a titulagao do excesso de iodo com solug¢ao padroni-
zada de tiossulfato de sédio, usando-se amido como indicader. Es-
sa solucao foi usada sdmente para o estudo da composi¢ao do com-
plexo formado na reagao entre o ditiol e o molibdénio. Nos demais
casos, quando a concentrag¢ao da solugao de ditiol nao tinha que
ser exata, a mesma foi preparada da maneira j§ descrita, dispen--
sando-se a titulagao. Além disso, apds esfriar-se, acrescentou-
se doido tiogliedlico & 80%, gota a gota e com agitagdo, até se
observar leve turvagac. Em geral, isso ocorria com aproximadamen
te 8 ml de dcido tiogliedlico.

b) Preparo das soluqses padraes de molibdénio

As solugees padrao de molibdénio, foram preparadas a
partir de uma solugao aquosa de melibdato de sddio (Na2M004.2H20)
P.a, na qual foi dosado o molibdénie pelo método gravimétrico, ba
seado na precipitagao do molibdato de chumbo (SCOTT, 1939).

A partir dessa solugao e por diluwigao com dgua desmine
ralizada, foi preparada uma solugao estogue, contendo 100 miero-
gramas de molibdénio por mililitro. Foram transferidos 10 milili
tros dessa soluc¢ao estoque para balao volumdtrico de 1000 ml e
completou-se o volume com dgua desmineralizada. Essa nova solu
¢a0 continha um micrograma de molibdénio por mililitro.

Tomando-se volumes varidveis dessa solugao foram obti-
das as concentragoes desejadas de molibdénic.

¢) Estudo da estabilidade do ditiol, em fungao do tempo
Para se obter uma idéia da variacao na concentragao do
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reativo em fungao do tempo transcerrido apfs a sua preparaqao, fo
ram feitas titulagoes sucessivas da solucao de ditiol, preparada
sem adigts de dcido tioglicdlico, conforme j4 foi descrito. Essa
solugao era mantida em refrigerador e aberta ocasionalmente para
a retirada da solucgao.

0 quadro 3 mostra a variaqao da concentracgao de ditiol
na solugao em fungao do tempo.

QUADRO 3 - Variagao na concentragao de ditiol, em fungao do tem~
po decorrido apds o preparo da solugao.'

77 Intervalo de tempo em dias |
0 5 14 23 (
: R S S
Concentragao-de di- : E }
tiol na solugao em ! { { {
mg/1 [ 1992,3 ! 1531,4 | 1206,3 | 826,3
[ * ‘ %
Diferenca porcen- { § f i
tual -1 23,13 1 39,45 | 53,52 |
i [ i {
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Conforme se pode verificar, a solugao guardada em re
frigerador e sem dcido tioglicdlico, apresenta um decréscimo na
concentraggo de ditiol bastante acentuado. A diferenca ‘porcen-
tual,; calculada em funcao da econcentragao inicial, facilita essa
avaliagao.

Como o0 uso de dcido tioglicdlico tem sido preconizado
com a finalidade de aumentar o tempo de conservagao das solugoes
de ditiol, foram comparadas as intensidades de car, obtidas pela
reagao de molibdénio com solugao de ditiel, contendo ou nao dcide
tioglicdlico. Assim, féz~se reagir em meio de deido - clorfidrico
4 normal, 0,5 ml de solugao contendo ou nao o deido tioglicédlico,
com 100 microgramas de molibdénio. A elevada quantidade de molib
dénio, determinou que o fator limitante da reagao de formagao do
ditiolado e consequentemente da intensidade da cor da solucgao fos
ge a concentracao de ditiol na solugao a ser empregada.

Apés transcorrer 30 minutos da adigao dos reativos,foi
feita a extragao do composto colorido formado com 5 mililitros de
acetato de butila., Um mililitro désse extrato foi diluido a 10ml
com o citado solvente e procedeu~se as leituras em espectrofotsn—
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metro Beckman wodélo B, com comprimento de onda ajustada a 680 mi
limicrons. No quadro 4 estao os resultados obtidos dessa maneira.

QUADRC 4 -~ Comparacao entre as densidades Sticas obtidas com so~
lugoes de ditiol conservadas de maneiras diferentes.

L e i e b et et 2 St s St et A 1 P S L1 e h b o e e o e b
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. x
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} g ng/l . { D.0. | D.0, |
tn- Sy pe———. ..'—u.——h_—-—>_.uw~..-_...~;& ot — e — e 4 w— T Vs s PV A4 Btn +w Bty nl ‘-_-4-..--.« - — — e e 0 e o it 2t e e 1 b .~.-.....i
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{vada em refrigera- ; i i i

,Edor r 1665 ,8 i 0,46 ; 0,01 i
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jtioglicélico,conser! § i ;
ivada em refrlﬂera- | g z {
| dor § 1665,8 i 0,46 { 0,48 {
[ i | ! |
Sol.de ditiol +_ac. | E % |
[tioglicdlico, nao | ; g i
jeonservada em refri | ; { §
‘|gerador § 1665,8 | 0,46 | 0,28 i
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T necessdrio salientar que a determinag¢aoc inieial da
concentragao da solugao de ditiol (12 coluna do quadro 4) foi fei
ta antes de ser adicionado ¢ dcido tiegliedlico 2as solugoes que
receberam &ste reativo.

Pelo que se observa no quadro 4, é bastante eficaz a
acao do dcido tioglicdlico na conservaczo da solugac de  ditiol,
porém nao prescinde da refrigeragao. Daf a razao pela qual pas=-
sou-se a usar essa substancia para conservar as citadas solugaes.

3,1:2.2 - Quantidade de reativo a ser empregada

Conforme foi comentado, diversos autores jd estudaram
a influéncia da concentracao e da quantidade de ditiol, a ser em~
pregada no método em aprégo.

Mais recentemente, HOBART & HURLEY (1962), verificaram
que quando se pretende determimar até 10 microgramas de molibdé—-
. nio, de 1 a 20 ml de solugao de ditiol a 0,5%, nao tem influéneia
na intensidade da cor obtida.

Bsse fato,também jd tinha sido salientado por GILBERT
(1956), quando citou que a velocidade da reag¢ao era menor quando
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se usava quantidades estequiométricas dos reagentes.,

Para se observar a influéncia da quantidade de reativo
g0bre a reagao em aprégo, féz-se reagir guantidades varidveis de
uma. solugao contendo 120,63 mg de ditiol por 100 mililitros, com
10 microgramas de molibdénio. Essa reagao se processou em meio
de dcido clorfdrico 4 normal e a extracao foi realizada em inter<
valos de tempo progressivos, conforme consta do quadro 5. O sol-
vente utilizado foi o acetato de butila (4 wml) e as leituras fei-
tas em espectrofotometros Beckman modélo B, com comprimento de on
da ajustado em 680 milimicroms.

QUADRO 5 ~ Influéncia da quantidade de ditiol na velocidade da
reacao entre essa substdncia e o molibdénio.
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|
. i . A, !“.,._._.,_......,.u.._.__.._-__. " [ U {

solugao de di: molibdénie 15 pynutos 120 min. | 180 min. |
l * *

! ]

%ti°1 ml % microgramas D.O. D.O. D,0.

: ,--A._.__.._._..__f___..ﬂ_u_g__.._,_ _________ _Ti______..,_..,.._._____i,____._.____,,__!. ........... ._.:,_Ag
g 8,0 ; 0 ! 0,00 | 0,01 | 0,01 i
i 0,5 ; 10 ! 0,38 | 0,56 . 0,70 |
§ 1,0 : 10 ! 0,59 1 0,70 | 0,70 !
; 2,0 i 10 ! 0,70 | 0,70 | 0,72 |
| 4,0 § 10 g 0,72 | 0,72 | 0,71 |
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Conforme se observa a quantidade de ditiel afeta bas-
tante a velocidade da reagao, porém mesmo 0,5 ml de solugac con-—-
tendo 1,2063 mg de ditiol por mililitro, € suficiente para se ob-
ter a mdxima intensidade da cor na reagao com 10 microgramas de
molibdénio. A partir de 2 ml da solugao com a concentracao cita-
da, jé se pode dizer que a reagao & muito rdpida. Daf a razao pe
la qual nos estudos realizados a seguir, passou-se a usar 2 ml de
solugao de ditiol a 0,2%.

3.1.3 - Velocidade da reacao

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) perecem ter sido os primeiros
autores a fazer um relato das principais varidveis que afetam a
velocidade da reagao entre o ditiol e molibdénio. Seus resulta-—-—
dos mostraram que em dcido clorfdrice de densidade inferior a 1,05,
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o complexo se forma muito lentamente, o mesmo sucedendo quando

trabalharam em temperatura abaixo de 202C, Esses mesmos autores,
verificaram que a formagao do complexo é wastante retardada quan-
do se trabalha com ditiol preparado hf j& algum tempo, isto é, o
reativo jd um pouco oxidado.

WELLS & PEMBERTON (1947) verificaram que o complexo
formado em dcido cloridrico de densidade entre 1,075 a 1,182,apre
sentava uma absor¢ao uniforme no intervalo de 5 a 40 minutos, a
" contar da adicao dos reativos. Os estudos desses autores foram
realizados usando 3 ml de uma solugao de ditiel a 0,5%.

ALLEN & HAMILTON (1952) observaram que o ferro divalen
te intensificava a cdr do complexo. Apesar de nao terem verifica
do diferenca no espectro de absorgao do composte formade em pre-
senga de ferro, a suposigﬁo désses autores era a de que o ci%ado
cdtion estava incorporado & molécula do complexo.

GLARK & AXLEY (1955) usaram 2 ml. de solugao de ditiol
a 0,2% e verificaram que a intensidade mdxima da cdr era obtida
em 10 minutos, quando determinaram até 10 microgramas de molibdé-
nio. O estudo désses autores foi realizado em dcido cloridrico 4
normal.,

GILBERT (1956) féz um estudo da velocidade da reagao e
os prinecipais fatodres que 3 afetam. Assim verificaram que quando
adicionou 1 ml de uma solugao 0,001 M de molibdénio a 1 wl de uma
solugao 0,0155 M de ditiol a 25°2C e em HyS80, 8 normal, a reagao
s8¢ se completava depois de transcorridos 100 minutos. Entretanto,
0s seus estudos mostraram que a reaggo ge completou em 15 minutos
quando a temperatura foi mantida & 752C. fsse mesmo autor estu--
dou a agao do ferro divalente e verificoun que a acao do citado cé
tion era a de catalizar a velocidade da reagao, explicando que ég
se ion nao era incorporade 3 molécula do composto.

HOBART & HURLEY (1962) obtiveram a intensidade mdxima
da cdr em 5 minutos, isto quando trabalharam nas condigoes jd des
critas anteriormente.

Para os estudos adiante desecritos, até 3.1.3.3, a rea-
¢ao entre ditiol e molibdénio, sempre se processou em meio de éo;_
do cloridrico 4 normal, sendo que as extragoes do composto colori
do formado foram feitas com 4 ml de acetate de butila. As densi-
dades éticas das solugoes foram obtidas, apds leituras das trans-
missoes em espectrofotdmetro Beckmann, modélo B, com comprimente
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de onda ajustado a 680 milimicrons.

3.1.3.1 - Influéncia da concentragae do reative

Conforme jd foi descrito em 3.1.2.2, a maior concentra
cao de ditiol favorece a velocidade da reagao.

No quadro 5 de 3.1.2.2, pode~se observar a influéncia
da concentragao reagente sobre a velocidade da reagao.

Observa~se que quando em presenga de 10 microgramas de
molibdénio e usando-se 0,5 mililitre de uma solucao contendo..
120,63 mg de ditiol por 100 mililitres, a intensidade mdxima da
cor sé & obtida apds decorridos 180 minutos da adigao do reativo.
Enquanto que, quando se usa 2 ml da mesma solugao de ditiol,a rea
géo se processa dentro dos 10 primeiros minutos.

3.1.3,2 - Influéncia da temperatura

Inicialmente a influéneia da temperatura foi estudada
com solugoes de ditiol nao tituladas, isto &, solugoes a 0,2% de
ditiol, preparadas conforme foi descrito em 3.1.2.la.

Os resultados conforme podem ser observados ne quadro
6, foram uniformes dentro dos diversos intervalos de tempo estuda
dos. Isto Foi devido a se usar somente 5 microgramas de molibdé-
nio e 2 ml da solugao de ditiol a 0,2%, o que significa um exces-
80 ponderdvel de ditiol sObre o molibdénio. ¥ interessante obser-
var que a agao favordvel da temperatura sobre a velocidade da rea
¢ao, nao foi notada quando se usou a jd citada concentracao de di

-tiol.,

Para aquecer os reativos i temperatura escolhida para
estudo (752C) os funis econtendo ¢s reagentes, menos o6 ditiol, fo-
ram colocados em estufa a 75°C e gquande a solugao atingin essa —-
temperatura, foi adicionada a solucae de ditiol. Esperou-se o -
tempo deserito no gquadro 6, apés o que os funis eram retirados da
estufa e esfriados rapidamente & temperatura ambiente em f£gua cor
rente, sendo o complexo coloride extraido a seguir.

A fim de se comprovar es resultados de GILBERT (1956)
e também se observar melhor o efeito da temperatura sdbre a velo=-
cidade da reacao, fol feito um tratamento similar ao jd descrito,
gdmente que usando-se uma quantidade menor de ditiol e maior de
molibdénio. Assim, féz-se reagir 10 microgramas de molibdénio
com 0,5 ml de uma solucao contendo 936 miligramas de ditiol por
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litro. Os resultados, conforme descritos no quadro 6, somprova—-
ram a agao favorivel que a ‘temperatura execrce sébre a velocidade
da reacao.

3.1.3.3 = Influénecia do cdtion ferroso

Conforme jé'foi descrito, ALLEN & HAMILTON (1952) veri
ficaram que o cdtion ferroso infensificava a ¢dr do complexo, Tra
balho posterior, GILBERT {1956) mostrou que essa intensificagao -
de .cOr era devida a agao catalitlca do ferro sobre a velocidade -
da reagao.

GILBERT (1956) mostrou que a agao do ferro divalente e
do aumento de %emperatura sobre a velocldade da reacao eram simi-
lares, e que um désses fatores podla subsEi tulr a agao do outro.

Porém, SANDELL (1959) salientou que emlausen01a de fer-
ro, a reagao se processa apés 100 minutos. Outros autores, como
LOIT et al (1961) continuam a adicionar o cdtion férrico na andli
se de material vegetal, com o fim de apressar a reacgo. Dai o es
tudo da acao do citado cdtion sdbre a velocidade da reagao em —-
aprégo, visando elucidar a questao.

No quadro 6 estao descritos os resultados obtidos con-
forme técnica j4 descrita em 3.1.3.2. A golugao de ferro divalen
te, contendo 2,5 miligramas de Fe+2 por mililitro, foi preparada
a partir de FeSO4.(NH4)2SO4.6H20 dissolvido em dgua desminerali-
zada e com 2 ml de dcido cloridrico destilado para cada 100 mili-
litros de solucao.

Conforme se pode verificar, gquando se usou grande ex-
cesso de ditiol (2 ml de solugao a 0,2%), nao apareceu a influeén-
cia do cdtion em aprégo e a reagao se processou imediatamente. Po
rém, quando se usou. quantidade menor de ditiol, observa-se.que- a
agao do ferro divalente foi a de aumentar a velocldade da reagéo.
Vé-se, pois, que os resultados comprovam que sao gimilares. . as .
acoes do citado cdtion e da temperatura.

¥ importante assinalar .que a acao do cdtion ferrose e
da temperatura nao aparecem quando a concentragao de ditiol estd
em grande excesso.

3.1.3.4 - Influéncia da concentragao de diversos £eidos

Para verificar se haveria a possibilidade da concentra
¢ao de diversos dcidos terem favordvel ou desfavordvel sobre a ve
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locidade da reagao, foram estudados a influéncia de duas diferen-
tes concentragoes de dcido cloridrico, sulfirico e percldrico.

Todas as solugoes estudadas continham 5 microgramas de
molibdénio e 2 ml de solugao de ditiol a 0,2%, isto é, um grande
excesso de ditiol. Os resultados obtidos sao apresentados no qua
dro 7.

QUADRO 7 - Influéncia da concentracao de diversos 4cidos sobre a
velocidade da reac¢ao. 100% de transmissao com dgua deg
tilada.

e el R e e T e L e p—

i ! ~
Quantldade de! Ditiol a | Concentragao dosf Intervalo de tempo

Molibdénio i 0,2% { diversos dcidos! 10 em minutos 30 %
MiEESéEéﬁEéWWMiiiiltros I ﬁBEE&IIEé&E"”"“E D.0. T TTTT7TTD.06 oi
1 i ;
5 e | 1,29 HO . 0,36 0 365
] i
5 ; 2 | 4,51 HOL . 0,36 0,36
i
5 { 2 ; 2,00 HyS0, | 0,35 0,36
} ! i
5 L2 | 12,00 H,S0, | 0,36 0,36!
; I 2774 i {
5 | 2 | 2,56m010, | 0,3 0,35§
! : i
5 § 2 i 5,12 HC10, | 0,36 0,36 |
! ;

0 bt o et b ot 8 B s At ot it e s At et Lt B et S Gt 7S S e 4P B s L D At Bl o et 8148 e ik el St ¢ @ e et s s &t s S b s Sl O o b S o e

As leituras foram feitas em easpectrofotometre Beckman
nodéle B, com comprimento de onda ajustado a 680 milimicrons,apds
‘a extracao do ditiolato formado com 4 ml de acetato de butila.,

Conforme se observa, pelo menos quando se usa a quanti
dade de ditiol indicada, nao hd qualquer influéncia na velocidade
da reacao causada pelas diferentes concentragoes dos trés deidos
estudados.

3.1,4 - Escolha do solvente e do comprimento de onda.

