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INTRODUCCION

El presente trsbajo describe le determinecién de TITANIO,
HAFNIO y CIRCONIO con reactives orgénicos, algunos de ellos
son muy efectivos hesta llegar & cuantificer miligramos de

los elementos buscados.

En vista de l8 dificulted para poder determinar estos ele-
mentos de otros IONES que pueden hacer dificll la cuentifi
caci6n, se han deeerrolledo métodos muy sofisticados como

también muy ceros,

La gran semejanza entre estos tres elementos hace tadavie -
aln mhs complicede su determinacifén.

El trabajo tembién esté enfocedo en recopilar informacitn -
sobre el usp de reactivos orgénices, para la separacién de
gstos tres elementos de transicifn de otros gue pudleran -
tener caracteristices semejentes,

La efectivided de los métodas depende muchas veces del culds
do en su eplicacién, como es de esperesrse, as{ como de que -
las cantidedes & manejaorse son muy pequefias.



GENERALIDADES

Es posible definir a los elementos de trensicion en for-
ma estricta, como squellos que poseen capas "d" & #f" parcial
mente llenas, existen 55 elementos de trensicion, contendo -
los elementos més pesados haste el ndmero 103. Results asi -
que la mayoris de los elementos congcidos son elementos de -
transicidn y tienen algunas propiedades comunes,

Todos ellos son metales

Précticemente todos ellos son metales duros, fuertes, de
elevado punto de fusién y de ebullicidn, buenos conductores -
del calor y de la electricided,.

Son capaces de formar aleeciones con otros meteles de -
transicidn y también con otros elementos metélicos,

Con muy pocas excepciones poseen’ valencie variable, --
sus lones y sus compuestos son coloresdos en algunos, si no -
en todos de sus estados de oxidacion,

Loa elementos de transicifn suelen subdividirse en tres
grupos principales:

A) Elementos de transicibn propiamente
dichos o elementos del blogue *d", -

8) Lenténidos
C) Actinidos

Entre los elementos de trensicién propiamente dichos, o
elementos del blogue "d" se incluyen solamente aquellos ele--
mentos que tienen una cepa *d" incumpieta. El representante
mhs liviano es el eecandio, cuye configurecién electrdnice es
haz, 3d1. Los ocho elementos que le siguen Ti, V, Cr, Mn, Fe,



Co, Ni, Cu, poseen capas "d" incompletas, seam eﬁ el eetado -
fundemental del dtomo libre. A este grupo se le llama prime
ra gerie de transicifn.

Al llegar al itrio cuye configuracidn electrdnica exte-
rior es 552 hdl volvemos & encontrar un elemento de transl--
cidn. Los ocho elementos gue le siguen Zr, Nb, Mo, Tc, Ru,
Rh, Pd y Ag; todos poseen capas 4d incompletes ya sea en el
elemento libre (todos menos Ag) este grupo de 9 elementos -
conatituye la segunde serie de transicién.

La tercera serie de transicién comienza a efectos préc-
ticos con el hafnin, cuya estructure electrfnice exterior es
en su estada fundamental 652 Sd2 y abarca los elementos Ta,
W, Re, Os, Ir, Pt vy Au, todos los cuélea poseen capas incom=
pletéa en uno o méa de sus estados de oxidacifn quimicemente
importantes.

a8) Sobre los elementos:
TITANID

El elemento titanio es relativemente abundente en la -
corteza terrestre (D.6%). Los minereles mis importantes son
la ilmenite (FeT103), anstasa, brooquite y el rutilo, une de
las diversan veriededes cristalines del diéxido (T102). El

metal no puede obtenerse por el método comin de reducclén -
por el carbén, porque se produce un carhuro muy estable y -
ademds el metal es muy reactivo frente al oxigeno y &l nitrd
geno a temperaturas elevadas,

Como el metal posee elgunas propledades metaldirgicas ex
cepclonalmente valioeas, se ha desarrollado un procese (pro-
ceso de Kroll) que consiste en lo siguiente:

Le ilmenite o el rutilo se tratan a la temperstura del
rojo con cerbén y cloro pera der TiCl,, el que es sometido 8
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deetilacibn fraccionade para separar impurezes comg Fe013; -
el TiClh se reduce luepo con magnesio fundido & 8004C en una
atmbsfera de ergin. Se obiiene el titenic como una masa se-
punjaaa, te la cusl se sepera el exceeo de Mgy MgC12 por vg
latizecidn a 100000

Ty, (L) 4+ 24 (U T L {s5) + MgCl (.

El titenlo extremedamente puro se puede separar en esca
la de lsboretorio por el método de Van Arkel y de Baer (gue
también se emplea para otros metales) y gue conslste en lo -
purificacidn culdedosa de TIIQ que ea vaporizado y descom --
puesta al vecio sobre un alembre caliente.

El metal posee una red cristalina hexagonal compacta y -
eo semejente B otros metales de transicibn como hierre, niguel,
etc. porgue ‘as duro, refractario (punto de fusién (1680t 1080)
punto de ebullicibn 3260RC) y buen conductor del calor y de -
la electricided, &5in embargo es aumaﬁente liviano en compars
cifn con otroe metales de propiedades mecénices y térmices -~
simlleres y ‘extremademente resistente » cierta clage de corrp
aidn, par lo cusl se le emplee para aplicaciones especisles en
turbinag, equipo para la industrie guimica y equipo merino.

A pesar de no ser muy reactiva a temperatura ambiente, a
temperaturas elevadas el titanio se combina directemente con
la mayor parte de los no metsles, por ejemplo H2' helbgena, -~
02, NZ' C, boro, silicio y ezufre. De los compuestos que re-
sultan el nitrura (TiN), .carbura, (TiC) y los boruros (TiB y
Tiez) son compuestos intersticlales muy estables duros y re--
fractarios.

Como se observa una de las propledades tecnolbglcamente
mhs importante del titanio es su resistencis & ls corroeidn.
El metal no es atacado por #cidas minerales s temparastura --
embiente y tampoce por soluciones acupsas alcalines en cellen
te. Se disuelve en Acido (HC1l) celiente dando compuestos ==



derivados del T1 (III), mientras qua el écido nitrico celien
te lo lleva a estado hidrataedo, bestante inscluble en écidos
y bases, Los mejores solventes son el &cida fluorhidrico o -
fcidos a los cusles se las han agregado iones fluoruros, --
Estos medios disuelven el titenio y lo mantienen en aoluclon
en farma de fluorp complejo.

Por su redic atimico relativemente grande y por su peso
pequefio el titenio es el menos denso de los meteles de transi
cién. E) plemento es de color blanco grisécem, muy duro y =
frégil. 5u mejordisclvente ea el agua regie o también mezcla
de écido nitrico y Fluorhidrice.

Es el primer elementn del blogue "d" de los elementos de
trenaicién y posee L electrones de valencla 3d2 452. El estg
do de oxidacién mée estable y comln es titanio {1v), loa com-
puestas cuyo estado de oxidecibn es menor -1, 0O, II, III son
muy flcilmente oxidados & Ti(IV) por el aire, el agua y ctros
reactivos. La energle neceseria pare eliminar 4 electrones -
e8 muy grende, de tal meners nue el 16n Ti“’ no tlene existen
cia resl, genefalmente los compuestos de Ti (IV) son de netu-
raleze covalente. En el estado (IV) existen clertes enalogiama
con los elementos 81, Ge, Sn y Pb, especlalmente Sn, Log =«
radios atémicos estimados Bn* = 0.71, TL™ = 0.68AR y los
radlos covalentes octeédricos (Snlu = l.45AQ, nlv . 1.36AQ),
son gimilaree, par eso el TiD2 (rutile) es isomorfo con ---
Snn2 (casiterita) y ambos son amarillos en caliente. El: --
tetraclorurc de titenio, como el tetrscloruro de estaefio ea -~
un liguido destilable que es Pécilmente hidrolizedo por agua
y se comporte como un fcido de Lewis, dando aductos con molé-
culss dadas; SiClh y ﬁeClh no dan con éteres compuestos mole-
culares de edicibn estables, sblidos, pera TiClQ Y SnCl“ 8i
lgs dan. Esta diferencia puede atribuirse a la capecidad de
los Atomos de halbgeno de llenar le esfers de coordinacidn de
los Gtomps de Si y Ge gue son mAs pequefios. También existen

loe anlgnes halogenados similares TiFg-, Gng', SnClg2 -
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PbClg2 elgunoe de los cuales son isomurfos. Exiaten otres sl
militudes, como por ejemplo el comportamiento de los tetraclp
rurpos Frente el smoniaco, pere dar amidas. Es caracteristico
de' los compuestos de TiIV gl dar por hidrflisis compuestos -
gue contienen enlaces en mycho de los cuales ls8 coordinacifn
del ox{geno es pctaédrica,

Estados de pxidacibn.-

Los estados de oxldacibn més comunes del titenio son IV
y 111, aunque este Gltimn se oxida fécilmente en solucibn --
acuces. a8 sales simples del titanio (II) se ancuentran en
los estedos fundido y sblido pero se oxiden répidemsnte con -
el agua. Tembién se hon descrito mlgunos compuestos del tita
nio divalente pero ten reductores e inestebles gue no son ob-
Jeto de considermscién esnslitica. EL cetibn " eq incoloro
y muy Aeido, probeblemente existe el catién TiDz+. Tiene gran
tendencia e precipiter coma Tl(OH)Q o bien seles bésices blap
cas por hidrblisis, por esta razbn necesita acidez libre fuer
te para subsistir como tel cati6n, sin embargo el Ti(OH), tie
ne carfcter ligeramente anfétero. Forma complejos importantes
con el egua oxlgenada, florurcs tartratps y oxalatas,

£l Tiz'+ s de color violeta, extracrdinariamente reductor
e inesteble sl aire por le scclbén oxidente de éste; es mhs re
ductor que el Sn2+ pero menos gue el Crz’.

El titanic (II) tembién forma slgunos complejos. Los es
tados inferiores, cera y -1 se evidencien con 61 ligendae 2,2'
dipiridilo, sungque los compuestos de titanioc (I) se descano--
cen. _
' Los estedos de oxidacidn del titanio y sus caracter{sti-
cas aparecen en la tabla (1).

TITANIO IV.~ La quimice del titenio (IV) es muy parecida
8 la del estailc (IV) debido & la similitud en los tamafios.
Esto se manifiesta en compuestos como dloxides, sus tetrahalu
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ros y sus halocomplejos.

El cloruro de titenio (IV) gue se obtiene al passr una
corriente de cloro a trevés de una mezcla precalentads de -
6xida de titanio (IV) y carbén, es un 1iquide covalente, -
incoloro y hierve e 1370C. Este se hidroliza fécilmente al
difxido hidratado insoluble.