QO estudo do comprimento de onda e do solvente foi fei-
to ao mesmo tempo, em virtude de existir a possibilidade de que
um determinado solvente, fizesse variar os mdximos de absorgao do
complexo. Alids, ésse fate jd havia sido notade por MILLER &
THOMASON (1961), no estudo da determinacgso de outros elementos —-
com o ditiel,
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HAMENCE (1940) relata que 0 comnosto formado pela rea-
¢ao entre ditiol e molibdénio é seludvel em diversos solventes or-
ganicos.

MILLER & LOWE (1940) extrairam o complexo colorido com
acetato de butila. MILLER (1944), estudando a reagae sob aspecto
qualitativo, empregou acetato de amila para a extragao do comple-
X0,

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) e WELLS & PEMBERTON (1947) --
usaram também o acetato de amila, na determinag¢zo quantitativa do
molibdénio por método colorimétrico.

BICKFORD et al (1948) usaram acetato de butila e veri-
ficaram que o composto coloride formado pelo ditiol e molibd%nio,
possuia dois mdximos de abSﬁrgga, respectivamente a 430-440 e --
670-680 milimicrons. Da mesma forma, observaram que o acetato de
butila tem absorgao igual a zero, entre 550 e 750 milimicrons.

PIPER & BECKWITH (1948) usaram acetato de isoamila e
também obtiveram dois mdximos de absorgio, a 430-440 e 670-690 mi
limierons, sendo que preferiram éste Wltimo para as suas determi-
- nagoes. E importante observar que no citado trabalho, quando usa
ram dlcool amflico como solvente extrator, houve uma mudanga na
cor do complexo, que de verde passou a verde azulado.

SHORT (1951) também usou acetato de amila e obteve o
méximo de absorcgao a 680-690 milimicrons. Executou suas leituras
usando um comprimento de onde de 690 milimicrons.

LAFFERTY & BOLTON (1951) verificaram que o tetraclore-
to de ecarbono € mais efetivo na extra¢ao do composto colorido e
que a absor¢ao obtida com o citado solvente € 30% mais alta do
que aquela obtida com acetato de amilsa.

ALIEN & HAMILTON (1952) estudaram diversos solventes -
na extrag¢ao do composto colorido, como acetato de amila,glcool iso
amilico, clorofdrmio, tetraclorete de carwono e éter de petrdleo.
Obtiveram os melhores resultados com o &éter de petrdleo. Com és-
te solvente, os autores citados obtiveram dois mdximos de absor--
¢ao a 440 e 670-680 milimicrons, porém usaram o comprimento de on
da de 680 milimicrons.

CLARK & AXIEY (1955) usaram o método do ditiol para de
terminar molibdénio em solos e extrairam o complexo com acetato
de isoamila. Verificaram que o0 composto colorido dissolvido nes-
se solvente, apresenta os mdximos de absorgao a 470 e 670 milimi~-
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crons., Escolheram para as suas determinagoes o comprimento de on
da de 670 milimicrons, principalmente para evitar interferéncias,
como por exemnlo, a do estanho.

GILBERT (1956) também encontrou para o composto colori

“do extraido com benzeno, dois valores de mdxima absorgao, respec-
tivamente a 430-440 e 670-680 milimicrons. Escolheu para seus es
tudos o comprimento de onda de 675 milimicrons. O citado autor
estudou também diversos solventes. Dentre os solventes, benzeno,
tetracloreto de carbono, éter de petrdleo, cloroférmio, tolueno,
xileno, dlcool isoamilico, acetato de amila, e éter isopropilico,
os trés primeiros foram os que deram resvltados mais satisfatd--
rios. Como preferiu trabalhar com solvente menos denso quea dgua,
usou benzeno; jd que o éter de petrdleo anresenta uma composicao
muito varidvel,

ASHBROOK (1959) empregou o tetracloreto de carbong na
extragao do composto colorido, que se forma na determinagao de mo
1ibdénio pelo ditiol. Preferiu usar ésse solvente, porque traba-
lhou em andlise de tridxido de uranio, e o tetracloreto de carbo-
no nao extraiu o acetato de uranila.

Como a finalidade principal déste trabalho é estabele-
cer um método de alta sensibilidade, a fim de facilitar a andlise
de materiais com baixas concentragoes de molibdénio, os estudos
efetuados sobre a extracao do ditiolato seguiu como norma geral,o
trabalho com pouca quantidade de solvente (4 mililitros).

JOHNSON & ARKLEY (1954), ao estudarem o método do tio-~
cianato-~-cloreto estanoso, preferiram usaxy um solvente de densida-
de superior a um para facilitar o trabalho com pequeno volume de
solventes.

Partindo dessa idéia, que € mais fdcil e mais  seguro
trabalhar com solvente de densidade superior a um, procurou-~se eg
tudar também solventes ou misturas de solventes que possuissem es
sa propriedade e que extraissem o compesio colorido fornecendo re
sultados satisfatdrios para a andlise em apréco.

3.1+4.1 - Estudo de diversos solventes.

Os solventes empregados nesta fase dos estudos, apre--
sentavam alta pureza e, portanto, nao foi feita redistilacao de
qualquer déles,

A extragao do complexo colorido foi efetuada em funil
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- de separagao de 125 mililitros e sempre com quatro mililitros do
solvente em estudo.

A reagao e a extragao sempre se processaram em meio de
deido clorfdrico 4 normal e com 2 mililitros da solugao de ditiol
a 0,2%. Antes da adigao do ditiol, o volume da solugﬁo no funil
foi ajustado a 45 mililitros ecom dgua desmineralizada.

0 solvente foi adicionado 10 minutos apds a adigao do
ditiol e o complexo colorido foi extraido, agitando-se o funil ==
por meio minuto. Deixou-se decantar para separar as fases, a fa-
‘se aquosa foi drenada e apds secar muito bem a haste e o orificio
da torneira do funil, o solvente foi transferido para cubeta do
‘espectrofotometro, Beckman, modélo B. Quando se tratava de sol--
vente ou mistura de solventes com densidade superior a um, antes
de drenar o solvente, a haste e o orificio da torneira do funil
também foram secos.

No estudo do solvente, constituido por mistura de te-
tracloreto de carbono e dlcool isoamilico, em virtude do dlcool -
isoamilico apresentar uma solubilidade relativamente grande, foi
feita a saturacao da fase aquosa com o solvente, conforme técnica
descrita por JOHNSON & ARKLEY (1954) e também jd aplicada  pelo
autor (GLORIA, 1963).

As curvas de absorcao foram obtidas para trés niveis
de molibdénio, ou seja, 0,2 e 8 microgramas de elemento em aprégo.

Nas figuras 3, 4, 5, 6 e T, encontram-se as curvas de
absorcao obtidas respectivamente com acetato de butila, tetraclo-
reto de carbono, acetato de amila, acetato de butila e tetraclore
to de carbono misturados em partes iguais em volume e tetracleore-
t0 de carbono e dlcool isoamilico, também misturados em partes --
iguais em volume.

Conforme se pode observar pelo exame dessas figuras,
nao hd modificacao no espectro de absorgao do complexo colorido,
quando extraido por qualgquer um dos solventes descritos.

Para verificar se uma dnica extragiao com quatro milili
tros de solvente € suficiente para extrair todo o complexo colori
do formado, foram feitas reagoes com quantidades varidveis de mo-
1libdénio e realizadas duas extragoes consecutivas, cada uma com 4
mililitros de solvente, conforme € deserito no quadro 8.

Ao se drenar a solugao aquosa para outro funil separa-
dor, a operagao foi feita através de papel de filtro Whatman n? 1
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séeo, a fim de evitar que goticulas do solvente, por ventura exis
tentes em suspensao na solugao aquosa, passassem para o outro fu-
nil de separacao.

No quadro 8 estao descritas as densidades d4ticas obti-
das nas duas extracoes com os diversos solventes estudados.

As leituras foram feitas em comprimento de onda de 680
milimicrons.

Conforme se verifica pelos dados do guadro 8, os sol-
ventes ou mistura de solventes com densidade superlor a um, na se
gunda extracao deram sempre 1e1turas nos niveis mals elevados ’ﬂe
molibdénio. A expllcagao mais satlsfatorla para 1sso, parece ser
que o tetracloreto de carbono nao ten capacidade para extralr to-
do o complexo formado em uma sd vez, pr1n01na1mente quando se usa
quantidade pequena de solvente como a que foi utilizada.

Os autores, que anteriormente haviam usado tetraclore-
to de carbono, usaram em geral, volume maior do solvente para ex-
trair quase a mesma quantidade do complexo, isto €, para determi-
nagoes de até 10 microgramas de molibdénio. Além disso, quando a
extracao foi feita com solvente mais denso que a dgua, houve uma
grande dificuldade em se separar as fases apds a agitagao. Chegan
do &s vézes, necessitar-se esperar até 30 minutos para se poder
obter as fases limpidas. DPor outro lado, com acetato de butila -
ou de amila, obtém-se perfeita separacao das fases em menos de 5
minutos.

A extragao com acetato de butila, pelas razoes expos-—
tas, foi escolhida para os estudos realizados. Essa escolha foi
em virtude de que na época da realizagao déste trabalho, o aceta-
to de butila foi mais ficilmente ehcontrado no comércio de reati-
vos em um estado de pureza suficishte para o estudo em aprégo.

3.1.4.2 = Escolha do comprimento de onda.

Escolhido como solvente o acetato de butila, observa-
se através do exame da figura 5, que o© espectro de ab--
sorgao do complexo colorido neste solvente, apresenta dois valo-
res de mdxima absorgio, respecti&amente a 430 e 680 milimicrons.
A escolha do comprimento de onda de 680 milimicrons foi ditada pe
lo fato de que &sse mdximo € mais pronunciadé que o outro, favore
cendo a sensibilidade do método.



3.1.5 - Concentragao de diversos dcidos e sua influén-
cia na formagao do complexo.

MILLER & LOWE (1940), realizando estudos sobre a deter
minagao qualitativa do molibdénio pelo ditiol, efetuaram as rea-
goes em meio 2 normal em dcido cloridrico.

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) salientaram que as  solugoes
de dcido clorfidrico de densidade entre 1,075 e 1,182, sao mais fa
vordveis & reacgao e is leituras dos extratos obtidos nas menciona
das condigoes, foram uniformes entre 5 e 40 minutos. Verificaram
também que 1 mililitro de uma mistura eontendo 15% de HyS0, e 15%
de H3PO4 nao influiu nas leituras.

BICKFORD et al (1948), estudando a determinagdo conjun
ta do tungsténio e molibdénio, concluiram que com a amostra prepa
rada por via umida, usando H2304 (143) e HNO3, pode ser determina
do o molibdénio sem posterior ajuste do pH, desde que todo o dci-
do nitrico tenha sido eliminado.

PIPER & BECKWITH (1948), também fizeram digestao com
H2804 e~H0104 e determinaram o molibdénio, sem gjustar a acidez
da solucgao.

SHORT (1951), trabalhando na determinagao simulténea -
de tungsténio e molibdénio, verificou que a redugao do MOVI a Mov
é favorecida pela alta acidez. Salientou que para a determinacao
similtinea de tungsténio e molibdénio, é preferivel trabalhar em
baixa acidez, a fim de evitar que o tungsténio interfira na deter
-minagao do molibdénio. Esse autor trabalhou em meio do deido clo
ridrico a 50%.

ATLIEN & HAMILTON (1952) trabalharam com concentracao
em dcido sulfirieo entre 6 a 14 normal, sem encontrar diferencas
nos seus resultcados.

CLARK & AXIEY (1955) estudaram o efeito da concentra--
¢ao do deido cloridrico na formagao do complexo entre molibdénio
e ditiol. Segundo €sses autores, a reacao se processa em concen=—
tragao de deido clorfdrico entre 0,7 a 4,0 normal. Os mesmos au-
tores preferiram usar uma solugao 4 normal em 4cido cloridrico, a
fim de obter uma separagao mais eficiente entre a fase aquosa e a
do solvente. A agao do dcido nitrico &, segundo os citados auto-
res, bastante inconveniente, pois algumas gotas désse oxidante
sao suficientes para destruir o composto formado.

GILBERT (1956) verifiecou a formagao do complexo colori
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do em meio sulf¥rico, percldrico e clorfdrico. Em solugoes de 8
a 12 normal em dcido sulfirico as leituras foram constantes,porém
Nas solugoes -
entre 2 ¢ 1, as leituras foram

abaixo e acima désses limites decairam bastante.
cloridricas e percldricas com o pH
constantes, porém aumentaram com o decréscimo de pH, para ambos
os dcidos.

HOBART & HURLEY (1962), estudaram as condigoes para a
formagéo do complexo e constataram que o mesmo se formou em meio
fortemente dcido, isto €, a acidez de 8 a 11 normal em dcido sul=-
firico e clorfdriceo nao afetou o ecomplexo formado. Os mesmos au~
tores verificaram que para o dcido cloridrico isolado, a variagao
na concentrag¢ao do dcido de 0,8 a 2,0 normal, nao influenciou a
formagao do ditiolato.

Conforme se verifica, o assunto é controvertido e é de
se supor que também neste caso a quantidade usade de reativo,. te-
nha influenciado os resultados obtidos pelos diverses autores.

Para o estudo da influéncia dos diversos dcidos na for

macao dos complexos, conforme serd descrito adiante, foram empre-

gados os seguintes

reativos:

Solugao de ditiol a 0,2%, preparada conforme descrito
em 3.l.2.1a.

Solugao padrao de molibdénio, preparada conforme dese
crito em 3,1.2.1b.

Acetato de butila, p.a.

Solucao de deido cloridrico destilado 6 normal.

Solugao de dcido sulfirico 18 normal. Preparada a par
tir da diluicao de dcido sulfirico concentrado p.a.

Solucao de dcido nitrico 14 normal. Preparada per des
tilagao.

Solugae de dcido perclérico 11l normal. Produto comer-
cial p.a.

3,1.5.1 - Influéneia do decido elorfidrico

Quantidades varidveis de dcido cloridrico 6 normal fo-
ram adicionadas ao funil de separaq§o, contendo 5 mililitros da
solugao padrao de molibdénio com 1 mierograma por mililitro. O ex
rerimento foi conduzide de tal maneira, que ao se completar o vo-
lume a 45 mililitres com £gua desmineralizada, as concentragoes
em dcido clorfdrico apresentaram os valores descritos no quadro 9.



_3?_

A seguir, foram adicionados dois mililitros de solugao de ditiol
a 0,2% e agitou-se o funil. Apds 10 minutos, foi feita a extra--
¢ao do complexo formado com 4 ml de acetato de butila, mediante
agitacao durante meio minuto. As leituras foram realizadas no eg
pectrofotometro Beckman modélo B, com comprimento de onda ajusta-
do a 680 milimicrons.

QUADRO 9 - Estude da influéncia de diversas concentragoes de dci
do cloridrico sdbre a formacao do ditiolato de molib-
déenio. Densidades dticas obtidas com concentracoes -
varidveis de dcido clorfdrico, 100% de transmissao com
dgua desmineralizada.
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0,6 5 0,34 |
1,3 5 0,35 |
2,6 5 0,35 |
3,9 5 0,35 |
4,5 5 0,35 |
5,2 5 0,36 |
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Conforme se observa no quadro 9, sao uniformes as lei-
turas entre as concentragoes de 1,3 a 4,5 normal em dcido clori--
drico. ¥ imporbtante salientar que a separagéo das fases & mals
rdpida quanto maior a concentragao em 4cido. Assim, nas solugoes
de 1,3 a 5,2 normal, 10 minutos apds a agitagao, as fases estavam
completamente separadas.

3.1.5.2 - Influéncia do dcido sulfdrico

As solugoes contendo concentragoes varidveis de deido
sulfiirico, foram preparadas de maneira similar as descritas enm
3.1.5.1, sdmente que adieionando-se HQSO4 18N, em lugar de dcido
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cloridrico. As quantidades dos demais reativos, assim como o pro
cedimento para extragao e leitura forma idénticos aos jd descri-
tos para o estudo da influéncia do dcido clorfdrico. As solucoes
de concentragao de H2804 superior a 12 normal, nao sao recomends
das por avresentarem dificuldades na aplicagao do método, princi-
palmente porque acarretam variagSes na solubilidade do solvente
usado.

No .quadro 10 sao apresentados os resultados obtidos —-

com concentragoes varidveis de deido sulfdrico.

QUADRO 10 ~ ZEstudo da influéncia de diversas concentragoes de —-
deido sulfurico sobre a formacao de ditiolato de mo-
libdénio. Densidades dticas obtidas em  concentra-
goes varidveis de dcido sulfirico. 100% de transmis
sao com dgua destilada.

% Concentracgao de H,80, Quantidade de molibdénio Densidade WE
i normalidade microgramas otica i
e
E 1,2 0 0 f
| 0,4 5 0,35 |
| 1,0 5 0,35 |
§ 2,0 5 0,35 i
i 4,0 5 0,35 {
| 8,0 5 0,3 |
E 12,0 5 0,35 i
i :
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Conforme se verifica pelos dacdos do guadro 10, a  in-
fluéncia da concentracao de deido sulfdrico, pode ser considerada
nula no intervalo estudado, ou seja, de 0,4 a 12 normal.

3.1.5.3 - Influéncia dos dcidos nitrico e pereldrico

No estudo da influéncia do 4cido.nitrico, a marcha ana
litica seguida foi a mesma descrita em 3.1.5.1 e 3.1.5.2, Somen
te que empregando-se solucao de dcido ni%r;co.l4 normal em lugar
das solugoes de dcido eloridrico ou sulfdrico,
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Os dados expostos no quadro ll possibilitam uma avalis
¢ao da acao do 4cido nitrico sébre a formacao do complexo.

QUADRO 11 -~ ZEstudo da influéncia de diversas concentragoes de
4cido nitrico sdbre a formagao do ditiolato de molib
dénio. Densidades dticas obtidas eom concentragoes
varidveis de dcido nitrico. 100% transmissao com
dgua destilada.
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Os resultados do quadro 11 comprovam a agao destruido~
ra que o deido nitrico exerce sdbre o complexo. Convém esclare--
cer que as solugoes de normalidade 1,6 e 3,1 apresentam uma sepa-
racéo das fases muito lenta e o0 extrato apresenta~-se com uma eor
amarelada, diferente da cdr verde do complexo de molibdénio e di-
tiol,

A influéncia do dcido perclérico foi estudada,preparan
do-se as solugoes da maneira jé descrita no estudo dos outros dei
dos. Também a extragao e leitura seguiram as normas gerais jd
descritas nos estudos precedentes.

0 quadro 12 apresenta 0s resultados obtidos com concen
tragoes varidveis de dcido perclérico.

Os dados do quadre 12 mostram_que o dcido percidrieco -
nao influencia a reagao dentro das condigoes estudadas.

3.1.5.4 - Influéncia da mistura de dcidos

As solugoes preparadas para este estudo, seguiram 2
mesma marcha j§ descrita em 3,1.2.1. Porém, foram acrescentadas
quantidades diversas dos dcidos estudados, a fim de se obter as
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QUADRO 12 - Estudo da influéncia de diversas concentragoes de
gcido percldrico sdbre a formagao do ditiolato de mo
libdénio. Densidades dticas obtidas com concentra--
coes varidveis de dcido percldrico. 100% de trans—-
missao ecom dgua destilada.

~IGoncentragao de HClO Quantldade molibdenio Densidade 2
} normalidade 4 microgramas dtica i
it ]
{ 1,3 0 0 E
§ 0,3 5 0,35 {
| 0,5 5 0,3 |
} 1,3 5 0,35 %
| 2,6 5 0,3 |
E 5,1 5 0,35 |
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concentracoea descritas no quadro 13.

QUADRO 13 - Influéncia da mistura de diversos dcidos em diferen-
tes concentragoes sdbre a formagao do complexo. Den
gidades dticas obtidas com conecentragoes varidveis
dos diversos dcidos. 100% de transmissao com  dgua
destilada.,

Quantldade de Densid
molibdénio

Concentragao dos dcidos

| ;

% , | . |

| esg B /1 | H,80, HCL HC10, HNO3 t | 4tica

} E N N N N § microgramas %

'} ______________ s_. ____________________________ T.-_.,_-—..__-....._..-..- ..... ._?., ........... ,_}

| 8,5 6 2 0,5 O ! 0 E 0 |

1

i 4,0 o 4 0 o 5 ; 0,35 %

10,0 L6 4 0 0 { 5 [ 0,34 !

! { i { {

| 8,5 6 2 0,5 O | 5 | 0,35 |
I l (

I 8,6 6 2 0,5 01 | 5 0,24 |

] ] . !
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Mais uma vez, os dados do quadro 13, mostram a influég
cia que tem o dcido nitrico, destruindo ¢ complexo. As  demais
misturas de dcidos em diversas concentragoes, nao. afetaram a for-
mac¢ao do complexo formado nas condicoes descritas,

Conforme se observa, entre as concentragoes de 1,3 e
4,5 normal em dcido cloridrico, de 0,4 a 12,0 normal em dcido sul
firico, de 0,3 a 5,1 normal em dcido percldrico nao foi notada in
fluéncia na formacao do complexo. Porém, o fcido nitrico afetou a
formagao de ditiolato de molibdénio.

Z importante frisar que a quantidade de reativo wusada
(2 ml de solugao a 0,2%) representa um excesso ponderdvel de di-
tiol sdbre a quantidade de molibdénio da solugao. E possivel que
dentro das concentragoes estudadas dos diversos dcidos, porém com
quantidades menores de ditiol ou maiores de molibdénio, ésses re~
sultados sejam contrariadose.

3.1.6 - Estabilidade do complexo

A maioria dos autores que estudou o método do ditiol
de determinagao do molibdénio, tem acentuado que uma de suas maio
res vantagens & a grande estabilidade do comvosto colorido forma-
do.

WELLS & PEMBERTON (1947), estudando o método para a
andlise de molibdénio em ago, verificou que quando o complexo era
“extraido com acetato de amila, a cOr obtida era estdvel pelo me~
nos 24 horas apds a extracao.

ATLLEN & HAMILTON (1952), fizeram a extragao do comple-
xo colorido com éter de petrdleo e verificaram que o complexo ,
nesse solvente, era estdvel por 24 horas depois de extraido, sepa
rado ou nao da fase aguosa.

CLARK & AXILEY (1955), extrairam o ecomplexo com acetato
de isoamila e constataram a estabilidade de sua cor, mesmo depois
de transcorridos 14 dias.

O estudo da estabilidade do complexo visou a complemen
tagao dos dados j4 existentes sdbre &sse assunto, principalmente
no que se refere & estabilidade do ditiolato, no solvente emprega
do neste trabalho, ou seja, o acetato de butila.

As condigoes para o estude foram as mesmas que tém si-
do usadas pars os demais aspectos do método até agora estudados.
Assim, o complexo £oi formado em meio 4 normal em dcido clorfdri-



co, fazendo-se reagir 5 microgramas de molibdénio com 2 mililitros
de solugao de ditiol a 0,2%4. O volume da solugao foi completado
a 45 ml com dgvua desmineralizada e as extracoes foram feitas com
4 mililitros de acetato de butila, apds transcorridos 10 minutos
da adiggo da solucao de ditiol. O extrato foi recolhido na cube-
ta do espectrofotometro Beckmann modélo B e as leituras foram fei
tas no comprimento de onda de 680 milimicrons, nos intervalos de
tempo indicados no quadro 1l4. Para verificar se o contato com a
solugao aguosa influiria na estabilidade, foram preparadas outras
solugoes e feita a extragao conforme jd foi descrito, pordm o sol
vente permaneceu em contato eom a solugao aquosa, sé sendo passa-
do para cubeta do espectrofotdmetro no momento da leitura.

No quadro 14, podem ser apreciades os resultados obti-
dos.

QUADRO 14 - Bstudo da estabilidade do ditiolato de molibdenio.
Densidade dtiea do complexo em fungao do tempo. 100%
de transmissao com dgua destilada.
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Conforme se verifica pelo exame dos dados do quadro 14,
o complexo é de fato bastante estdvel, tanto em contacto com a so
lugao aquosa, como separado.

3.1.,7 = Influéncia de diversos fons

0 método do ditiol, apesar de ser considerado mals sen
sivel que o0s demais métodos colorimétricos de determinag¢ao do mo-
libdénio, € tido como menos seletivo (SANDELL, 1959). Daf a im~
portédneia do estudo da interferéncia de outros ions.



CLARK (1936) e MILLER & LOWE (1940), relataram a reacao
do ditiol com vdrios metais. HAMENCE (1940), ao estudar o método
do ditiol na determinacao do molibdénio, descreveu a reagao que
também se passa entre ditiol e tungsténio.

Apds ¢sses trabalhos iniciais, indmeras tém sido as
contribuicoes a respeito da reagao entre o 4 metil-l,2-dimercapto
benzeno e diversos cdtions.

MILLER (1941; 1944), também descreveu a reagao entre o
ditiol e o molibdénio, tungsténio e rénio, salientando. que os trés
metais produzem um composto verde ecom o citado reativo.

BAGSHAVE & TRUMAN (1947), trabalhando em meio de dcido
cloridrico de densidade 1,06 verifiearam que niguel, cromo, manga
neés, silicio, vanddio, alumfinio e titdnio nao formam compostos 06Q
loridos com o ditiol.

WELLS & PEMBERTON (1947), estudaram a influéncia de di
versos elementos na determinacao do molihbdenio em amostras de ago
contendo aproximadamente 0,7% déste cdtion e usando 4 miligramas
de amostra nas determinagoes. Verificaram que 16% de tungstéenio,
25% de niguel ou cromo, 1% de titanio e 5% de silicio ou selénio
nao tem influéncia na determinacgao, porém 10% de cobre tornam o
extrato escuro.

BICKFORD et al (1948), indiearam que a cor do composto
formado entre ditiol e tungsténio, quando dissolvido em acetato
de butila, &€ _verde azulada, e a do ditiolato de molihdénio nas
mesmas condigoes, & verde amarelada. Ressaltaram que a - maioria
dos ditiolatos dos metais sao insoldveis no acetato de butila.
Esses autores estudaram o composto formado entre o ditiol e os cd
tions férrico e cuprico, verificando que os ditiolatos dos cita-
dos fons sao escuros e que &sses cdtions podem interferir na for-
magao dos demais ditiolatos.

PIPER & BECKWITH (1948), estudaram a determinagao de
10 microgramas de molibdénie na presenca de 100 a 200 microgramas
dos seguintes cdtions: estanho, tungsténio, titédnio, tério, vand-
dio, zirconio e urdnio. Concluiram que as, quantidades estudadas
dos citados cdtions nao tiveram influéncia. Os mesmos autores es
tudaram a influéncia do cobre e do ferro sdbre o método em apreco,
verificaram que 0 cobre forma um composto negro com o ditiol e
que 19 microgramas de cobre j4 interferem sériamente; o ferro em
quantidade de até dois miligrames nao interferiu. Constataram a



- 24 -

eficiéncia do método através de recuperacgao com extrato sintético
gontendo 1,8% de Ca0, 0,53% de P205, 3,5% de K, 0, 1,17% de SiO
e 0,05% de Fe203 obtendo bons resultados.

SHORT (1951) concluiu que, denendendo das condigoes do.
meio, 0S seguintes elementos dac compostos coloridos com o ditiols
prata, mercdrio, arsénico, cobre, eddmio, estanho, chumbo e bismu

2 2

‘to, porém dos citados fons sé o mercirio e o arsénico reagem em
golugao contendo 50% de dcido cloridrico.

ALLEN & HAMILTON (1952) verificaram que bismuto, cobre
e estanho formavam complexos coloridos com o ditiol.

CLARK & AXLEY (1955) estudaram diversos interferentes,
tais como arsénico, cobre, platina e rénio. Constataram que 100
microgramas de arsénico, 100 microgramas de cobre, 10 microgramas
de platina e 10 microgramas de rénio nao tém influéncia sdbre a
‘determinacao de 1 micrograma de molibdénio. Porém, 100 microgra-
mas de platina e 100 microgramas de rénio jd causavam um érro po-
gitivo aprecidvel.

WILLIAMS (1955) apresentou uma tabela resumindo a rea-
an de diversos cdtions com o ditiol, assim como a solubilidade
dos compostos em acetato de isoamila e a cor que apresentam os --
complexos no citado solvente. Estudaram também a influéncia de
outros cdtions como cobre, prata, zinco, mercdrio, aluminio, tité
nio, estanho, chumbo, vanddio, arsénico, bismuto, cromo, tungsteé-
nio, urénio, manganés, rédio, cobalto e nigquel. Concluiram que
os mencionados elementos, nas quantidades que normalmente ocorrem
no solo, nao interferiram na andlise, quando realizada em meio
contendo 18% (em volume) de H,80,.. Porém, cobre, prata e merci--
riv. formam compvostos inseoldveis com o ditiol, que podem prejudi-
car a andlise. O autor em aprégo recomendou a separag¢ao prévia
désses elementos.

GLARK & NEVILLE (1959), comentaram o uso de ditiol na
guimica analitica gqualitativa. Esses autores incluiram em seu
trabalho uma tabela dos precipitados obtidos pela reagao de diver
gos cdtions com o ditiol e indicaram também a concentragao em 4ei
do clorfidrico, necessdria para a formagao dos compostos. Assim ,
quando o meio era de 1 a 6 normal em deido cloridrico, deram rea-
¢ao com o ditiol os seguintes cdtions: cobre, cobalto, bismmto,es
tanho divalente, antimdnio trivalente, prata, tungsténio e plati-
na, além do molibdeénio.
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STEPANOVA & YAKUNINA (1962), estudando o método de de-
terminagao de molibdénio em rochas, verificaram que 0,4 miligrama
de tungsténio, 10 miligramas de chumbo, manganés, vanddio ou tité
‘nio nao interferiram, porém concentragoes acima de 10% de ferro,
bismuto, antimonio, ou estanho jd causaram interferéncia.

HOBART & HURLEY (1962) verificaram que um miligrama de
ferro, niquel, vanddio, aluminio ou cobalto nao interferem na de-
terminacao de 50 microgramas de molibdénio.

Pela revisao feita a respeito dos ions interferentes
no método de determinacao de molibdénio pelo tolueno-3,4-ditiol,§
. possivel notar-se que para a andlise de vegetais e solos, alguns
dos cdtions citados como interferentes teém grande importéncia. De
outro modo, observa-se gque muitos désses cdtions nao ocorrem em
vegetais ou solos, ou quando se apresentam nesses materiais,em ge
ral sua concentrag¢ao nao causa interferancia,

Pundamentando~se nesses fatos,foi feito um estudo s0-
bre a influéncia, de diversos cdtions de ocorréncia mais comum em
solos e vegetais. Esse estudo teve por objetivo conhecer os limi
tes de concentragao a partir do qual os ions estudados podem cau-
sar interferencia e a maneira mais prdtica de elimind-la.

Em geral, para o estudo dos interferentes, foram consi
derados separadamente os niveis dos elementos nos solos e vege~
tais, dada a grande diferenca existente nos teores dos diversos -
ions em cada um désses materiais.

3.1.7.1 = Influéncia do cdtion férrico

A determinacao do molibdénio em solos e plantas exige
uma quantidade aprecidvel de amostra, a fim de se atingir os limi
tes de sensibilidade do método. Como consequéncia, a quantidade
de ferro que acompanha o extrato dos citados materiais pode atin-
gir valores altos.

Conforme o que jd foi citado, observa-se que inudmeros
autores jd estudaram a influéncia do ferro sobre a determinacao
do molibdénio pelo ditiol (WELLS & PEMBERTON, 1947; BICKFORD et
al, 1948; PIPER & BECKWITH, 1948; HOBART & HURLEY, 1962).

Para a andlise de vegetais, PIPER & BECKWITH (1948) ,
consideraram que a quantidade de ferro existente nésse material
nao causa interferéncia. Porém, a necessidade de se eliminar a
interferéncia do edtion férrico na andlise de solos tem sido res-~
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saltada por diversos autores (CLARK & AYTEY, 1955; WILLIAMS,1955).

As maneiras sugeridas para eliminar essa interferéncia
tém sido as mais variadas. WILLIAMS (1955) separou o molibdénin
do ferro, usando a reagao entre o ion tiocianato e o molibdénio,
extraiu o comvosto formado e destruiu o tiocianato por digestao
com stO4 . .Para reduzir o ferro férrico, &sse autor usou o 4ci-
do ascdérbico.

CLARK & AXLEY (1955) tentaram eliminar a influéncia do
ferro, usando diversas substdnecias, Com citrato de amdnio, tarta
rato de amonio, dcido c{trico, dcido fosfdrico, dcido tiogliedli-
co, cloridrato de hidroxilamina, fluoreto de sddio, sulfito de sg
dio, tiossulfato de sddio e cloreto estanoso, nao obtiveram resul
tados satisfatdrios. Esses mesmos autores indicaram o uso de sow=
lucao de iodeto de potdssio para reduzir o ferro e solugéo de ...
tiossulfato de sddio para oxidar o iodo formado, como a maneira
encontrada para eliminar a influénecia do ferro.

A téenica proposta por CLARK & AXIEY (1955) & a que —-
tem sido utilizada por diversos autores (LOTT et al, 1961; STEPA-
NOVA & YAKUNINA, 1962; BINGLEY, 1963).

Do que foi descrito, observa-se que o ferro trivalente
influencia a reagao, porém sdmente a partir de uma quantidade ain
da nao bem determinada, nota-se também que a maneira mais prdtica
de se eliminar a influéncia do citado c4dtion, parece ser a redu-
cao déate,

A questao da redugao do fon férrico com iodeto de po-
tdssio, tem suscitado ddvidas e pode acarretar inconvenientes,con
forme serd observado mais adiante.

O estudo efetuado tinha a finalidade de resolver qs as
pectos acima relacionados, principalmente procurando-se adotaruma
téenica bem simplificada para €sse fim.

Os reativos empregados para o estudo da interferéncia
do fon férrico e sua eliminagao foram os seguintes:

Acetato de butila p.a.

Solugao 6 normal de dcido clorfdrico destilado

Solugao de ditiol a 0,2%, Preparada conforme 3.1.2.la

Solugao padrao de molibdénio. Preparada conforme ...
3.1.2.1b

Solugao de ferro trivalente. Preparada a partir de
Fe,04 p.a., dissolvido 4 quente com dcido clorfdrico 6 normal des
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tilado. O material, depois de séco, foi retomado com deido clori
drico e dgua desmineralizada, de maneira a se obter uma solugac 1
normal em dcido cloridrico e contendo 1 miligrama de ferro por =%
lilitro. Outra solugao de ferro trivalente foi obtida da mesma
forma, porém preparada de maneira a conter 25 miligramas de ferro
por mililitro.

Solucao de ferro divalente contendo 2,5 miligramas de
ferro II, por mililitro. Preparada a partirAge FeSO4.(NH4)2804.
6H20 p.a. € a cada 100 mililitros desta solugao foram adicionados
2 mililitros de HC1l 6 normal. A solugaso Foli preparada momentos
antes de usar.

Solugao de iodeto de potdssio a 50% (p/v).  Preparada
a partir do KI p.a., dissolvido em dgua desmineralizada.

Solucao de tiossulfato de sédio a 10% (p/v). Preparada
a partir do Na28203.5H20 P.a. dissolvido em dgua desmineralizada.

Solugoes de dcido ascdrbico a 5% e a 25% (p/v). Prepa
radas a partir do deido L(+) ascdrbico cristalizado,dissolvido em
ggua desmineralizada. A solugao a 5% guardada em vidro escuro e
em refrigerador se conservou muito bem, porém a solucao a 25% de-
ve ser preparada momentos antes de usar, devido a sua md conserva
cao.