TiCla + ZHZD = Til:l2 (5) + LHC1

Con Acido clorhidrico concentrado, el claruro de tite-
nio (IV) produce el 16n hexaclorotitsnato (IV), (71016)2-,
cuyas sales se preparan Fécilmente.

El difxido blenco 710, se utiliza como pigmento. Este
existe en tres formas cristalinas, una de las cuales es el
rutilo. El 6xido de titenio (IV) recientemente precipitado
{el cual es probeble gue consista del TiD, hidretado mis gue -
del Ti(OH), se disuelve en una solucibn concentrada de hidrd
xido de sodio v de ests solucién se puede cristalizar el --
llamadn titanato de sodio N527103nH20. 5in embergo es proba
ble que no sea una sal verdadera. Se ha demostrado que otros
titanatos como el FeTiD (ilmenita) consiste en une mezcla
de fxidos. El bxldo de Ti (IV) recien precipitadu también se
disuelve en los &cidos diluidos. Con el Acido clorhidrica -
produce el ién hexeclorotitensta (IV) pero cuendo el écido no
es soomplejante, como en el ceso del Acldo perclérico, lag -
moléculas de ague son las que se coordinen cuh el titenio (IV).
5in embargo -1a cantidad del ibn Ti(HZD)G“' que se forma es in
significante, debido a la distribucidn de la cergs positiva -
sobre los Atomos de hidrégens que lo torna muy cido. E1 -~
T10%*
solucibn no existe como tal y por tanto sea mejor considerar-
1o como un i6n complejo hidroxomcuo. Las sales de titanilc
camo TiUSDQ . HZD se obtienen come sdlidos criatalinua, pero

se conoce como el i6n titanilo pero es praobable que en

se ha demuatradn que los iones discretos TiD no estén pre--
sentes. En su lugar se encuentran cedenes en zig-zag de ---



" &tomos de oxigeno y titenio alternedos, los cusles correspon-
den 8 la férmule (Tiu)ﬁn+.

Le adicifn de un elceli a una soluclén fcida de Ti (IV)
precipita el TiD2 hidretado. Esto se dehe z la eliminacién -
de 4 protones del 16n hipotético (Ti(H,0)6) *0 bien dos del -
ién titanilo hidratado.

Las ecusciones pera los dos procesos saon:

[mwo " - [i}(ou)h(uzn)il + uH
[ com ] 2 = [rcon,imy] + 24

Puede verse que la férmula Ti(UH)Z(ﬂZD)A es equivalente
8 Tiﬂz. QHZD

Con el perbxido de hidrégeno las soluciones Acides de Ti
(IV) producen una coloracién narenjs intenss, la cause es la
formacién del catibn peroxititénico [fi(oz)aéj 2+. Esta reac
cidn es cuantitstiva ya sea del titanio (IV) o del peréxido -
de hidrbgeno,

TITANID I1l.- Los agentes reductores fAcilmente transfor
man el titanio (IV) en titanio (III) en solucldon scuosa, Por
ejemplo 8i se disuelve el tetracloruro en 4cido diluido y se
le egrege zinc, la solucibn cambia de incolora a violeta, debi
do @ la formacién del i6n hexascuotitento (111) [TaH,nc] **.
El color se aetribuye B los electrones desapereados "d".

Los compuestos del titanip (III) son paramagnéticos y sus
momentos magnéticos se encuentran en la regifn de 1.7 cuando -
se miden 8 la temperatura ambiente, como se ve en la gréfica
siguiente.



-

- Momento magnetico

Temperatura

Variacibn del momento magnético
de un complejo octaédrico “g*
con la tempersatura.

El ibn hexsecuotitanio (III) & diferencis del correspon-
diente i6n de titenio (IV) conserve su carge positiva en soly
cifn acuosa sin pérdide significativa de protones. Le adicién
de un alcall forma un precipitada plrpura del bxido hidratedo
de titanio (III) T1203 nHZU yue es enteramente h&stico y no poses
propiedades anfOteras. Los lones hexascuptitenio (II1) se en-
cuentran en el estado shlido en laes sales hidratedss de tita-
nio (III) y en los elumhres como el CsTi(SUh)z. 12H,0. El -
clorurg de titanio (III) hexahidratado existe en dos formas -
violeta y verde. Este es probeblemente un caso de isomeria de
hidratacidn. '

Les soluciones acuosas de titanio (III) son agentes reduc
tores moderados v se oxiden con el oxigeno atmosférico. Estos
se emplean en anAlisls volumétrico y para prevenir la oxidacion
atmosférice, el eire debe desplazarse del matréz de titulacidn.
Tembién pueden preperarse compuestos anhidros del titanio (III)
por ejemplo la reduccidn de TiElQ gue se efectus el pasar una



mgzcle del heluro con hidrogeno a través de un tubo celentadao
al rojo, produce un polvo pldrpura gue consiste en TiCl3 anh{-
drao,

TITANIO 1I.- Ge conocen pocos compuestos anhidros del -
titanio (II). Al calenter el cloruro de titenio (II) se pro-
duce una dismutecidn e TiCl2 y TiClb. El monbxido TiO, el -
cusl no es estequiométrico se obtiene al calentar el TiDz con
el titenio. Al disolver los compuestos del titanic (II) en -
ague o en &cidos diluidos se oxidan, por tanto, para este esta
do de oxidecibn no existe guimica en solucidn.