As reagoes se processaram sempre em meio de deido clo-
ridrico 4 normal, conforme todos os estudos que vem sendo descri-
tos até agora. TForam usados para a reagao de formacao do ditiola
to, 2 mililitros de solugao de ditiol a 0,2%, salvo nos casos es-
peciais, que serao descritos oportunamente.

O volume final no funil de separacao foi de 45 milili-
tros para todos os casos e a extracao se processou com 4 milili--
tros de acetato de butila. As leituras foram realizadas em espec
trofotometro Beckmann, modélo B, com prisma ajustado no comprimen
to de onda de 580 milimicrons.

Inicialmente foi feito um estudo da influéncia do fer-
ro trivalente sobre a determinacao do molibdénio pelo método em
estudo.

FPoram adicionados aos funis de separagao 30 mililitros
de dcido clorfdrico 6 normal e a seguir acrescentadas as quantida
des de ferro e molibdénio indicadas no quadro 15, apdés o que com-
pletou-se o volume a 45 mililitros. A cada funil foram jJuntados
2 mililitros de solugao de ditiol a 0,2% e a extragao foi feita
dez minutos apds a adigao d8sse reativo, sendo as leituras reali-
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zadas conforme j4 descrito. As mesmas cuantidades de ferro foram
usadas para se proceder a um estudo semelhantes ao que foi relata
"d0 anteriormente, sdmente que, foi juntado a cada funil uma quan-
tidade maior de solugao de ditiol a 0,2%, isto é, 3 mililitros.
As demais condigoes foram idénticas ao que jd foi descrito.

No gquadro 15 sao apresentados os resultados obtidos
das duas formas deseritas:

QUADRO 15 -~ Influéncia do fon férrico sdbre a determinagao  do
molibdénio pelo ditiol, quando se usa 2 e 3 ml da so
lucao de ditiol a 0,2%.
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Conforme se observa pelos dados do quadro 15, com 2 mi
1lilitros de solucao de ditiol a 0,2%, o ferro trivalente em quan-
tidades de até 3 miligramas, nao afeta a_determinacgao de 1 micro-
grama de molibdénio. Porém, a determinacao de 5 microgramas do -
citado elemento € perturbada quando € realizada em presencga de
quantidade do fon férrico superior a 1 miligrama. Usando-se 3 mi
lilitros da mesma solugao de ditiol, nota-se que a determinagao -
de até 5 microgramas de molibdénio nao é afetada por quantidade
igual ou inferior a 3 miligramas de ferro.

® possivel que isso ocorra em virtude de uma reagao en
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tre o ferro trivalente e o ditiol (redugao do ferro trivalente),
acarretando uma diminuigéo na concentragéo do reativo.

Para quantidades maiores de ferro, nos niveis possivel
mente encontrados nos nossos selos (PAIVA NAZTO et al, 1951), a in
terferéncia é bem mais marcante conforme comprovam os dados do
guadro 16. A reagao, também nesse estudo, se processou em condi-
coes idénticas as jd descritas, isto &, usando-se 2 mililitros de
gsolugao de ditiol a 0,2% e as quantidades de ferro trivalente des
critas no quadro 16.

QUADRO 16 - Influéncia de quantidades de ferro trivalente entre
100 e 300 miligramas na determinacao do molibdénio -
pelo ditiol.
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Os dados do quadro 16 permitem observar que o8 resulta
dos obtidos gquando em presenga de ferro trivalente nas quantida-—-
des mencionadas, sao errdticos e evidenciam que & necessdria a -
eliminacao da influéncia causada pelo citado fon.

J4 foi visto que a técnica mais usada para eliminar a
influéncia do fon férrico é aquela que foi proposta por CLARK &
AXIEY (1955). Essa técnica, conforme jd fol apontado, apresenta
certos inconvenientes, alguns dos quais jd citados pelos préprios
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autores que a propuzeram. Porém, a mais importante das objegaes,
é o fato de que as substancias nela utilizadas promovem uma redu-~
¢ao parcial do molibdénio.

Para comprovar o que acaba de ser indicado, foi feito
umn estudo, empregando iodeto de potdssio ¢ tiossulfato de sddio,
oujos resultados sao apresentados no quadro 17.

Os dados do quadro 17 foram obtidos fazendo-se reagir
em meio de £cido cloridrico 4 normal, 5 microgramas de molibdénio
com 2 mililitros de solucao de ditiol a 0,2%. Para isso,apés adi
cionar-se o 4cido e a solugao padrao de molibdénio, o volume foi
completado a 45 mililitros. Em seguida, adicionou-se um mililitro
de solugao de iodeto de potdssio a 50%, deixando-se em repouso --
por 5 minutos. Juntou-se 0,2 ml de uma solugao de tiossulfato de
sédio a 10% e finalmente acrescentou-se & solugao de ditiol. Os
funis foram sempre agitados apds a adicao de cada reativo e as
operagoes seguintes, isto é, a extracao e leitura foram feitas de
maneira jd descrita.

QUADRO 17 - Influéncia do iodeto de potdssio e do tiossulfato de
sédio, na determinacao do molibdénio pelo método do
ditiol. 100% de transmissao com dgua destilada.
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Os dados do quadro 17 mostram que o uso de iodeto de
potdssio e tiossulfato de sddio exige a presenga de deteyminada
quantidade de ferro, caso contrario, os reatives utilizados prové
velmente reduzem o molibdénio, causande vma diminuigao na sensibi
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lidade do método. Daf a necessidade de se adicionar aos padroes
e aos extratos,a serem analizados uma determinada quantidade do
cdtion férrico. DPara evitar €sse inconveniente, seria necessdrio
‘0 uso de um redutor que agisse sobre o ferro trivalente sem cau--
sar a reducao do molibdénio.

Pelos dados precedentes nota~se que provavelmente 0 --
waior inconveniente da presenga do ion férrico, seja a oxidacgao
do ditiol por ésse cdtion, causando a interferéncia jd observada.
.Por outro lado, a presenga de quantidades elevadas de ferro triva
lente, dao origem a um precipitado escuro que interfere de form;
pronunciada nas absorgoes obtidas.

CLARK & NEVILLE (1959) indicam que o ferro divalente
nao reage com o ditiol em meio dcido. Portanto, uma das maneiras
razodveis de se tentar & eliminagao da influéncia do fon férrico
¢ procurar reduzi-lo.

0 4cido ascdrbico tem sido muito usado na redugao do
fon férrico (WILLIAMS, 1955; ERDEY & SVEHLA, 1963). BINGLEY(1963)
usou o decido ascdérbico na redugao do iodo, quando empregou isdeto
de potdssio para reduzir o ferro, em técnica similar a de CLARK &
AXIEY (1955), Os autores que acabam de ser citados, nao se refe-
riram a uma possivel redugao de molibdénio hexavalente, pelo rea-
tivo em aprégo.

Foi portanto, baseado nesses trabalhos, que procurou-
se estudar a eliminagao da interferéncia do fon férrico, mediante
a sua redugao com dcido ascdrbico.

Os estudos adiante descritos foram realizados nas mes-
mas condigoes jg relatadas. Isto é, em meio 4 normal em dgcido
cloridrico, volume final de 45 mililitros, reagao com 2 mililitros
de solugao de ditiol a 0,2%, extragao com 4 mililitres de acetato
de butila e leituras no espectrofotOmetro Beckmann modélo B, eom
prisma ajustado a 680 milimicrons. A ordem de adigao dos reati-
vos foi a mesma que vem sendo seguida até aqui, o ferro trivalen-
te foi adicionado apds os padroes de molibdénio, o volume foi -
ajustado conforme descrito e a seguir acrescentou-se a solugao de
dcido ascérbico. Transcorridos einco minutos, juntou-se a solu-—
cao de ditiol e as demais operagoes seguiram a marcha jd4 conheci-
da.

No quadro 18 podem ser examinados os resultados &btidos com
solugoes de Zcido ascérbico a 5%, 10% e 25%.
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Os dados do quadro 18 mostram que para as gquantidades
de ferro que vodem ser encontradas nos extratos de material vege~
tal, quando se usa de 3 a 5 gramas de amostra, um mililitro de so
lucao de dcido ascdrbico a 5% € suficiente para reduzir todo o
ferro. Porém, para quantidades maiores, isto é, baseadas nos teo
res possivelmente encontrados em alguns dos solos do Estado de
Sao Paulo, 5 mililitros de solugao de 4cido ascdrbico a 10% foram
suficientes para reduzir de 100 a 200 miligramas de fon férrico.
Entretanto, quando se usa 5 mililitros de solugao de dcido ascdr=—
bico a 25% até 300 miligramas de ferro foram reduzidos e sua in=-
terferéncia eliminada.

Os resultados apresentados no quadro 18 deixam alguma
dfvida a respeito da agao redutora do decido ascdrbico sdbre o mo-
libdénio. Para verificar se o citado reativo, em auséncia de fer
10, influenciaria a formagao do ditiolato de molibdénio,foram fei
tos estudos com diversas quantidades de molibdénio na amplitude
das curvas padroes usadas. As reacoes Se mrocessaram na presenea,
e auséncia de ferro trivalente, conforme se verifica no guadro 19.

As reagoes foram realizadas da mesma maneira como jé
foi descrito, sdmente que, omitindo-se a solugao de ferro tHriva-
lente, nas reagoes em que nao entrava ésse elemento.

Os dados do quadro 19 permitem observar que 1 milili-
tro de dcido ascdrbico .a 1%, nao afeta a absorcao dos extratos -
das solugoes contendo de 0,5 a 10 microgramas de molibdénio, mes-
mo na auséncia de ferro trivalente. Porém, 5 mililitros de solu-
gao de dcido ascédrbico a 25%, em auséncia do fon férrice, provi--
velmente reduzem o molibdénio, sendo gue ésse fendmeno € mais
acentuado eém quantidades superiores a dois microgramas do citado
elemento. Em presenca de 100 miligramas de ferro trivalente, ob-
serva-se que a redugao da absorgao nao ocorre, mesmo quando seusa
5 mililitros da solucao de dcido ascérbico a 25%. E  importante
ressaltar que a interferéncia causada pelas diversas quantidades
de ferro estudadas sao totalmente eliminadas quando se usa as
quantidades devidas de dcido ascdrbico e isto entre os limites de
0,5 & 10 microgramas de molibdénio.

Considerando o que foi estudado e os resultados obtidos
é possivel verificar que de fato, a influcénecia do ferro na deter-
minagao do molibdénio em vegetais € quase desprezivel. O uso de
1 mililitro de solugao de dcido ascdrbico a 5% garante uma segu-~
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ranga total no que se refere & eliminaczo da interferéncia devida
a ésse elemento na andlise de material vegetbal.

Para solos, o0 problema apesar de ser mais complexo, ¢&
totalmente resolvido usando-se 5 mililitros de solugao de dcido
ascdrbico a 25% para reduzir o ferro. ¥ evidente que no preparo
da curva padrao, conforme veremos adiante, serd necessdrio adicio
nar uma determinada quantidade de ferro, a fim de evitar a possi-
vel reducao do molibdénio dos padroes.

3.1.7.2 - Influéncia do fon c¥vrico

0 cdtion cobre divalente apresenta-se como um dos mais
importantes interferentes no método de determinacao do molibdénio
pelo ditiol, principalmente quando se visa a andlise de solos e
vegetais,

Diversos autores jd estudaram a influéncia do cobre sd
bre o método em aprégo, ressaltando os inconvenientes de sua pre-
" senga (WELLS & PEMBERTON, 1947; BICKFORD et al, 1948; PIPER & ...
BECKWITH, 1948; BINGLEY, 1963). ZEsses mesmos autores sugerem a
necessidade de se eliminar os efeitos da »nresenga do cdtion cdpri
co.

SHORT (1951) salientou que em meio contendo 50%, em vo
lume, de dcido clorfdrico, o ditiol nao reage com o cobre. Pordém,
GLARK & NEVILLE (1959), incluem o cobre como um dos cdtions  que
formam preeipitado com o ditiol em meio de 1 a 6 normal em dcido
eloridrico.

WILLIAMS (1955) verificou que 100 microgramas de cobre
nao interferem com o método em aprégo. De maneira similar,HOBART
& HURLEY (1962) sugerem que sdmente grandes quantidades de oobre
podem influenciar a determinagao do molibdénio.

Os autores que tém preconizado a eliminagao da mencio-
nada interferdéncia usaram a separagao prévia do cobre, mediante
extragao désse fon com ditizona (BICKPORD et al, 1948; PIPER &
BECKWITH, 19483 WILLIAMS, 1955). ¥ evidente que a técnica propos
ta por &sses autores torna o método moroso, mais dispendioso e
suscetivel a erros.

BINGLEY (1963) propds a eliminagas da influéneia do co
bre por complexagéo désse cdtion, usando +“iouréia para o menciona
do fim.

Do que foi exposto, conclui-se da necessidade de comn=
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plementagao dos dados a respeito do interferente em questao. Para
isso, foi realizado um estudo visando determinar-se as quantidades
de cobre capaz de interferir no método e a maneira mais prdtica
de elimina® a citada influéncia.

Os reagentes utilizados nos estudos adiante descritos
foram os seguintes:

Solugéo 6 normal de acido clorfdrico destilado..

Solucao de ditiol a 0,2%. Preparada conforme 3.,1l.2.la

Solucao padrao de molibdénio, Preparada conforme ...

3.1.2.1»

Lcetato de butila p.a.

‘ Solugao de cobre cuprico, contendo 50 microgramas  de
Cu+2 por mililitro. Preparada a partir do CuSO4.5H20 P.a. A con
centragao do cobre foi verificada pela determinagao désse elemen—
to por iodometria.

Solugao de tiouréia a 9% (p/v). Preparada a partir de
SC(NH2)2 pP.a., dissolvida em dgua desmineralizada.

Solugao de dcido tartdrico a 50% (p/v). Preparada a
partir do dcido d-tartdrico p.a., dissolvido em dgua desminerali-
zada.

Solugao de iodeto de potdssio a 50% (p/v). Preparada
conforme descrito em 3,1l.7.1.

Solucao de tiossulfato de sddio a 10% (p/v). Preparada
conforme deserito em 3.1.7.1.

A influéncia do cobre foi verificada, fazendo-se rea-
gir o molibdénio com o ditiol, nas condigoes descritas em 3.1.7.1,
substituindo~se ¢ ferro pelas quantidades de ion cdprico descri-
tas no quadro 20.

Ogs dados do quadro 20 comprovam que é marcante a, in-
fluéncia do cobre na determinagao do molibdénio pelo ditiol. Vie
sando-se eliminar essa interferéncia, foram usados diversos reati
VoS, '

Inicialmente, foi tentada a redugao do fon cdprico, jd
que a forma cuvrosa do elemento em aprégo nao fei citada como in-
terferéncia ao método de determinagao do molibdénio pelo ditiol.
Na tentative dessa redugao, foi usade £cido ascdédrbico a 5% e tam-
bém iodeto de potdssio e tiossulfato de sddio, conforme técnica
jé descrita para o uso désses dois reativos em 3.1.7.1.
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QUADRO 20 - Influéneia do cobre cuprico sdbre a determinagao do
molibdénio pelo ditiol.
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Os resultados, conforme demonstram os dados do quadro
21, nao foram satisfatérios.

QUADRO 21 -~ Uso de redutores para eliminar a interferéncia do co
bre sbbre a determinacgao do wolibdénio pelo ditiol.
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Continuando a pesquisa, a fim de encontrar uma substég
cia capaz de eliminar a jd citada interferencia, foram feitag no-
vas tentativas de reducao ou de complexagao do fon em aprégo. As-
sim sendo, realizou-se reacoes em presenca de um mililitro de écg
do tartdrico a 50%, também sem resultados satisfatdérios. O uso de
iodeto de potdssio & dcido asedrbico conjugados nao obteve éexito.

Toram feitas diversas combinagoes de iodeto de potds-—
gio, dcido tartdrico e dcido ascdrbico sem alcangar bons resulta-
dos.

SCHWARZENBACH (1957) sugeriu a tiouréia como complexan
te para zinco e cobre em meio dcido. BINGLEY (1963), conforme j4§
citado, usou a tiouréia para complexante do cobre no método.de de
terminacao do molibdénio pelo ditiol, com Stimos resultados.

Para comprovar os dados obtidos por esse autor, foi
realizado um estudo sobre a aggo complexante da tiouréia.

Para éesse estudo, a reagéo se processou da mesma forma
como vem sendo feito até agora, isto é, em meio 4 normal em deido
cloridrico, com volume final de 45 mililijros e as quantidades de
molibdénio e cobre descritas no quadro 22, Apds a adicao de dois
mililitros de solucgao de tiouréia a 9%, juntou~-se 2 mililitros de
solugao de ditiol a 0,2% e seguiu-se a marcha jé descrita. No qua
dro 22 sao apresentados os resultados obtidos.

Como os dados do quadro 22 demonstram, a tiouréia eli-
mina a interferéncia do cobre, porém causa uma parcial reducao na
absorcao dos extratos, possivelmente devido & sua acao redutora
sdobre o molibddnio. ZE£sse inconveniente, conforme serd visto
adiante, pode ser eontornado. Apesar disso os resultados obtidos
s20 satisfatdrios, permitindo a eliminagao da interferéncia causa
da pelo cobre, sem necessidade de uma separagio prévia do elemen-

to em apréco.

3.,1,7.3 - Influéncia conjunta dos cdtions férrico e
ciprico.

0 ferro trivalente e o cobre cuprico sae, possivelmen-
te, 0s dois mais importantes interferentes na determinacao do mo-
libdénio pelo tolueno-3,4-ditiol.

Conforme jd foi visto em 3.1.7.L., o ferro causa uma
interferéncia ao método em aprégo a partir de trés miligramas do
citado fon. Porém, o uso de solugao de dcido ascdrbico, nas con-
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,QUADRO 22 - TUso da tiouréia para eliminar a interferéncia do co
bre sobre a determinagéo do molibdénio pelo ditiol.
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i 1 100 2 0,06 |
! 1 200 2 0,07 |
! 1 500 2 0,06 |
} 5 0 0 0,34
! 5 0 2 0,30 l
| 5 50 2 0,30 |
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digoes jé desgritas, pode eliminar a interferéncia causada por al
tas concentracoes désse elemento.