Estados de oxidacion inferiores del titenio,-

El ligado 2-2°dipiridilo posee propledades de dopador v
de receptor, los cuales estabilizan los estedos bajos de oxi-
dacién. Es-posible preperar los complejos Ti(Dipi): y  me—-
[}i(Dipi);S' g partir del clorurec de titenio (IV) emplesdo -

como agente reductor el litio.

Acci6n de los reactivos generales sobre el catidn Ti“+ o=

I.- Hidréxidos alcelinos (shdica, potésico o amonisco):
Precipitado blenco gelatinoso de Ti(ﬂH)h soluble en Acidos, -
ligeramente soluble en excesp de elcall fuerte, con el tiempo
y particularmente si se hierve, el hidroxido titdnico envejece
evolucionando hacie un hidrdxido més insoluble, o quizés for-
méndose &cido metatiténico TiO,H,.

Calcinedo el hidréxido o el écido metatiténico se -
ohtiene TiD2 que es ya insoluble incluso en el sgue regia.
Para disolver el fcido . celcinado (y tembién el natural) es ne-
céaariu recurrir 8 la disgregacién cen bisulfato potésico.

II.- Lobs acetatos alcalinos, el carbonato de bario, el -



sulfato ambnice, el tiosulfeto sbdico y el agua en exceso pre-
cipiten, por ebullicidn a Acido metetitdnica, por ejemplo:

Tih+

2
+ 280388 + Hyl b Ti0 H, + 28a™ + 200,
111.- Ferrocianura potésica: Precipitedo pardo, insolu-
ble en &cidos diluldos,

IV.~ -Los reductores enérglcos, como el zine, aluminio, -
estafio vy el ditionito sbdico (hidrosulfito) en medio dcido, --
pera no el SH2u el 502, originen color vialete por reduccién e

3.‘ .
Ti

ke 3+

+ 2N m———— 2Ti + an+

2T}

Reactivos especisles.-

a) Agua oxigenade: En medioc débilmente &cido origing --
color de emarillo débil a rojo naranje segin 1a concentracién
de titanio, gue se stribuye a la formacién de complejo.

0 Segln otros autores, el color es debidn 8 la
Ti’//’] ' formacién de un Acido peroxidosulfatotiténico:

\n . nuz\:(sul.) 2 ) Hy

Vanadatos, crometos, molibdatos, seles céricas y férricas
dan tembién color con el agua oxigenads y pueden perturber.

En presencia de fluoruroce la reaccifin no tiene lugar por
formarse FsTiz’ (diferencia con venadio).

b) Acido comotrdpico: Este écldo que es el 1-8 dihidro-
xinaftaleno 3-6 disulfonico de farmula:

~ 10 -



o OH

HUSS 0, H

Produce un color perdo intenso con solu-
cignes fcidas de Tike, El mecanismo de
la reaccibn no es bien conocido. El ensg
yo 8e lleva a cabo a la gota sobre papel
de filtro impregnado en el resctivo.

Diagrama de energiae libre de los estedos de oxidacifn del
titanio.- '

Estedo (IV) es eatable, siendo los estados inferiores -
reductores. Los potenciales rédox del titenio soh algo dudo-
sos y el titanio (II) puede quedar més alto de lo que se ha -
repregentedo correspondiendo a su marcado poder reductor.

El metal es inerte a temperaturas bmjas, pero se combina
con varios reactivos a temperaturas elevadas.

| El estado (IV) del titenio es el mAs estable y se hallae
bien caracterizado en una varieded de compuestos. E1 estado
(1I1) es reductor perc razonshlemente estable, en ague, es un
agente reductor algo mAs fuerte gue el estafio (II). El esta-
do (II) es un reductor enérgico. Los Gnicos compuestos shli-
dos son polimeros inestables que se descemponen fAcilmente por
el agua.

-11 -
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DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE LOS ESTADOS
DE OXIDACION DEL TITANID

-3
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Estados de oxideclbn del titanio




Reacciones del titenio

T:UZ
a 1 Hz
Tt en ! Ti0,
o
401 e \\09
%
T
I
€ TiX
TiHl..) B 4
:

TiN
TiC
T8,

Duros, estables y refractarios

£l dibxido de titenio (que se utiliza como pigmento --
blanco) se prepers por hidrolisis del tetracloruro (praducido
en el curso de la extreccién del metel) o por purificecidn de
la farma gue se encuentra en la naturaleza, llemade rutilo.
£l Oxido es débilmente &cido y bésico, disolviéndose en bases
§ écidos concentrados, pero se hidroliza fécilmente sl diluir.

50, 3 T10,<0H,0 -
— %
10 h.0
f- .
(74050, 2

Sulfato de Titanllo

- 12 - )



Se cree que el tltaniu (I1) en 8l Intermedio activa de unw de
los pocoo sistemes reveraibles de "Fijacifn de nitrageno® que
se han citedo hasta shors. Varios haluros (con inclusién del
TiCl“) dan especies que filjan N2 gas cuendo se les reduce con
compuestos organometllicos, pero estos dan amoniaco al hidro-
lizarse, solamente con la destruccion concomitante del inter-
medio activa. En un estudio reciente se demostro gque el ---
nitrogeno se podia fijar y convertir en amoniasco mediante un

cicle, con el concurso de alcoxidos de titanmip, gue también -
regeneraba el reectivo de pertida, de forma que es posible un
sistems catelitico total, Las principales etapss de reaccién
aon:

(L Ti(DR)q + 2V = Ti(DR)2 + 2RONa

(2) THOR), + N, = E“““’z'“z]n

G [T Ny, + tha = [intermedio] + eROH =
) 2NH3 + Ti(DR)Q + GLRONa

Por lo tento la reaccibn global es:

‘N2 + 68 + GROH = 2NH3 + 6RO

El sodio de las ecuasciones 1,2,3 se utiliza en forma de nafta
lurc complejo Na'CluHé . En éste, el electrdén de valencia -
del sodio es transferido el nivel 7 antienlazente inferior del
hidrocarburo eromético, en el que esté FAcilmente disponible
para reducciones pero en forma més menejeble que si se utiliza
el metal solo. La etapa critica es la ceptacién del N2, & -
partir de la fase gaseoss, @ temperatura y presifn normal por
el alcoxido de titanio (II). L8 formulecidn del intermedio -~
" reducido es todevia inclerta.
Este ciclo no consume titanio y se cree due es un modelo del
proceso biolbgico de fijacidn de nitrogeno que, probablemente,
también actue a través de la formacidn reversible de un inter-

- 13 -



medio de un metal de transicién de valencia baja, al que el -
nitréyenn llege & coordinarce.

Se ha citado un compuesto de titenio en el estedu de oxi
dacién 0. Es el compuesto Ti(Dipi)3 donde Dipl = 2.2 dipiri-
dilo, En el mismo sistema se han citado los estedos de oxida
cibn -1y - II, en los compuestos Li(TiDipiy) 3.5 THF y  ----
LiZ(T101p13)5 THF respectivemente. Se obtlenen estos compues

tns cuanda se reduce el TiClb con litio en tetrahidrofurano
(THF) en presencie de dipiridila.

27, 2 Dipiridilo \ /

2 2 Dipiridiloy su
numpuestu de Ti0,Ti(dipi)4

No existe ninglin hidroxido definido, tal como Ti(DH)h -
siendo el compuesto que se produce en 18 hidrblisis, una for-
ma hidrateda del éxide, EL grupo titanilo 110%* no parece gue
‘exista como catién monfmero. Por ejemplo la estructura del -
sulfato de titanilo estf formada por cadenas de (TiU)rZ]+ unldan
en el cristal por los grupus sulfatos.

Los titanatos de los metales elcelings son de estructura
desconpcida y no contienen eniones discretos.

- 14 -



Peroxicompuesto de T4 (Iv)

TL (1IV) Selucidn

oV
%%’/*‘/“'é

Solucifn Amarilla ——s Amarillo 5611do ~—— Scluciﬁn Rojo
anaran jada
HZG
Ti(0~ G) * compuesto e aprox. Ti(GUH)(UH):,,Q--—-[I.ﬂ Ti(D-0) )

de peroxititanilo probablemente una peroxititanato

forma peroxihidra
teds del axido.

El titenio (IV) forme peroxicompuesto con fhrmules anflo- .
gas a las de los oxicompuestos como se ven en el diagrema. EL
color emarillo en disolucién &cide es extremademente intenso y
conastituye la bese de la ceterminacibn colorimétrica del tite-
nlo. Todos los haluros de titanie ee pueden preperér per reac
cifn directa del metal con el halbgeno y el TiCl,, se puede con
vertir en lps otros por reaccifin con el helurn de hidrdgenn.
Tados los tetrshslurcs se hidrolizen fécilmente, eungue el TiFh
28 mas estahle que los atros y se pueden esislar en condiclones
cuidadonses, los oxihaluros intermedioes.

HZU HZD

Tixh il T10X2 e T10, . nH,0

2 2

Los compuestos de titanio (III) se forman Facilmente por -
reduccion y dedo que tienen un electrbn d, son coloreados. En
el disgrama, se dan algunos métodos de preperacibn. La existen
cia de hidratoa de los trihaluros de titanio can diferentes --
colores, es debida 8 gue tanto el agua como lns haluros se pue-
den coordinar directamente 8l ién titanio.

- lH -



El tricloruro violeta es el [:1(H o) ] Cl; mientras
que la forma verde es el [ii(HZU)5 c1 %2: H

Ti0, ~calor oy 205

8lanco Violeta

T

Caliem:e\
TiC1

3—911-9!—-» TiCL, + TiCL,
,r//”' violets

TiCl, 6500C
H20

Hidratos verdes y violeta

- : 3-
TiHy s 1iF, s fum Fe ]
#zul estable sl alire verde
V Hagp,

Preperaciones y reacciones de compuestos de titenio (1II).-

E1 titanio (III) es mucho més besico que el titenio (IV)
y el 6xido hidratedo phrpura, T1203.nH20 que precipite de las
displuciones de titanio (III) el adicionar una base, es inso-
luble en exceso de alcell.

El estado (II) es un estedo muy inestsble, representadc
Gnicemente por compuestos sblidos. Los diheluros se pueden -
preparar por calentemiento como se ve en el diagrema anterlior,
pero el diheluro desproporcions & metal més tetrehalurp a tem-
perature inferior, B la de su formacibn, de menera gue nunca -
se ohtiene sin conteminacifn del metal. E1 6xido Ti0 se pre-
para calentando difxido con titenic. Tiene la astructura del
cloruro de sodin pero rara vez se obtiene en forma estequiomé
trica.

- 16 -



Pernxidompueatn de elgunos elementon de transicifn.-

E) titenio, circonio, hafnic forman compuestos de farmule
genaral Mu32H20 cuando se aflade perdxido de hidrogenp amonia-
cal a une disolucibn de eal de titanilo, circonilo o hafnilo.
La estebilided crece con el pesu atémico del metal. Estos com
puestos de acuerdo caon Schearte y Giese contienen un grupo -
peroxi en la molécula,

TL(OH), + Hy0p = Ti (OH)J(UDH) + Hy0

Este peroxihidrato de titanio se disuelve en hidréxido -
potésico en presencia de perfHxido de hidrbgena, pudiéndose se-
parar de la disalucibn, el pertitenato HuTiDB.SHEU. Este se
considera como una sal de ortoperoxiscideo hipotético (I).

El compuesto de circonio se comporta de la misma maners no  ~-
haciendn 1o mismo los elementos més electropositivas hafnio.

u\ /n‘ —min (]
K, Ti ' (n
n/ \0

[ e

0

El color emarillo que se forme al efedir perbxido de hidrb
geno socbre las discluciones écidaes de titanio, es muy congcido
como ensayo analf{tico. La produccién de este color es indepen-
diente dal Acido empleado y he sido demostrado recientemente por
Jahr y sus coloboradores gque es debido al i6n (Tio2 . aq)2+

(T10.a%* 4 Hyl, et (110,007 + Hy0
Partiendo de soluciones mixtas de 5250 H SDQ y TiDSUh -
ton un exceso de perbxido de hidrageno puede alslerse el compues

to K,50, . Tiuz(ﬁuh 2.JH20 pero hoy dia se cree que el titanio
esth como catifn (TiDz) *. s relacifn existente entre este -
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catibn y el peroxienién que se presente en disolucifin alcali
na puede expressrse por la ecuacién.

2+ U= n

En general se esté de scuerdo en nue la decoloracién del
color amarillo del (TiD2 . aq)2+ por los iones fluoruro es -
debida & la formscién del 16n estahle incoloro (T1F6)2+. £l
comportemiento de ssles de circonilo frente al perbxido de -~
hidrogeno en disolucibn Acida es similar sl de las seles de -
titanio.

Alchxidos de titanig.-

Muchae cloruroe met@licos sufren solvatecion y/o solvelf
sls percial al ser tratados por alcoholes, pero la sustitucifn
del cloruro es imcomplete en susencie de bases como el i6n -
etoxido, amonio, piridine. Lpes alcbxidos de titanio han sido
estudiados y son en genersl tipicos representantes de muchos -
otros slcAxidos de metales de transiclén como los de Hf, Ce, V,
Nb, Fe, U. Estos se pueden obtener medisnte reéccinnea camo -
la sigulente:

TiCl, + LROH + NH3 = Ti(OR)h + uNHQCl

TiCl, + ETOH = 2HCL + TiClE(OET)ZETUH

Los alchxidos de titenio son llguidos a sblidos gue pueden
destilarse a sublimarse y son solubles en solventes orgénicos -
como el benceno. Se hidrolizen can suma facilidad aln en pre-
gsencis de trezas de agum, esta facilided disminuye s medida que
aumenta la longitud de ls cadene del grupo alguilo,

£l paso inicial de la reaccifn de hidrblisis probeblemente
consiste en la coordinecidn de sgus al metal, luego un protén -
del egua podris interaccionsrse con el Axido de un grupo -DR me
diegnte unibn hidrfgeno, produciends la hidréliseis,
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Estructure tat'rahérica del Ti(DCZHS)“ cristaelino



H H
\ 4+ - + -
o* - H (R, — > - WO ) —e MR (OR), _+ ROH

H/ H e 30

R

Es probable que le carscteristica estructural més impor-
tante de los alcoxidos de titanio y de otros metales es que -
estps compuestos son en general polimercs, aunque en ciertos -
casps pueden existir especlies monomérices especimlmente en so-
luciones muy diluyldas. E1 Ti (DCZHS) , B8 un tetrameroc como se
puede observar (ver dibujo)

Este estructura compecta permite que ceda &tomc de Ti al-
cence la coordinecifn octaédrica. 5in embargo en solucitn de -~
benceno este compuesto y la mayoria de los compuestos del tipo
Ti(UR)h son trimeros, La suceptibilidad de los polimeros a la
degradacion hidrolitica, aln frente a pequefiisimas cantidades -
de agua haece que ses diffcil realizar mediciones precisas de -
pesos moleculeres en solucidn pero la evidencla a favor de los
trimeros perece hestente cancluyente. Los alcoxidos también -
pueden sufrir reacciones de edicifn, Especies poliméricas par-
cislmente hidrolizedes pueden tener puentes de OH o de oxigenao.

CIRCONIO - HAFNIO (bd%58° y 50268°)

El circonlo se emplea como material de “encartuchamiento"
para el combustible en los reactores ndcleares, para este propd
sito se debe separar de sus congéneres hefnio, tentalo, gque en-
venenan los reactores debido 8 1s ceptura de neutrones, le mayor
parte se obtiene mediante reducci6n de 6xidos y cloruros por car
bén a un metél. '

Para estos slementos solemente es estable el estedo de oxi-
dacién (IV) y no hay datos de potenciales para los estados infe-
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riores. LlLos valores M/MIV san semejantes para los dos elemen
tos y difieren del titanio en un factor de eproximademente -
dos, los elementos son agentes més reductores gque el titanis,
11Vt = cowew ze¥Vrzr = 16y v HeEVME = 10700, E1

estadn IV se presenta en disolucién y en una varieded de com-
puestos sflidos, pero los estados II y III se descomponen en

agua y solemente se encuentran en productos sblidos.