Para o eobre, no {tem precedente, foi demonstrada a
sua interferdéncia como também foi verificado que dois mililitros
de solugao de tiourdia a 9%, sao suficientes para complexar até
500 microgramas désse cdtion.

Como convém verificar, se os reativos preconizados pa-
ra eliminar as mencionadas interferéncias podem ser empregados
conjuntamente, foi feito o estudo adiante descrito.

Os reativos usados, assim como, @ marcha analitisa em-
pregada, j4 foram descritos em 3.1.7.1 & 3.1l.7.2.
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No quadro 23 observam-se os resultados obtidos, quando
se utiliza dcido ascdérbico e tiouréia para eliminar respectivamen
te a interferéncia do ferro férrico e do cobre cdprico em nifveis
variados.

Os dados do quadre 23 permitem verificar que um milili
tro de dcido ascdrbico & 5% e dois mililitros de tiouréia a 9% ,
sao suficientes para eliminar a interferéncia causada por até 3
miligramas de Terro trivalente e 500 microgramas de cobre cdprico.
Pode-se observar que hd um decréscimo na absorgao, nos extratos -
das solugoes contendo 1 e 5 microgramas de molibdénio, quando se
usa os reativos indieados.

Para os niveis mais elevados de ferro, isto &, nasquan
tidades possivelmente encontradas nos solos do Estado de Sasc Pau-
lo, 5 mililitros de dcido ascdrbico a 25% e 2 mililitros de tiou-
réia a 9%, sao suficientes para eliminar a interferéncia de até
200 microgramas de cobre e 300 miligramas de ferro.

¥ importante ressaltar que os reativos, no caso dessas
concentragoes mais pronunciadas de ferro, nao diminuiram a absor-
cao dos extratos das solugaes, possivelmente porque o excesso de
tiouréia reagiu com o ferro trivalente,

3,1.7.4 - Influéncia do fon aluminio

CLARK & NEVILLE (1959) nao incluem o alumfnio entre os
cdtions que reagem com o ditiol em meio dcido. Isse ratifica e
concorda com og8 resultados a que chegaram diversos autores gue es
tudaram a influéncia do citado fon, sobre o método de determina-
¢ao do molibdénio pelo ditiol (BAGSHAVE & TRUMAN, 1947; WILLTIAMS,
19553 HOBART & HURLEY, 1962), Os citados autores nao estudaram a
reagao em presenc¢a de quantidade superior a 50 miligramas de alu-
minioc.

Como a quantidade do citado e4dtion nos solos do Estado
de S.Paulo pode atingir valores altos (PAIVA NETO et al, 1951)foi
feito o estudo adiante deserito, visando elucidar a influéneia de
altas coneentracoes de aluminio sdébre o método de determinagao do
molibd&nio pelo ditiol.

Os reativos utilizados na sua _maioria, jd foram descri
tos nos itens precedentes, merecendo mengac especial o seguinte:

Solugdo de alumfnio contendo 25 miligramas de A1*3 por
mililitro. Preparada a partir de A12804.18H20 p.a, Para eada
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500 mililitros da solugao foram adicionados 10 mililitros de dei-
do sulfurico concentrado.

As reagoes se processaram de conformidade com o que jd
foi descrito nos itens 3.1.7.1 e seguintes. As quantidades de
aluminio, conforme estao descritas no quadro 24, foram baseadas
nos teores possivelmente encontrados nos solos do Estado de Sao
Paulo (PAIVA NETO et al, 1951).

Os resultados apresentados no gquadro 24 permitem obser
var que o aluminio, mesmo nos altos niveis estudados, nao inter-
fere com a determinagao do molibdénio. Deve-se salientar que nao
foi notada a formacao de nenhum coumposto colorido entre o alumf--
nio e o ditiol.

QUADRO 24 - Influéncia do fon aluminio na determinagao do molibdé
nio pelo ditiol.

| Molibddnio | Alumfnio | |
} adicionado } adicionado ; D.0. %
| microgramas 5 miligramas i i
ia _________________ ;._ ___________________ ——————— el
o o o |
% 0 ! 100 [0 {
| 0 i 200 } 0 !
| 0 | 300 0 |
| 1 } 0 0,07 {
| 1 i 100 0,07 g
! 1 § 200 0,07 {
| 1 : 300 0,07 }
{ 5 i 0 gl 0,34 ;
| 5 | 100 | 0,34 {
i, 5 g 200 ; 0,34 g
g 5 ; 300 | 0,34 %

3.1.7.5 = Influéncia dos ions cdlcio e magnésio

Os cdtions cdlcio e magnésio nao estao incluidos, por
nenhmum dos avtores que j4 estudaram as reagoes do ditiol,entre os
vdrios odtions que dao reagao com &sse composto.

Como tem sido preconizado o uso de decido ascdérbico e
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tiouréia para eliminar interferéncias, foi feito um estudo da in-
fluéncia dos fons em apréco, com a finalidade de conhecer se apre
senca de cdlcio e magnésio, influiriam na agao dos reativos jé ei
tados.

. Para ésse estudo, além dos reativos descritos em ....
3.1.7.1 e 3.1,7.2 foram empregados mais os seguintes:

Solugao padrao de cdlcio. Foi preparada uma  solugao
estoque a partir. de 03003 p.a. dissolvida em dcido cloridrico 6
normal destilado, na qual verificou-se a concentragao correta de
cdlcio, mediante determinacao do elemento pelo método permangano-
métrico. A partir dessa solugao e por diluigao com dgua desmine-
ralizada, preparou-se outra contendo 10 miligramas de cdlcio por
mililitro.

Solucgao padrao de magnésio. Foi preparada ume solugao
estoque a partir de Mg003 p.a. dissolvido em dcido cloridrico 6
normal destilado e verificou-se a concentragao correta de magné--
sio, por determinacao désse elemento pelo método gravimétrico ba-
seado na pesagem do pirofosfato de magnésio. A partir dessa solu
950 e por diluigao com dgua desmineralizada, preparou-se uma solu
cao contendo 5 miligramas de magnésio por mililitro.

As reagaes processaram-se conforme jd descrito em ..
3.1.7.1 sendo as quantidades e a ordem de adigao dos reativos, ~--
aquela apresentada no quadro 25. O ditiol foi juntado apds a so-
lugao de tiourdéia.

Mostram os dados do quadro 25 que nao hd influéncia —-
dos fons cdlcio e magnésio sobre a formacao do ditiolato ou s3bre
a acao do dcido ascérbico e tiouréia.

3,1.7.6 - Influéncia do fon vanadato

Diversos autores j£ mencionaram que o vanddio nao for=
ma composto colorido com o ditiol em meio dcido (BAGSHAVE & TRUMAN
1947; CLARK & NEVILLE, 1959).

Os trabalhos realizados eom a finalidade de examinar a
possivel interferéncia désse elemento, concluiram que pequenas
quantidades nao interferem na determinacao do molibdénio pelo di-
tiol (PIPER & BECKWITH, 1948; WILLIAMS, 1955; STEPANOVA & YAKUNI~-
NA, 19623 HOBART & HURLEY, 1962).

BERTRAND (1941la) verificou para vegetais uma concentra
¢ao de vanddio que variou de 0,27 a 0,42 ppm; para solos 0 mesmo
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(BERTRAND, 1941 b) encontrou concentracoes bem maiores, isto &,da
ordem de 3,1 a 68 ppm. GOLDSCHMIDT (1954) d4 como sendo de 2 a
270 ppm de vanddio, as concentragses possivelmente encontradas no

solo.

QUADRO 25 -~ Influéncia dos ions cdleio e magnésio na determinacao
de molibdénio pelo ditiol, eguando se usa 4cido asadr-
bico e tiouréia para eliminar interferéncia.
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Conforme se verifica, a quaniidade de vanddie existen-
te em vegetais, parece ser tao baixa que diflcilmente acarretaria
interferéncia na reagao. Porém para solos, & questgo é mais come
plexa, o que evidencia a conveniéncia do estudo que Ffoi feito, vi
sando-se conheceer a gquantidade a partir da qual o citado elemento
influencia o método em aprégo.

Dos reativos que foram usados no estudo adjante deseri
to, nao foi ainda mencionada a preparagac do seguinte:

Solugao padrao de vanddio, contendo 100 microgramas de
vanddio por mililitro. Preparada a partir de NH4VO3 p.a. O sal
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foi dissolvido em dgua quente e completado o volume com dgua des-
mineralizada, a fim de se obter uma solugao contendo 100 microgra
mas de vanddio por mililitro.

As reacgoes se processaram nas condicgoes j& descritas -
no estudo dos demais interferentes. No quadro 26, sao apresenta-
dos os resultados obtidos.

QUADRO 26 - Influéncia do dnion vanadato ne determinacao do molid
dénio pelo ditiol.
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Os dados do quadro 26 mostram que até 200 mlcrogramas
de vanddio nao hd interferéncia. Porém, a partir de 300 microgra
mas do elemento em aprégo, verifica~-se que hd um &rro posltivo
aprecidvel que cresce com o aumento da concentragao de vanddio. I
preciso ressaltar que o vanddio nao forme nenhum precipitado colg
rido com o ditiol. O que parece suceder & que o ditiol reduz 0
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ion vanadato produzindo um composto de cor esverdeada, provavel--
mente de vanddio trivalente, que passa para a fase do solvente or
ginico, produzindo o érro que se observa velos resultados do gqua-
dro 26.

Pelo que jd foi exposto e considerando as quantidades
de vanddio que podem ser encontradas em vegetais e solos, é pouco
provdvel a interferéncia devido a &sse elemento, na andlise  dos
citados materiais.

3,1.7.7 = Influéncia do cdtion zinco

0 zinco é considerado como um dos cdtions capaz de rea
gir com o ditipl em meio de dcido clorfdrico 1 normal (CLARK & ..
NEVILLE, 1959). Mesmo assim poucos autores tém dedicado atengao
a uma possivel interferéncia devido a esse c4dtion. WILLIAMS(1955%)
verificou que a presenca de 100 microgramas de zinco nao influen-
ciava a determinacgao de 2 microgramas de molibdénio pelo mdétodo
em aprégo. Como o citado cdtion pode ocorrer em quantidades bas-
tante varidveis em vegetais e solos, foi feito um estudo da rea-
950 entre o ditiol e o molibdénio em presenca de quantidades rela
tivamente elevadas de zinco.

Entre os vdrios reativos utilizados, merece destaque a
preparagao da solugao padrao de zinco, J4 que os demais foram men
cionados em itens precedentes.

Solugao padrao de zinco. Preparada a partir de =zinco
metdlico p.a. dissolvido em dcido clorfdrico a quente. A solugao
foi sé@ca em banho de vapor e o material retomado com dgua desmine
ralizada., O volume foi completado também com dgua desmineraliza=-
da de maneira a se obter uma solugao contendo 500 mierogramas por
mililitro.

Os dados do quadro 27 permitem observar os resultados
obtidos no estudo da influéncia do zineo. As reagoes também nes-
se caso se processaram de acordo com o que vem.sendo feito em to~
do o estudo de interferentes.

Conforme se pode observar nao houve qualquer influén--
cia do zinco quando presente desde 500 até 1500 microgramas. Nao
foi verificada a formagao de nenhum precipitado colorido entre o
ditiol e o cdtion zinco.
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QUADRO 27 - Influéncia do zinco soObre a determinacao do molibdé-
nio pelo ditiol.

Molibdenio Zinco

adicionado adicionado D.0.

microgramas microgramas
0 0 0
0 500 0
0 1000 0 i
0 1500 0 @
1 0 0,07 |
1 500 0,07 g
1 1000 0,07 }
1 1500 0,07 {
5 0 0,34 E
5 500 0,34 }
5 1000 0,35 !
5 1500 0,35 f

t

3.1.7.8 = Influéncia do cdtion manganés

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) parecen ter sido os primeiros
autores a estudarem a influéncia do manganés na determinagao do
molibdénio pelo ditiol. Os resultados a que chegaram ésses auto
res, permitiram que concluissem que o manganés nao reage com o ai
tiol em dcido cloridrico de densidade 1,06. Resultados similares
a €sse, obtiveram os autores que posteriormente estudaram a in-
fluéncia do citado fon (BICKFORD et al, 1948; WILLIAMS, 1955 ;CLARK
& NEVILLE, 1959; STEPANOVA & YAKUNINA, 1962).

Dos autores citados, os que trabalharam com maior quan
tidade de manganés foram STEPANOVA & YAKUNINA (1962), que chega--—
ram a obter dados em presenca de 10 miligramas de manganés sem ob
servar qualquer interferéncia.

Como o manganés ocorre em quantidades relativamente
elevadas nos solos do Estado de Sao Paulo (CATANT & GALLO, 1951),
foi feito um estudo da reagao entre molibdénio e ditiol, em presen
ca de até 15 miligramas de manganés.

Os reativos utilizados nesse estudo foram aquéles jd
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descritos anteriormente e mais os seguintes:
Solugao padrao de manganés contendo 2,5 miligramas de
MnII por mililitro. Preparada uma solugao estoque a partir de so
lubilizacgao de Mn012.4H20 em 4dgua desmineralizada. TFoi determi-
nada a concentragao de manganés nessa solugao pelo método gravimé
trico baseado na pesagem do pirofosfato de manganés. . A  partir
dessa solugéo e por diluicao com dgua desmineralizada, foi prepa-~
rada uma outra, contendo #,5 miligramas de manganés por mililitro.
As reagoes se processaram de maneira similar a que id
foi descrita no estudo dos demais interferentes, adicionando-se -
as quantidades do elemento em estudo, conforme se acha descrito

no quadro 28,

QUADRO 28 - Influéncia do manganés sdbre a determinagao do molib
dénio pelo método do ditiol.
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Og dados do quadro 28 permitem observar que nao hd in-
fluénecia do manganés, mesmo quando a reagao Se.processa em presen
¢ca de 15 miligramas do elemento em apréco. Convém ressaltar gque
nao foi observada a formagao de gualquer composto colorida entre
ditiol e mangands.



- 69 -

3,1,7.9 - Influéncia do cdtion titanio

O estudo da possivel interferéencia do cdtion titdnio ,
toma particular interésse no caso de determinacoes de molibdénio
em solos, pelo método do ditiol. GOLDSCHMIDT (1954)salientou que
em solos basalticos ou derivados, o teor de titanio pode chegar a
5% ou mais. 1% conhecida a importincia désses tipos de solos para
a agriculturs, dai se concluir que um estudo da influéncia, do ti-
tanio sobre o método em aprégo, é absolutamente necessdrio.

Indmeros autores jd estudaram a influéncia do citado
cdtion (WELLS & PEMBERTON, 1947; BAGSHAVE & TRUMAN, 1947; PIPER &
BECKWITH, 1948; WILLIAMS, 1955; STONHILL, 1958; STEPANOVA & YAKU~-
NINA, 1962). Em geral a quantidade mdxima de titanio estudada por
ésses autores nao ultrapassou 10 miligramas, porém STONHILL(1958),
chegou a determinar molibdénio em pigmentos de didxido de titénio
e mesmo assim nao verificou qualquer influeéncia.

A elevada concentragao de titdnio que pode ser encon--
trada nos principais tipos de solos do Estado de Sao Paulo (VERDé
DE, 1951) féz com que se estudasse a determinagao do  molibdénio
pelo ditiol, em presenga de quantidades de titdnio que variavam
de 25 a 100 miligramas.

A influéncia do titdnio foi estudada procedendo-se, as
reagoes da mesma forma como foi feito nos estudos precedentes, E
necessdrio salientar que o meio de reagao apresentava uma alta -
concentragao em dcido sulfdrico, mas apesar disso a concentragﬁo
do meio era igual a 4 e.g de hidrogénio wnor.litro. A grande quan
tidade de dcido sulfdrico existente na solugao era devido & eleva
da concentracao désse dcido nos padroes de titanio.

Dos reativos empregados nos estudos da influéncia do
titdnio, tem particular interésse o preparo da solugao padrao de
titénio.

Solugao padrao de titdnio contendo 10 miligramas de ti
tanio por mililitro. Preparada a partir do oxalato de titdnio e
potdssio p.a., K2TiO(0204).2H20. 0 sal fol adicionado a 100 mili
litros de H,S0, e agueceu-se a ebuligao por 15 minutos e apds =&
solugao tornar-se limpida, o volume foi completado com dgva desmi
neralizada. A acidez da solugao foi controlada mediante titula-
¢ao com hidrdxzido de sddio..

No quadro 29, sao apresentados os resultados da deter-
minacao de molibdénio em presenca de quantidades varidveis de ti-
t3nio.
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QUADRO 29 - Influéncia do titdnio sdbre a determinagao do molibdé
nio pelo método do ditiol.
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Os dados do quadro 29 mostram que mesmo quantidades —-
elevadas de titanio, isto é, até 100 miligramas do citade elemen-
to, nao interferem na determinacao do molibdénio pelo ditiol.

3,1.7.10 - Influéncia do fon cobaltoso

CLARK (1936) jd havia verificado que o cobalto ,forma
com o ditiol em meio dcido cloridrico, um precipitado negro. Esse
fato foi ratificado por CLARK & NEVILLE (1959) que indicaram a
formagao de um precipitado negro, resultante da reagao do ditiol
com o cobalto em meio de dcido cloridrico de 1 a 6 normal,

Entre os vdrios autores que estudaram a influéncia do
cobalto no método em aprégo, BAGSHAVE & TRUMAN (1947), WILLIAMS
(1955) e HOBART & HURLEY (1962), foi éste dltimo que estudou a rea
¢ao em presenga de maior quantidade do mencionado cdtion (1 mili-
grama). Todos ésses autores nao verificaram interferéncias devi-
do & presenca do fon cobaltoso.