Existen minas de circonio que incluyen al oxido y el cir
cén ZrSiUh pero no hay fuentes seperedas de hefnip gue siempre
se halle como componente menor en los minerales de circonio.
El circonio se conocie desde casi 150 efios antes de que fuese
descubierto el hafnio en sus mings y compuestos. Los elemen-
tos se extraen como tetrshaluros y se reducen con magnesio en
proceso semejante ‘al del titanio. Tembién en este caso .se ha
utilizado el argfn para crear une stmbsfera inerte ya que el -
metal se combina con el nitrbgeno.

Los radios covalentes de Zr y Hf 145 pm y 144 pm respec-
tivamente y tembién los radios de los lones hipotéticos Zr['+
(74 pm) vy HFQ+ (74 pm) son tan parecidos que la quimice de es-
te paer de elementoe es virtuslmente idéntice. 5u seperacién
es aln més dificil gue la de los lantaniduos pero ahare se dig
pone de procedimientos de intercembio i6nico y de extraccifn
con disnlventes. )

Un ejemplo lo constituye le separacibn de los tetracloru
ros en metanol en une columna de gel de s{lice. L& elucién
se hace con una displucidén enhidra de HCl/metanol, siendo el.
circonio el que primero sale de la columna,

£n el estado IV estos elementos muestran un parecido -
general con el titanio IV pero difieren en la acidez de los -+
dioxidos y el comportamiento solvolitico del oxicatién. Los
dioxidgs son solubles en dieolucifn écide y la adicién de una
base precipita el éxido hidratado gelatinaoso Zr027H20. No -
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existe un hidréxido verdedero. Por celentamiento el dxido -
hidratada da ZrD2 (o Hfue) y estaa son sustencias duras, blen
ces, insolubles e inertes, con puntos de fusidn muy elevados
(por encime de 2.5000C). E1 dibxido de circonlo, més abundan
te se utiliza en equipos de slte temperatura como criscles, -
debido a estas propiedades.

El Axido hidratedo es bastante inscluble en alcalis y por
lo tanto, los 6xidos no tienen propiedades écides. En disolu-
cifn, el circonio (IV) y el hafnio (IV) se hidrolizen menos -
que el titanio (IV). Les principales especies que se presen--
ten en disolucibn se formulan frecuentemente como oxiién ZrD2+
(circonilo) o Hf02+(hafniln) pero es dudoso que existan estas
especies simples. Probablemente las especies en disolucifin -
son M(OH)n(“~n)-

Los experimentos con trazadores indican la presencia de -

vy las especles hidroxitrimeras y tetrameras.

lones Zrh+ en una disolucién muy diluide de écido perclérico,
Son frecuentes los compuestos gque contienen el grupo MD; par -
ejemplo el ZrD(ND3)2.2H20 o el HFO(OOCCH;) pero sus estructu--
ras no pueden ser sencllles, Asi el ZroCl, .8H,0 contiene el
cation [Z:rh(DH)B(HZU)la B que presenta una coordinacién dode
ceédrice elrededor del &tomo de circonio. Tembien hay prusbas
de la existencia en disolucibn del ibn ZrZU§+pnsiblemente poli
mero.

Los compuestoe sencillos de circonio o de hafnio tales -
como los tetrahaluros o el tetraacetate Zr(DUCCH3)u son com-~
puestos covalentes no sallnos, los haluros se pueden preparar
por los métodos clésicos y presentan les reaccipnes que eran -
de esperar.
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M02 + € + Clz e MEl“ + C02

P

MXQ /.50
g:\\‘\\\\‘
MUX2
2.
st Estable
]
3~
MF7
)
I

I =
M, “TMFg (81 x = F)

Los tetrahaluras excepta el fluoruro son sflidos vollti-
les. En fase vapor la estructura es monOmera y tetraédrice,
mientras gue en el eatado sflido los Atomos de Zr A HF estén
en coordinacién octmédrice. La estructure de una forma del
ZrCl, es una cadena de octaédros unidos (ZrClZCIQ/z).

Por ejemplo el i6n octsédrico Zng' se encuentra en el
LiZZrFG. En el H2F62r formalmente semejante, la estructurs
lleva puentes de fluor y coordinacién ZrFB. Los estados de
oxidacién inferiores de circanio y hafnio son reductores muy

fuertes., Por reduccién con el elemento, o por reduccifn con

HZ' a LOD - 500RC, se forman mezeclas de di- y trihaluros. Se
puede observar gque el tratamiento de una mezcla de ZrCl“ y -
HfClh con circonio metal da ZrCl3 que no es volAtil y el HfGlh
queda sin reaccionar. Entonces, este (ltimo se puede subli-

mar separfndolo de la mezcla de reacoifn, lo que constituye -
un método de seperacifn de los elementos. En disolucibn no -
existen los estados II y III. Un ejemplo relevante del poder
reductor del estado III lo suministra la formecitn de la diso-
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lucibn azul de potasio en emonisco liguide en la sigulente -

reaccifn.
NH3
ZrBl3 + AKNH2 —— Zr(NHz)“ + K+ 3KC1

Cuande se callenta el HfCla'con Hf metal se ohtiene --
HFCl3 que es estable a 3500C en presencia de HFClQ. Se ha -
dicho que, cuando se callenta 8 6278C el dicloruro de hafnio
desproporciona en HFCL y HfClb. Por el contrario no hay nin
gln ieduro de Hf inferimr con un contenida de iodo menor que
el Hf13-24 ‘

Se conoce un compuesto de circonino con vaiencie cero.
£s un complejo viplets de dipiridile, Zi‘(Dipi)3 formado igual
que el correspondiente compuesto de Ti por reduccifn del Zrclu
con L1, en éter, en precencis de dipiridilo,

Debido & le contraccién lantanida los raedios, ionicay -
atémico de estoe dos elementos son simileres y esto, es en -
perte responsable la de la gran semejenze de sus propledades
quimices. E1 circonio es menos rara que el hafnio.