A presenca do cobalto em vegetais e solos € fato eonhe
cido. HURWITZ & BEESON (1944) encontraram para plantas hortico--
las valores entre 0,01 e 0,67 ppm. FUJIMOTO & SHERMAN (1950) de-
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terminaram cobalto em diversos vegetais, verificando concentra--
goes que iam de 0,2 a 7,5 ppm. Para solos, ésses mesmos autores
obtiveram concentracoes que iam de 5 a 156 ppm. do citado elemen-
t0. GOLDSCHMIDT (1954) sugeriu, como concentracao normal de co-
balto no solo, um valor médio de 50 ppm.

Como se observa, os valores encontrados para solos sao
bem superiores aos encontrados para vegetais, mas nao chegam a
atingir concentragoes muito elevadas. O estudo désse interferen-
te, conforme adiante serd descrito, foi realizado com quantidades
de cobalto pogsivelmente encontradas no solo, visando~se comple--
mentar os dados jd existentes e verificar a possivel interferén-—-
cia sobre o método em apréco.

Além dos reativos cujo preparo jd foi descrito, empre-
gou-se mais o seguintes

Solugao padrgo de cobalto. Preparada a partir do ..
Co(N@3)2.6H20 p.a. Inicialmente foi preparada uma solugao esto--
que, contendo aproximadamente 0,5 miligramas de cobalto por mili-
litro. Nessa solugao determinou-se a concentragao do cobalto, me
diante precipitagao désse fon, como K [Qo(NOQ)G] e posterior titu
lacao do nitrito, oriundo do composto formado com solucgao padroni
zada de KMn04 . Verificada a concentragao de cobalto na solugao,
a partir desta e por diluigao com dgua desmineralizada, obteve-se
uma outra contendo 50 microgramas de cobalto por mililitro.

As reagoes se processaram de maneira idéntiea a descri
ta no estudo dos demais interferentes. No quadro 30 sao apresen-—
tados os resultados obtidos.

Os resultados do quadro 30 evidenciam que o cobalto em
quantidade nao superior a 200 microgramas nao afeta a determina--
¢ao do molibdénio pelo ditiol.

3¢1.7.11 - Influéncia do fon tungstato

HAMENCE (1940) jd havia verificado que o molibdénjo e
o tungsténio.formam com o ditiol compostos de cor esverdeada.
MILLER (1941, 1944) estudou a determinacao do tungsténio pelo di-
tiol.

Nota-se portanto, que a reagao enire tungsténio e o 4i
tiol jd era conhecida hd bastante tempo e tem sido estudada con-
juntamente com a reagao do molibdénio por diversos autores (BAGS-
HAVE & TRUMAN, 19473 BICKFORD et al, 1948; SHORT, 1951; ALLEN &
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HAMILTON, 1952; STEPANOVA & YAKUNINA, 1962; HOBART & HURLEY,1962).

QUADRO 30 - Influéncia do fon.cobaltoso na determinagao do molib-
dénio pelo ditiol.
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Quanto & interferéncia do elemento em aprégo, sobre +o
método de determinagao do molibdénio pelo ditiol, os resultados -
fornecidos por diversos autores evidenciam que se trata de uma
influéncia marcante, que pode ser contornada de diversas maneiras.
Assim, BAGSHAVE & TRUMAN (1947) e WELLS & PEMBERTON (1947) demons
traram que -em dcido cloridrico de densidade 1,06, o ditiolato de
tungsténio nao se forma. De maneira similar, SHORT (1951), veri-
ficou que em meio contendo 50% de dcido clorfdrico e a frio,o tungs
ténio nao reage com o ditiol. ALLEN & HAMILTON (1952), salienta-
ram que em dcido sulfdrico de 6 a 14 normal, o composto de tungs-
ténio e ditiol nao se forma, desde que a reagao seja feita & frio.

Outros autores tém evitado a interferéncia do tungsté-
nio, mediante o uso de agentes complexantes. Desta maneira, 0
anion citrato tem merecido a preferéncia em alguns trabalhos ....
(BICKFORD et al, 1948; PIPER & BECKWITH, 1948), enquanto CLARK &
AXLEY (1955) e STEPANOVA & YAKUNINA (1962) usaram solucao de dei-
do tartdrico a 50% para eliminar a interferéncia do tungsténio.



- T3 -

e

e e e m
L 20% G40 002 T | LE‘ 002 4 m
| go‘o 20 oz T | ¢t 00T S |
| 0 o't 005 0 | &€ 05 ¢ |
L ¥o‘o 60 005 0 | ‘0 0 6. |

¢€ 40 0‘T 00§ & | Lo‘ 620 006 0 | 60% 002 T
LE4O G‘o 006 S | 0 ¢to 002 o 1 Lo%o 00T T |
gE‘o  G2'o 006 S | T0‘ 620 002 O | L0%0 0% T |
Lo‘o 0‘T 006 T | €T 0 06 T | Lo 0 T |
TT‘0 ¢‘o  00S T | 60 0 00z T | 20% 002 o |
vI'0  S2‘0 00§ T m 900 0 006 0 | 0 00T o |
GE*0 ¢‘0 ooz S | 20 0 002 0 m 0 06 o |
9€‘0  Gz‘0 002 S 1 0 T 0 o 1 o .,imw;:aznamiefm
lllllllllllllllllllllllllll A i
0T e | 0T T ol sy | oo w0 wd |
, OOTJIB3JIB} °*OV I ol W 00TJIBLIBE °OV 1L$itglwﬁriwill;:!siligw 111111 mﬁiiﬂ
* %0G ®

OOTJIB3IBL OPTOE WOO BIOURISIILIUT ®P OBIBUIWITH °TOTLTP Op Opo3m
ofed OTUgPqITOW Op OBSBUTWISISD © OJ(QS OTUIETUNY} Op BTOUINTFUT - Tt OUAVAD



_74-

Nos vegetais e solos é de se supor que ocorram muito
pequenas quantidades do fon tungstato, porém visando obter dados
a respeito da influéncia désse elemento sdbre a formacao de ditio
lato de molibdénio, em meio 4 normal em 4cido cloridrico, é que
foi feito o estudo adiante descrito.

Em algumas reagoes, usou-se solugao de dcido tartdrico
a 50%, com 0 intuito de conhecer a agao désse reativo, em meio de
dcido clorfdrico, sdbre o tungsténio.

Dos reativos usados, a solugao. de dcido tartdrico a ..
50% j4 teve seu preparo descrito em 3.1.7.2, a solugao padrao de
tungsténio foi preparada da maneira adiante descrita:

Solucao padrao de tungsténio, DPreparada a partir de
Na,W0,.2H,0. O sal depois de séco a 2002C durante uma hora, foi
dissolvido em dgua desmineralizada, de maneira a se obter uma so-
lucao contendo um miligrama de tungsténio por mililitro. Por di-
luigﬁo dessa solugao obteve-se outra contendo 50 microgramas de
tungsténio por mililitro.

As reacgoes se processaram de forma similar a que tem
sido descrito no estudo dos demais interferentes. Os resultados
obtidos acham-se no quadro 31l.

Pelo exame dos dados do quadro 31, pode-se observar que
na presenca de até 100 microgramas de tungstéenio nao aparece ne-
nhuma interferéncia. Entretanto, ao nivel de 200 microgramas do
citado elemento, hd uma interferéncia positiva que § eliminada,
usando-se 0,5 mililitros de solugao de decido tartdrico a 50%. Com
500 microgramas de tungsténio a interferéncia é mais pronunciada,
porém 1 mililitro de solugao de dcido tartdrico é suficiente para
elimind-la.

De acdrdo com o exposto, para a determinagao de molib-
dénio em solos, comv medida de segurancga, convém usar 1 mililitro
de solucgao de fcido tartdrico a 50%, antes de adicionar a solugao
de ditiol.

341.,8 ~ Sensibilidade do método e relagao entre densi-
dade dtica dos extratos e concentracao de mo-
1libdénio nas solugoes.

A alta sensibilidade do método do ditiel na determina~
950 do molibdenio € um fato reconhecido pela wmaioria dos autores.
¥ evidente que, como todos os métodos colorimétrices ,
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cuja extracao do composto colorido & feita com solventes, o méto-
do do ditiol de determinaggo do molibdénio tem sua sensibilidade -
ligada diretamente & quantidade de solyente usado e mesmo d natu-~
reza déste, conforme j& foi visto em 3.1.4.

0 volume de solvente usado para a extragao do composto
colorido, tem variado de acordo com os indmeros autores gque estu-
daram o método e consequentemente, a sensibilidade do método quan
titativo depende das diversas técnicas preconizadas.

BICKFORD et al (1948) com a técnica conforme propoem,
detam ao método uma ampliturde de O a 50 microgramas .de molibde~-
nio, com uma scnsibilidade de até 0,2 micrograma do elemento, --
usando acetato de butila como solvente extrator.

PIPER & BECKWITH (1948) usaram 7,5 mililitros de aceta
to de isoamila para extrair o composto colorido. Verificaram que
nessas condicoes a curva padrao era satisfatdria entre 0,2 e 25
microgramas de molibdénio.

ATILEN & HAMILTON (1952) indicaram que no método do di-
tiol, conforme oropoem, a lei de Beer & seguida entre 5 e 15 mi-
crogramas de molibdénio. Esses autores,usaram 6,5 mililitros de
éter de petrdleo como solvente extrator.

CLARK & AXLEY (1955) extrairam o composto formwado pela
reagao entre molibdénio e ditiol, com 5 mililitros de aeetato de
isoamila. Nessas condigaes propuseram um método cuja amplitude
era de 1 a 10 microgramas de molibdenio.

STONHILL (1958) usou ditiol em solugao de acetato  de
amila, preparou curva padréo de 2 a 50 microgramas de MoOj e adi-
cionou 25 mililitros da solugao de solvente eontendo o reativo.

SANDELL (1959) forneceu uma tabela com a sensibilidade
de diversos métodos colorimétricos para a determinagao de molib-
dénio. De acordo com &sse autor, a sensibilidade do método do di
tiol é superior & dos demais métodos colorimétricos, sendo iguval
4 do método que emprega tiecianato e cloreto cuprose em meio de
acetona a 60%. O mesmo autor relata um procedimento para o méto-
do em estudo, no qual o composto formado & dissolvido em 25 mili-
litros de acetato de butila e segue a lei de Beer na amplitude de
1 a 25 mierogramas de molibdénio.

ASHBROOK (1959) usou 10 mililitros de tetracloreto de
carbono como solvente extrator e a amplitude da curva padrao pre-
parada por esse autor foi de 2 a 10 microgramas de molibdénio.
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TOTT et al (1961) determinaram molibdénio em vegetais
pelo ditiol. Prepararam a curva padrao de 2 a 12 microgramas de
molibdénio e, utilizaram como solvente extrator, 4 mililitros de
acetato de isoamila.

STEPANOVA & YAKUNINA (1962) determinaram até 0,2 micro
grama de molibdénio, quando extrairam o composto colorido com 2
mililitros de acetato de isoamila.

Conforme € possivel observar pela revisao feita sobre
o assunto, a sensibilidade do método do ditiol para determinaggo
do molibdénio, nermite que se facga determinagSes de pequenas quan
tidades do elemento, tal como ocorre -em vegetais e solos.

Desde o inicio d&ste trabalho, a extragao do ditiolato
de molibdénio vem sendo feita com 4 mililitros de acetato de buti
la, visando-se obter uma boa sensibilidade para o método em apre-
go. O estudo adiante descrito, procurou demonstrar a razoavel
sensibilidagde que pode ser alcangada mediante o emprégo da técni-
ca proposta.

Conforme serd visto oportunamente, a linearidade entre
densidade 4tica dos extratos contendo 0 composto colorido e as
quantidades de molibdénio das solugaes, é obedecida pelo menos até
o limite de 10 microgramas de molibdénio. O autor nao se preocu-
pou em ampliar éste limite, dado que valores acima de 10 microgra
mas do elemento, sao raramente encontrados em vegetais ou solos e
no caso de concentragaes tao elevadas, seria,. preferivel usar di~--
luigoes a fim de atingir valores mais baixos.

08 aparelhos empregados, os reativos usados e a marcha
analitica para o preparo das curvas padroes sao descritos a se--
guirs

Para a obtengao dos valores das densidades dticas das
solugoes foram usados os seguintes aparelhos: Espectrofotometro -
Beclman modeélo B, dotado de cubetas de 10x10x45 mm; Colorimetro -
Klett-Summerson, dotado de microtubos, para um volume minimo de
solquo igual a dois mililitros.

Os reativos empregados foram og geguintess

Lcido cloridrico concentrado p.a.

Solugcao 6 normal de dcido clorfdrico destilado. .

Solugao de ditiol a 0,2%. Preparada conforme 3,1.2.la.

Solugao padrao de molibdénio. Preparada conforme —-

3¢1.2.10,
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Solugao padrao de ferro trivalente, contendo 25 mili--
gramas de Fe+3
Solugao padrao de ferro trivalente, contendo 1 miligra

por mililitro, Preparada conforme 3.1l.7.1.
Solugao de dcido asedrbico a 5%, Preparada conforme

_por mililitro. Preparada conforme 3.1.7.1.

ma de Fe+3

3.1.7.1.

Solugao de 4cido ascdrbico a 25%. Preparada conforme
3.1.7.1.

Solugao de tiouréia a 9%. Prcparada conforme 3.1.7.2.

Solugao de dcido tartdrico a 50%. Preparada conforme
3.1.7.2.

Solugao de tiocianato de potdssio a 30% (p/v). Prepa-
rada a partir de KCNS p.a. dissolvido em dgua desmineralizada.

Solugao de cloreto estanoso a 40% (p/v). Preparado —--
dissolvendo-se 20 g de SnCl,.2H,0 em 10 mililitros de dcido clo-
ridrico 6 normal destilado e quente e a seguir completando-se o
volume a 50 mililitros com dgua desmineralizada.

Mistura de solventes, constituida de tetracloreto de
carbono e dlcool isoamilico em partes iguais em volume.

Acetato de butila p.a.

a) Curva padréo contendo de 0,5 a 10,0 microgramas de
Mo para ser usada na determinagao de molibdénio em vegetais.

A curva padrao relaecionando densidade Stica dos extra-
tos e quantidade de molibdénio foi feita da seguinte maneiras

Oito funis separadores de Pyrex com capacidade paral?25
mililitros foram escolhidos e em cada um déles assinalado o volu
me de 45 mililitros. Foram adicionados a cada um, 30 mililitros
de dcido clorfdrico 6 normal destilado e foram acrescentados O,
0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 e 10,0 mililitros da solugac padrao
de molibdénio contendo 1 micrograma por mililitro. Os funis fo-
ram tampados e agitados, apds o que foram juntados a cada um dé~
les, pela ordem e sempre seguido de agltacao, os seguintes reati-~
vos: 1 mililitro de solugao de dcido ascédrbico a 5% e 2 milili-
tros de solucao de tiouréia a 9%. Finalmente o volume foi comple
tado a 45 mililitros com dgua desmineraligzada e a seguir adicio-
nou-se 2 mililitros de solugao de ditiol a_0,2%,

Transcorridos 10 minutos da adicao da solugao de  di-
tiol, foram adicionados 4 mililitros de acetato de butila e os fu
nis foram agitados por meio minuto. Apds a separagao das fases,
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a fase aquosa foi drenada e o orificio da torneira e a haste do
funil foram sccos com papel de filtro. O solvente contendo o com
posto colorido foi transferido para os tubos do colorimetro Klett
-Summerson e procedeu-se as leituras, usando-se filtro com mdxima
absorgao entre 640 - 700 milimicrons. Apds as leituras no colori
metro, as mesmas solugaes foram transferidas para cubeta do espec
trofotometro Beckman e as leituras feitas com prisma do aparelho
ajustado no couprimento de onda de 680 milimicrons.

Uma outra curva padrao fol preparada de maneira idéntg
ca & que jd foi descrita, sdmente que a extragao do ditiolato de
molibdénio foi feita usando-se 3 mililitros de acetato de butila,

Deve-se salientar que essas curvas padrao foram feitas
visando~-se.,a andlise de vegetais e portanto, nao continham ferro
trivalente.

b) Curva padrao contendo de 0,5 a 10,0 microgramas de
molibdénio para ser usada na determinagao de molibdénio em soloss

A curva padrao tendo em vista a andlise quantitativa -
de molibdénio em solos, foi preparada de maneira similar 3 descri
ta anteriormente, sé que apds a adigao dos padroes de molibdénio,
foram acrescentados pela ordem e sempre seguido de agitagao os se
guintes reativoss 2 mililitros de solugao de ferro trivalente con
tendo 25 mg de Fe'd por mililitro, 5 mililitros de solugdo  de
dcido ascdrbico a 25%, 2 mililitros de solugao de tiourdia a 9% e
1 mililitro de solugao de dcido tartdrico a 50%. Apds ajustar o
volume a 45 mililitros com dgua desmineralizada, foram adiciona--
dos 2 mililitros de solugao de ditiol a 0,2%. A extragao foi fei
ta com acetato de butila, apds transcorridos 10 minutos da adicao
do ditiol. Deve-se ressaltar que para evitar que o volume ultra-
passasse 45 mililitros, em geral usou-se 15 mililitros de deido
cloridrico 12 normal, em lugar da quantidade de dcido citado em
3.1.8a.

Também neste caso foram feitas extragaes com 4 ¢ 3 mi-
lilitros de acetato de butila. As leituras foram realizadas da
maneira j4 descrita no preparo da curva para determinagéo de mo~-
libdénio em vegetais.

c) Comparacao da sensibilidade entre o método do ditiol
e o método que emprege tiocianato e cloreto estanoso.

0 método do tiocianato-cloreto estanoso é sem divida ,
o método colorimétrico mais empregado na determinagao do molibdé-



nio. Em vista disso, escolheu-se eésse método para comparar sua
sensibilidade com a do método do ditiol,. quando empregado de ach
do com a técnica proposta neste trabalho.

Dessa maneira foi preparada uma curva padrao pelo métg
do do tiocianato-cloreto estanoso, com técnica similar a de ...
JOHNSON & ARKILZY (1954), sendo que o composto colorido foi extrai
do com 3 mililitros da mistura de solventes constituida de tetra-
cloreto de carbono e dlcool isoamflico. As leituras foram feitas
no espectrofotometro Beckmann modélo B, com comprimento de onda
ajustado a 470 milimicrons.

No quadro 32, estao os resultados obtidos na determina
¢ao das densidades 4ticas dos extratos das solugoes preparadas
conforme descrito em a, b e ¢, inclusive com o método do tiecia-
nato - cloreto estanoso, quando as leituras foram feitas no espeg
trofotometro-Beckmann modélo B. No quadro 33 sao apresentadas as
densidades 4ticas obtidas com o colorimetro Klett-Summerson,usan-
do-se os extratos obtidos da maneira descritca em a, b e c.

Os resultados dos quadros 32 e 33 permitem observar o
seguinte:

0 método do ditiol conforme é nproposto para vegetais €&
mais sensivel que o método do tiocianato - cloreto estanoso,mesmo
quando se usa 4 mililitres de solvente para o método do Aitiol e
3 mililitros para o método do tiecianato - cloreto estaneso. Essa
diferenca é mais evidente, quando se usa a mesma quantidade do
solvente em ambos os métodos.

Empregando-se a técnica descrita para solos, obtem-se
maior sensibilidade do que aquela obtida com o processo indicade
para vegetaisg, em razao da presenca de elevada quantidade de fer-~
ro trivalente, 0 que evita uma diminuig¢ao da absorgao dos extra--
tos, fato ésse j4 comentado em 3.1.7.3.

Na técnica propesta para solos, com extragao com 3 mi-
lilitros de molvente, a separagao das fases foi wmuito lenta e de
vido & circunstincias nao bem determinadas, algumas vézes obteve-
se um extrato centendo dgua, 0 que traz inconvenientes para a de-
terminagao colorimétrica. Porém, com 4 mililitros do solventenao
se observou nenhum désses fenomenos e ao contrdric, obteve-se uma
Stima separacgao das fases.

Em ambos os aparelhos utilizados, foi obtida uma rela
¢ao linear entre densidade ética dos extratos das solugaes e a
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QUADRO 33 - Relagao entre densidade dtica e quantidade de molibdé
nio. ITeituras no colorimetro Xlett-Summerson.

(o i e e B e et e i L et e e T e e o e S e e S s S Lo e et e e i e e e S S S e S e St e bt St M e ¢

Mo fCurva padrao_conforme 3«1.8a§Curva padrao_conforme 3.1.8b

i I Extragao com l Extragao com }
§ %4 mililitros 3 mililitros §4 mililigros 3 mililitros i
gmeéw_,EEEL ____________ SR L L
% 0 g 0 0 % 0 0 |
% 0,51 13 18 | 16 21 !
11,00 26 36 ; 32 42 !
2,0 53 74 ! 64 86 §
| 4,0 108 150 128 172 !
| 6,0] 162 230 ! 191 258 !
| 8,0l 216 297 j 242 335 |
110,00 270 371 ! 302 414 g

"t £t St o (Bt ) b i s ot e S Ut i S et b Gt S ot o) Bt S e St St et S (o e s e s e e L e S et o e Lt e s W S s S e e et i

quantidade de molibdénio no intervalo de 0,5 a 10 microgramas do
mencionado elemento, como se comprova examinando as figuras 8, 9,
10 e 11,

Pelo exposto conclui-se que o método do ditiol & bas--
tante sensivel, se bem que nao possibilite determinagoes de gquan-
tidades menores que 0,5 micrograma de molibdénio.,

3,1,9 - Eficiéncia do método na. determinacao do molib~
dénio em solucoes puras.

Estudados os diversos aspectos de interésse do método
de determinag¢ao do molibdénio pelo ditiol e constatada a relagao
linear existcnte entre densidades dticas dos extratos e quantida-
de do elemento, passou-se ao estudo da eficiéncia do método na de
terminacio do elemento em solugoes puras.

Dessa maneira, serao adiante deserites a marcha analf-
tica e os resultados obtidos na determinagao de molibdénio em pre
senca de guantidades varidveis de diversos elementos.

Os reativos utilizados neste estudo, além dagqueles jd
descritos nos itens precedentes, foram mais os seguintes:

Solugdo sintética A ~ Solugao contendo em cada 10 mili
litros o seguintes 3 miligramas de ferro trivalente, 200 microgra
mas de cobre divalente, 50 miligramas de cdleio, 20 miligramas de
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Figura 8~ Relacdo entre densidade dlica de ditiolato de molib-
dénio ¢ quanfidade de molibdénio, oblida mno espectrofotdmetro
Beckman B, com a técnica proposta para andlise de vegetais.
Curva 8 - Método do ditiol, extragdo com 3mi de soivente.
Curva B - Método do diliol, extragdo com 4ml de solvente.

Curva € - Método do fiocianato-cloreto estanoso, exiragdo
com 3ml.
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Figura 9 -Relacado entre densidade ofica do ditiolato de mo-
libd@nio e quantidades de molibdénio, obtida em colorime-
tro Kiett-Summerson, conforme técnica proposta para and
lise de vegetfais.

Curva A- Extraindo-se com 4ml do solvente.

Curva B-Extraindo-se com 3mi do soivente
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Figura 10 ~Relagdo entre demnsidade otica do dihiolato de
melibdénig e quanlidades de moiibdémio, obtida em espectro-
fotdmetro Beckman B, conforme a ftécnica proposta para a-
ndlise de solg

Curva A -Exiracdo com 4ml de soivenie.
Curva B- Extracdo com 3ml de solvenie
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magnésio, 3 miligramas de aluminio, 100 microgramas de vanddio ,
500 microgramas de zinco, 10 miligramas de manganés, 100 microgra
mas de cobalto e 100 microgramas de tungstenio. A solugao désses
elementos foi preparada a partir das solucgoes padraes9 usadas no
estudo dos intcrferentes.

Solugao sintética B - Solucao contendo em cada 10 mili
litros o0 seguinte: 100 miligramas de ferro trivalente, 200 micro-
gramas de cobre divalente, 50 miligramas de cdlcio, 20 miligramas
de magnésio, 100 miligramas de aluminio, 200 microgramas de vand-~
dio, 500 microgramas de zinco, 10 miligramas de manganés, 200 mi-
crogramas de tungsténio e 100 mililitros de titdnio. Devido &
elevada quantidade de ferro, aluminio e titanio existente nessa
solugao, ela apresentava uma concentragio de 3 e.g de hidrogénio
por litro, oriunda do dcido sulfurico que foi acrescentado a fim
de manter aqueles fons em solugao.

Conforme pode-se observar a solucao sintética A, apre-
senta, em 10 mililitros, as quantidades de elementos interferen--
tes prdéximas do que se poderia encontrar no extrato de 5 gramasde
material vegetal. J4 a solucao sintética B, apresenta no mesmo
volume j& mencionado, concentragao de elementos razodvelmente prd
xima ao que, se poderia encontrar no extrato total de 1 ou 2 gra-
mas de solo.

. No guadro 34, sao apresentados os resultados obtidos
em presencga de 10 mililitros da solugao sintética A. A acidez do
meio foi ajustada a 4 normal em dcido cloridrico e o volume final
no funil separador foi de 45 mililitros. Os demais reativos uti-
lizados sao citados pela ordem de adigao no quadro 34, exceto a
solugao de ditiol a 0,2% que foi acrescentada por Wltimo,

A extracao e leitura foram feitas conforme jd descrito
em 3.1.8a.

Quando se relacionou os valores das densidades. {4ticas
com uma curve padrao, estabelecida conforme descrito em .3.1.8a,
foram obtidas as quantidades de molibdénio (82 coluna do quadro
34) e dessa. forma pode-se werificar gque o método oferece uma boa
recuperacac.

No guadro 35, estao os resultados obtidos com a solu-
¢ao sintética B. Da mesma forma, a concentragao em dcido foi ajus
tada a 4 normal com dcide cloridrico, sendo porém de se salientar
que, gquando continha solugao sintética B, o funil sé recebeu 25
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mililitros de dcido clorfdrico 6 normal, isto porque, conforme jd
foi citado, essa solugao tinha uma conecentragao de 3. e.g de hi-
drogénio por litro.

A ordem de adigao dos reativos foi aquela apresentada
no quadre 35, sendo que por dltimo foi adicionado a cada funil 2
mililitros de solugao de ditiol a 0,2%. . As extragoes e leituras
obedeceram 0 que estd descrito em 3.1.8b.

Na 22 coluna do quadro 35, os dois dltimos wvalores ...
(50 mg de Fe+3) foram obtidos adicionando-se 2 mililitros de wuma
solucao contendo 25 mg de ferro férrico por mililitro, logo apds
a adigao dos padroes de molibdénio.

Ag densidades 4ticas apresentadas no quadro 35, quande
relacionadas com a curva padrao obtida conforme 3.1.,8b, permiti--
ram calcular a quantidade de molibdénio recuperado, conforme se
observa na sétima coluna do gquadro 35. Pode-~se notar que, para o
método fornecer os resultados desejados, § necessdrio uma determi
nada quantidade de ferro trivalente nos extrates, quantidades es-
ta nao menor que 50 miligramas de ferro férrico.

Finalmente, conclui-se que o método ¢ bastante eficien
te na determinagao de molibdénio em solugoes contendo diversos
elementos e portante, deve fernecer resultados satisfatdrios na
determinacao do molibdénio em solugoes contendo diversos elemen--
tos, fornecendo resultados satisfatérios na determinacao de molilb
dénio em solos e vegetais.

3.2 - Egtudo da aplicacao do método

De acordo com os itens precedentes, pode-~se considerar
que o método de.ditiol, aplicade com os cuidades e a téenica, até
agora deseritos, permite a determinagae de molibdénio nos mais di
versos materiais. Apesar disso, 86 se eogitou de suas aplicacoes
na andlise de vegetais e solos.

Nos itens seguintes serao descritos a marcha analftica
e 0s resultados obtidos na determinagac do elemento em apre¢o nos
citades materiais.

3.2,1 - Determinagao de molibddnio em vegetais

Os reatives utilizados na. determinaeaoc de molibdenio -~
em vegetais, j4 foram descritos em 3.1,8.
Podas as leituras foram feitas em espectrofotometro =
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Beckmann medélo B, com o prisma ajustade a 680 milimicrons. Ag
densidades §ticas foram relacionadas com wma curva padrao obtida
de maneira idéntica i descrita em 3.1.8a.

Marcha analitica

De 5§ a 20 g de material vegetal séco e moido,foram in-
cinerados em cdpsula de quartzo a 500-5502C até ser obtida cinzas
brancas.

O material foi deixado esfriar e em seguida adicionade
10 mililitros de dcido cloridrico 6 normal destilado e secado em
"banho de areia'. Foram acrescentades mais 10 mililitros . de dci-
do cloridrieco 6 normal, conservado no "banho de areia" por mais 5
minutos e a seguir o material foi filtrado por papel de Ffiltro SS
589 faixa azul com 9 cm de didmetro, priéyiamente lavado com dci-
do clorfidrico 2 normal destilado e guente.

Para a filtragao, a cdpsula e funil foram lavados com
quatro vézes 10 mililitros de dcido clorf{drieco 6 normal e a lava
gem completada com quatro vézes 5 mililitros de dgua desminerali-
zada., O filtrado, foi transferido para halao volumétrico de , 100
mililitros e o volume foi completado com dgua desmineralizada.

Da solugao assim obtida, foi pivetada uma aliquota de
10 mililitros e transferida para funil separador de 125 milili—-
tros, preparado de acordo com o descrito em 3.1.8.

A _seguir, foram adieionados, K pela ordem e sempre segui-
dos de agitagao, os seguintes reatives: 1 mililitro de solugao de
dcido asedrbico a 5%, 2 mililitros de solugao de tiouréia a 9% e
dgua desmineralizada até completar 45 mililitros. TForam juntades
a seguir, 2 mililitros de solugao de ditiol a 0,2% e transcorri--
dos 10 minutog,, K foram acrescentados og volumes de solvente indica
do no quadro 36. Os funis feram entao agitados per meies minuto e
apds a separacao das fases, drenou-se a solucao aquosa. A haste
e o oriffcio dos funis foram sécos e a seguir o solvente contendo
o ditiolato de molibd8nio foi transferido para a cubeta do espee-
trofotdmetro.

No quadre 36, sao apresentadas as densidades §ticas e
as quantidades de molibd€nio determinadas da maneira que acaba de
ser descrita, inclusive quando se adicionou molibdénio aos extra-
tos visando-se conhecer a recuperacao do método.

Cen por cento de transmissao fol obtido zom uma "prova
em branco", isto &, uma solugao contendo todos os reativos, exce-
to o extrate do material vegetal.
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Os dados do guadro 36 mostram gque € possivel a determi
nacao do molibdénio em vegetais mediante a técnica propesta. De~
ve se frisar que a recuperagao oferecida pelo método § plenamente
satisfatéria, quer quando se extrai o compostoe colorido com 3 ou
4 mililitros de acetato de butila.

Como estudo complementar, foil verificadoc se a recupera
ggo seria satisfatdria adicionando-se o molibdénio ao material an
tes de ser ineinerado.

A marcha analitica para é€sse estudo foi idéntica & jé
descrita, sé que a quantidade de material que foi incinerade va-
riou de 3 a 10 g conforme & descrito no quadro 37. O molibdénio
foi adicionado ao material, apds éste ter side pesado e transferi
do para cdpsula, na forma de 2 mililitros da solucgao contendo 1
micrograma de molibdénio por mililitre. O material assim prepara
do foi séco em estufa a 70 ~ 802C e a seguir procedeu-se 3 incine
Tragao.

No quadro 37, sao apresentados os resultados obtidos
quando se extraiu o composto formado cem 3 ou 4 mililitros do sol
vente. Cem por cento de transmissao foi obtida com uma "prova em
branco” preparada conforme jd descrite.

Os dados do quadro 37, mais uma vez demonstram que a
recuperacgap oferecida pelo método, cenforme é proposto, satisfaz
plenamente. Nota-se também que os resultades oferecem uma boa --
precisao, guer entre gs repeticoes usando-se a mesma gquantidade
de solvente, ou quando se usou guantidades diferentes de acetato
de butila,

3.2.2 - Determinacgao de melibdénie total em solos

Os, reativos utilizados neste estudo foram os mesmos jé
descritos em 3.,1.8 e mais carbonato de sddio anidre (N32003)paa¢

Mareha analitica

Dois gramas de solo passade através de peneira de ...
0,5 mm de abertura de malha, foram misturades com 5 gramas de car
bonato de sédio anidro e transferidos para cadinhe de platina, ~-
contendo 1 g de earbonato de sddio. O material foi inicialmente
aquecido durante 30 minutos a 6008C em forno elétrico e em segui-
da aquecide a 900-9502C durante 20 minutos, com duas ou trés oca-
sionais rotagoes de cadinhp, quando o material jd se encontrava -
completamente fundidoe.
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Completada a fusdo, retirou~se@d¥orhe & o  material
foi transferido para copo de 250 mililitros, lavando-se com dgua
desmineralizada quente, a fim de facilitar a desagregagao do ma-
terial préso &s paredes do cadinho.

Apds ter sido retirado o cadinho de platina do  copo,
foram adicionados 30 mililitros de dcido cloridrico 6 normal des-
tilado e o material permaneceu em banho de vapor até secar. Adi-
cionaram-se 30 mililitros de dcido cloridrico 6 normal destilado,
aquecendo-se outra vez em banho de wvapor. A seguir, o material
foi filtrado através de papel de filtro Whatman n? 1, préviamente
lavado com 4cido cloridrico 2 normal destilado e quente, para ba-
lao volumétrico de 100 mililitros. O copo e o funil foram lava-——
dos com trés vézes 10 mililitros de deido cloridrico 6 normal des
tilado e quente, e com vdrias porgoes de dgua desmineralizada.
Goncluida a operagao, o volume foi completado com dgua desminera-
lizada.

Vinte e cinco mililitros da solugao do extrato do solo,
foram transferidos para funil separador de 125 mililitros, prepa-
rados conforme descrito em 3.1.8. Foram adicionados 7,5 milili-~
tros de dcido eloridrico concentrado e para os solos presumivel--
mente contendo baixas quantidades de ferro, foram adicionados 2
mililitros da solugao de ferro trivalente contendo 25 miligramas
de ferro III por mililitro. Além disso, nos extratos em que ia
ser estudada a recuperagao foram adicionados 2 mililitros da. solu
gao padrao de molibdénio contendo 1 micrograma por mililitro.

Os funis foram agitados e acrescentados pela ordem e
sempre seguido de agitagﬁo 0s seguintes reativos: 5 mililitros de
solucao de dcido ascérbico a 25%, 2 mililitros de solugao de tiou
réia a 9%, 1 mililitro de solugao de dcido tartdrico a 50% e .o vo
lume foi completado a 45 mililitros com dgua desmineralizada. Fi-
nalmente foram adicionados os dois mililitros de solugao de ditiol
a 0,2%.

Transcorridos 10 minutos da adigao do u¥ltimo reativo,
foram juntados 4 mililitros de acetato de butila e procedeu-se a
nova agitacgo por meio minuto. Deixou~se descansar para separar
as fases, a solugao aquosa foi drenada e a haste e o oriffcio da
torneira do funil foram sécos com papel de filtro. Apds esta ope
ragﬁo, o solvente contendo o0 composto colorido foi transferido pa
ra as cubetas do espectrofotometro Beckmann modélo B.
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Os resultados assim obtidos sao apresentados no guadro

38, sendo que 100% de transmissao foi ohtido com uma prova em
branco, proveniente do tratamento de 6 g de carbonato de sddio --
anidro com d¢ido cloridrico, em condigoes idénticas ao que foi

descrito no preparo dos extratos do solo.

A 10 mililitros da solugao assim preparada foram acres
centados 30 mililitros de dcido ¢lorfdrico 6 normal destilado e
os demais reativos e operagaes jd descritos para os extratos do

solo.

QUADRO 38 - Resultados da determinagao de molibdénio total em so-
los. Recuperagao estudada no mesmo extrato e usando-Se
4 mililitros de solvente.

e S e St St B it St e B Sttt Y TS S 1) St W B b e St Ui A, e S St et e} St msan Mo bt St bt e 2

i "_......._._...............-..._...-.._.-. ______ T : ; i
| IR i ‘ i i ‘
[ Bxtrato Me ] Fe I+ oo | Mo
; Terras L Eadicionado{adicionadog L.C: {determinado%
B | Mg [ mg i i M8 i
S S | | I ISR NP A
f i i ! r 1 {
| Roxa ! 25 | 0 § 0 ! 0,06 ; 0,8 i
oy | | l
FE R A
] ! i [ ’ ’ !
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! Roxa misturada% 25 | 0 } 0 I 0,11 i 1,5 %
% " ) 25 Lo 0 | 0,11 o150
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K " 25 2 Lo | 0,25 § 3,5 |
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iMasaapé ! 25 { 0 { 50 l 0,05 5 0,7 }
o 25 | 0 L 50 | 0405 1 0,7 !
) 25 2 i 50 | 091 2,7
) |25 | 2 I 50 [ 0,18 | 2,6 |
| Arenito i 25 | 0 L 50 | 0,03 0,5 i
I 25 | o0 {50 | 0,031 0,5 |
P 25 2 | 50 | 0,18 25 i
' {
| |25 § 2 {i 50 | 0,17 | 2,4 i
U U E U SO U S U i

Os dados do quadro 38, demonstram que a reesuperagao o
precisao fornecidas pelo método sae satisfatdrias. A adiqéo de
ferro trivalente &, em geral, necessdria para 0s nossos principais
tipos de solo, salvo para os de tipo “"terra roxa legitima" * e ==



"terra roxa misturada", isso de acdrdo com os teores de ferro to-
tal encontrados por outros autores (PAIVA NETO et al, 1951).

E necessdrio salientar que a quantidade de solo a ser
usada evidentemente pode e deve ser menor que 2 gramas. No presen
te trabalho essa quantidade foi usada, a fim de se poder estudar
a precisao e a recuperagao do método num mesmo extrato de solo.

© ® 0 Q0 9
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4., CONCLUSOES

Os dados obtidos referentes aos experimentos efetuados,
conforme foram relatados na parte experimental do presente traba-
lho, permitem uma série de eonclusaes, ag quais sao enumeradas a
seguir:

a) A férmula mais provdvel do complexo, desde que se
admita a existencia de apenas um dtomo de molibdénio na molécgula,
deve ser aquela proposta por GILBERT (1956) que é a seguinte:

Assim, o diticlato de molibdénio apresenta um péso mo-
lecular préximo a 556 e a relac¢as entre o mimero de radicais mer-
captideos e. o de dtomos de molibdénio na moléecula do composte, ¢
de 3 para 1.

b) Uma solugao contendo 1,0 g de ditiol em 500 milili-
tros de NaOH a 1%, apresenta em 20 dias um decréscimo na concele-
tracao inicial de ditiol de aproximadamente 50%. Porém, uma solu
930 preparada de maneira similar e contendo aproximadamente 6 g
de dcido tioglicélico, € bastante estdvel. Quando conservada em
refrigerador, essa solugao nao apresenta decréscimo apreciével na
concentracao de ditiol, denitro de um perfodo de 20 dias.

e) A concentragao do reativo influencia bastante a ve-
locidade da reacgao, porém 2 mililitros de solugao de ditiol a ...
0,2%, em presenca de até 10 microgramas de molibdénio, completam
a reagao de maneira quase instanténea.

O cdtion ferroso e o aumento de temperatura agem de na
neira similar, influenciando a velocidade da reag¢ao, quando a .-
quantidade de diticl é pequena em relacao & concentragao de molid
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dénio da solugao. Para as condigoes citadas, isto €, até 10 mi~-
crogramas de molibdénio e com 2 mililitros de solugao de ditiol a
0,2%, nao se nota a influéncia de nenhum désses fatores.

Os d4cidos de uso mais comum e nas diferentes concentra
coes estudadas, nao afetam a velocidade da reagao. Assim ~H2804
de 2 a 12 N, HC1 de 1,29 a 4,51 e HCZLO4 de 2,56 a 5,12 N nao tive
ram influéncia sobre a velocidade da reacgao.

d) Dentre os solventes ou mistura de solventes estuda~
dos, o acetato de butila e acetato de emila tiveram melhor compor
tamento, extraindo todo o complexo formado, com apenas 4 milili-
tros do solvente e apresentando uma boa sgeparagao da fase aquosa.
Os solventes mais densos Que a dgua nao forneceram bons resulta--
dos.

O complexo, quando extraido com acetato de butila,apre
senta dois mdximos de absorcéo,respectivamente nos comprimentos -
onda de 430-440 e 680 milimierens, sendo que este vltimo é reco--
mendado por ser mais pronunciado. Nesse gelvente, o complexo é
estdvel durante 48 horas, mesmo quando conservado em contato com
a solugao aquosa.

e) A formacao do complexo nao é influenciada por uma
concentracgao em dcido clorfdrico de 1,3'a 4,5 normal. O mesmo se
passa com o dcido sulfurico entre 0,4 e 12,0 normal e também com
o dcido percldrico de 0,3 a 5,1 normal. O 4cido nitrico é total=
mente indesejado na solugao, pois mesmo em baixas concentragoes 9
acarreta a destruicao do complexo, Misturas de decido cloridrico,
sulfirico e percl6rico até uma concentragao de 10 e.g de hidroge-
nio por litro nao 1nfluenclaram a formacgao do complexos

£) 0 fon férrico tem uma infludneia varidvel, dependen
te de sua concentragao na solugao., Até 1 miligrama nao afeta os
resultados obtides, quantidades superiores désse fon exercem in-
fluéneia, prejudicando os resultados.

A reducao do ferro férrico é uma maneira de se elimi~-
nar a interferéncia do citado cdtion. O Zeido ascdrbico apresen—
ta-ge como uvm bom redutor do ferro trivalente, mesmo em pH bastan
te baixo. Um mililitro de solugao de dcido ascdrbico a 5% & su-
ficiente para a reducao de até 3 miligramas de ferro. Quantidades
maiores de ferro (acima de 50 mg) exigem o uso de 5 mililitros de
solugao de dcido ascdrbico a 25%, a fim de garantir que o mencio-
nado fon nae influencie os resultados.
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g) O cdtion cdprico, a partir de 50 microgramas, inter
fere no método. Essa interferéncia & eliminada usando-se 2 mili-
litros de solugao de tiouréia a 9%. A interferéncia causada pela
presencga conjunta de 3 miligramas de ferro trivalente e 500 micro
gramas de cobre é eliminada usando-se 1 mililitro de dcido ascér-
bico a 5% e 2 mililitros de solugao de.tiouréia a 9%. Para quan-
tidades maiores do fon férrico, isto é, 300 miligramas de ferro e
200 microgramas de cobre, é possivel eliminar t0da a interferé&ncia
causada por ésses fons, com 5 mililitros de solugae de dcido as-
cérbico a 25% e 2 mililitros de solugao de tiouréia a 9%.

h) Os cdtions aluminio, zinco e manganés nao interfe-
rem no método, pelo menos até as quantidades de 300, 1,5 e 15 mi-
ligramas, respectivamente. O titdnio mesmo presente em quantida-
des elevadas (100 mg) nao mostrou nenhuma influéncia,

i) Os cdtions cdlcio e magnésio nao influenciam a de--—
terminagao do wolibdénio pelo ditiol e nao interferem com a .agao
dos demais reativos utilizados ségundo a téenica preconizada. O
cdtion cobalto divalente, até quantidade nao superior a 200 micre
gramas, nao interferiu na determinacao do molibdénio pelo método
em apreco.

j) A presenga do fon vanadato em quantidade superior a
200 microgramas de vanddio interfere no método. ZEssa interferén=-
cia nao é devida & formacao de compostos entre o citade fon e o
ditiol, mas possivelmente devido & redugao do mencionado fon pelo
ditiol. Em meio 4 normal em deido e¢loridrico, 100 microgramas de
tungsténio na forma de fon tungstato naoc influenciaram o método.
Para quantidades superiores a &sse valor e até 500 microgramas de
tungsténio, a interferéncia do citado fon pode ser eliminada pelo
uso de 1 mililitro de solu¢ao de deido tartdrico a 50%.

k) A relagao entre densidade 4+tica do ditiolado de mo=~
1ibdénio dissolvido em acetato de butila, e as quantidades de mo=-
1ibdénio nas solugoes & linear. A lei de Beer foi obedecida en-
tre os limites de 0,5 a 10,0 microgramas de molibdénio, quando se
usou 3 ou 4 mililitros de acetato de butila cemo solvente extra-
tor.

1) O método conforme é proposto foi mais sensivel que
o método do tioecianato-cloreto estanose, mesmo quando se emprega
uma técnica similar a de JOHNSON & ARKLEY (1954), extraindo-se o
complexe com 3 mililitros de solvente.
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m) O método foi eficiente na determinageo do molibde-
nio em solugoes puras, contendo diversos elementos nas concentra-
gSes possivelmente encontradas no extrato de 5 g do material vege
tal ou de 1 a 2 g de solo.

n) A determinacgao de molibdénio em vegetais e solos pe
Lo método conforme é proposto é satisfatdria, fornecendo resulta-
dos precisos e com bhoa recupera€ao, mostrando que a técnice empre
gada é eficiente na eliminagao de interferéncias.

@ 6 0 o @
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5. RESUMO

0 presente trabalho relata o estudo Teits 46BPe ° méto
do de determinacao colorlmetrlea»db melibdénio, baseado na réagaé

désse elemento com o0 4-metil-l,2-dimereaptobenzenc ou simplesmefie: .

te ditiol. PForam estudados diverses aspectos désse método bem co
mo sua aplicagao e dentre os {tens estudados encontram-se os se-
guintes:

a) Constituicao do compeste colorido

b) Preparagao do reativo, sua comsentracao, estabilida
de e modo de emprégo.

c) Veloeidade da reagao.

d) Escolha do solvente e do comprimento de onda mais
indicado.

e) Estudo da influéncia de diversos dcidos em diféren—
tes coneentraedes, sdbre a formagao do complexo.

f) BEgtabilidade do complexb;

g) Influéncia de diversos fons.

h) Sensibilidade do método e relacao entre densidade
Stica dos extratos contendo ditielato de molibdenio e quantidade
désse elemento.

i) Bficiéncia do método na determinagac do molibdénie
em solugoes puras.

j) Aplicacoes d¢ método na determinacao d6 molibdénio
em vegetais e solos.

Conforme os resultzdos obtidos Ffoi possivel uma série
de conclusoes o que veio possibilitar uma criteriosa aplicagao do
método.

Assim, o8 resultados obtidos no estudo da censtituicao
do complexo colorido permitiram uma conelusaa sébre a férmula do
ditiolate de molibdénio, coincidente com a gue havie sido propos-
ta por outroz awntores.

Os estudos a respeito da preparagae de reativo, concen
tracgo; estabilidade e maneira de empregd-lo, permitiram verifi--
car que ums solugao ditiol a 0,2%, em hidrdxido de sddio a 1% e
contende mais. ou menos 8 mililitros de deido tiogliedlico em 500
mililitroe, apresenta~se razoavelmente estdvel. Empregando-se —--
dois mililitros da ecitada solugao, pode-se determinar de 6,5 a
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10,0 microgramas de molibdénio e dessa forma a reagao & gquase ime
diata.

0 estudo da velocidade da reacao demonstrou que o ferro
trivalente e o aumento da temperatura, sao dois fatdres que agen
de maneira similar, aumentando a velocidade da reag¢ao. Bsse fa-
to pode ser observado quando em preseng¢a de pequenas quantidades
de ditiol e concentragao relativamente elevada de molibdenio. . Ob-
servou-se tamhém que o0s diversos dcidos em diversas concentragoes
que foram esitudados, nao apresentaram grande influéncia sobre a
formagao do complexo, dentro de limites relativamente amplos. 0
dcido nitrico, porém, revelou-se como um forte agente destruidor
do complexo.

0 complexo colorido pode ser extiraido por indmeros solveRr
tes organicos, quer tenham densidade superior ou inferior a wi.
Dentre os solventes ou mistura de selventes empregados neste tra-
balho, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se o aceta
to de butila como solvente extrator. Com essa substdncia, verifi
cou-se que o0 comprimente de onda ideal para as leituras era o de
680 milimierons. O ditiolato de molibdénio quando disselvido em
acetato de butila, foi estdvel dentro de um periodo de 48 horas.

0 estudo da influéncia de diversos fons, dentro das
concentragoes que normalmente ocorrem em vegetais e solos, demons
trou que o método pode ser empregado na andlise désses materiais,
desde que se elimine a influéncia do ferro trivalente com solugao
de £cido ascdérbico, do cobre cdprico com solugao de tiourdia e do
tungsténio (para o case de solos) com solugao de decido tartdrico.
Os demais fons nao apresentaram influéncia. quando presentes nas
condigoes j4 citadas.

0 métedo, conforme a técnica preconizada, apresentou
uma sensibilidade superior & do método gque emprega tiocianato-clo
reto estanoso. LA extracgao do complexo celorido foi feita com 3
ou 4 mililitros de acetato de butila, eom um consequente auvmento
da sensibilidade gquando se usou menor gquantidade de solvente,

As curvas padroes foram obtidas com 3 ou 4 mililitros
de acetato de butila, sendo que em ambos os casos foi linear a re
lacao entre densidade dtica do solvente contendo o ditiolato de
molibdénio e.quantidade désse elemento nas solugoes, dentro do in
tervalo de 0,5 a 10,0 microgramas do elemento em aprégo.

A eficiéncia do método foi satisfatdriamente verifica-
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da enm solugses puras contendo diverses elementos que ocorrem em
vegetais e solos. A aplicacao do método na determinagao de molib-
dénio nesses materiais, confirmou essa eficiéneia.

Os resultados obtidos permitem afirmar que o método. --
apresenta precisao e sensibilidade favordveis para a determinacao

de molibdénio em vegetais e solos.

Qe o R O
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6. SUMMARY.

This paper deals with the study of the colorimetrie me
thod for the determination of molybdenum based on the reaction of
molybdate ion and 4 methyl-l,2-dimercaptobenzene.

Several basic studies were perfomed concerning the ap-
plication of this method for the determination of molybdenum in
plants and soils. The following studies were performed.

a) Constitution of the colered complex.

b) Preparation of the reagent, its concentration, sta-
bility and useo

¢) Choice of extrating solvent and wavelength.

d) Effect of acid concentrations,

e) Interferences of several ions.

f) Sensibility of the method and relatien between ab-
sorbance of the organic solvent containing molybdenum dithiolate
and the amount of molybdenum in the solution.

g) Efficiency of the method Ffor the determination of
molybdenwm in pure solution.

h) Application ef the method for the determination of
molybdenum in soils and plants.

The data obtained allowed several conclusions as to the
constitution of the colored complex, stability of reagent and the
best way to prevare and use the solution of dithiol.

The rate of reaction is inflwencied by ferrie iron and
temperature, but both factors have effects that cannot be estima-
ted when it is used 2 ml of an aqueous alkaline solution of 0,2%
dithiol for the determination between 0,5 and 10,0 microgram of
molybdenum,

Among various solvents that were studied, including --
those heavier-than-water, the best results were obtained with bu-
tyl acetate, with this solvent the molybdenum dithiolate is sta-
ble for about 48 hours and shows a maximum absorbance at 680 mili
microns.

Sulfurie, hidrochloric and perchloric acid do not af-
fect the formation of the colored compound, in a relatively exten
ded range, but the nitric acid, even in small amouwnts destroys the
complex.
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There is a linear relation between absorbance of  the
molybdenum dithiolate dissolvedin butyl acetate and the amount of
molybdenum in the solution when 3 or 4 ml of butyl acetate were
used in the interval from 0,5 to 10,0 micrograms of molybdenum.

The method as it is proposed shows a greater sensibill
ty than the thiocianate-stannous chloride method and can be em—
Ployed with effieiency for the determination of molybdenum in
plants and soils. |

© 0000
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ERRATA

Pdgina Pardgrafo Linha Onde. se 1é Leia-se
9 1¢ 48 verificar as condigoes verificar se as condigoes
16 20 48 e um excesso de solugao ligeiramente acidificada com dcido
padronizada cloridrico e um excesso de solugao
padronizada.
23 79 Ultima terem favordvel ou des- terem aggo favordvel ou desfavorid-
favoravel vel.
25 62 dltima comprimento de onde comprimento de onda
35 20 32 e as leituras e as leituras
63 99 dltima 0 mesmo o mesmo autor
68 3¢ 42 colorida colorido
86 10 68 100 mililitros de tita- 100 miligramas de titanio.
nio.
Pdgina Quadro n? Correcgao
22 6 no alto da 32 coluna inserir "ml"
57 21 no alto da 12 coluna em lugar de 'Mo g" leia-se "Mo ug"
81 33 no alto da 22, 32, 42 e 58 colunas em lugar de "D.O."
leia-se M"leitura obtida*
87 33 no alto da 62 coluna em lugar de "Mo concentrado" leia-se "Mo encontrado"
90 36 no,alto da 22 coluna em lugar de "Paso amostra original em ug" leia-se
Ypeso amostra original em g".
92 37 no alto da 42 coluna em lugar de "Extracao com 3 m" leia-se "Extracao
com 3 ml", .
83/85 Fig.n? 9/11 no eixo das ordenadas em lugar de "D.0." leia-se "leitura obtida”

OBSERVAGAO: As colunas foram numeradas da esquerda para a direita.