Los dos elementas no son las suficientemente bésicos para
formar el 1b6n acuc simple M* (ec.) no chetante, estos son més
bésicos que el titenio y por este rezbn, los lones circonilo y
hafnila (Zr[}z+ y Hf02+) tienen una guimica mhs extensa que la
del 16n titenilo. Como en el i6n titanila, estos iones reaul-
tan de la eliminacifn formel de dos protones del cetidn acup -
tetra positivo. Las soluciones de las sales de circanic se -
emplean en anilisis cuslitativo para precipiter s los fosfatos
en medio Aclda.

El bxido hidretedo de circonlo (IV) ZrD,.nH,0 se obtiene
como un precipitado blsnco al agreger un aslceli & une solucibn
de una s8l de circonilo. Este es soluble en un exceso de alca
1i, pera se calienta fuertemente con otros Gxidos metélicos y
puede farmar circonstos. '
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Una diferencia importente del comportamiento quimico -
entre el circonio y el hafnio es la debida a la mayor establ
lided de los complejos de circonlao frente e los procesos de
disociacibn,

b) Sobre los reactivos orgénicos

Loe reactivaos en general se pueden clasificar en:

1) Generales.- Se emplean para separaciones de grupos
de sustencies o de lones, careciendo por lo tantao,
de selectivided, son casi todos inorgfnicas.

2) Especiales.- Actuan sobre muy pocos productos o lones
y se utilizan pera reacciones de identificecidn o re-
conocimiento directo. Pueden ser: selectivos & espe-
cificos, segln actuen spbre un grupo pequefin de iones
o bien sobre uno solo.

Los reactivos especieles son generalmente de natura-
lezn orgénica y constituyen un nimero considerable.

Clagificacifn de los reactivos orgénicos.-

Los reactivos qrgénicns se pueden clasificar de varias -
maneras. Los sigulientes tipoe difieren en su modo de reaccio-
nar con los iones gue se inveatigan. '

Tipo A.- El reactivo forme un quelato o complejo interno
con la substanclia que se pruebae, debido a la presencie y proxi
midad de grupos cepaces de producir coordinacidn, Le substan-
cis resultante es colorida, inspluble o ambes cosas.

Tipo B.- El reactivo y la substancia gue se analize reac-
cionan por éxido-reduccién y cembien las caracteristicas del -
reactivo orglnico, generalmente su coler.
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Tipo C.- El rewctive vy la substencia gue se investiga -
reacclonan formendo un compuesto por sintesis directe, sin -
6xido-reduccifn y sin gquelacibn.

Tipo D.- E1 reactlvo forma un complejo de absorcién colo
rido con le substancia inorgénice que se investiga.

Reactivos orglnicos en anflisis.-

Todo ifin positivo coordina con las moléculas o iones nega
tivos para former iones complejos. Los elementps que formen -
un complejo son:

1. Atomo central o iAn positiva.- Esté enlazedo cavelen-

temente a las moléculss o lones negativos.

2, Ligandos,~ Molésules o iones unidos directamente al -

i6n metélico.

3. Atomo dador.- Atomo del ligendo directamente unhido al

16n centrel.

4, NGmero de coordinacibn.- Nimero de Atomos donadores -

unidos 8l étomo central.

Los complejos internos o quelstos estén formados por una
molécula orghnices que se une 8 un catibn mediante un enlace -~
jbnico o de valencies principales, de transferencias de electro-
nes y otro covalente coordinedo o de valencia secundaria gue -
implica la donacién de un par de electrones al i6n metélico for
mande un ciclo de cuatro, cinco 6 seis Atomos.

Fare que un reactivo orghnico pueda formar un complejo in-
terno es necesario que:

1, Su molécula disponga de una cedena de cuatra, cinco 6

sela eslabones.

2. En su molécula, exista un grupo capaz de ceder un par

de electrones pare originar un enlace coordinedo y de
un resto 8cido que puede desplazar protones y formar -
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un enlece lénico.
3. Al reaccloner pueda formar el ciclo,

Le gren utilidad de lpe reasctivos orgénices estriba, en
las brillantes coloraciones de lps compuestos organometélicos
que originan. Le colorecifin es debida & los grupos cromGforos
que absorben en la reglén del visible y, a la existencia de -
centros de insaturacién (dobles enlaces, estructuras guinpideas
etc.), & su vez lps .grupos auxocromps eumentan la intensided -
del color.

Los grupos donadores de un par de electrones (=CO, -N=0,
ND,, =C8, -N=N, etc. ) son generalmente crombforos, mientras -
que los grupos gue originen el enlace iénico (-COOH, 50,H, OH-,
etc) suelen ser BUXOCTOMOS .

‘Deaventejes de los reactivos orgénicos.-

1. La splicacién de los compuestos orgénicoe al anflisis
es reiativamente reciente y hay muchas estructuras y mecanismos
de reaccifn desconocidos. Esto limita la discusién de las prug
bas puesto que no se ssbe cusles son los factores que hay que -
cnntrolar;

2. Muchas veces, los reactives orgénicos son poco esta--
‘bles en presencia de clertos solventes de agentes oxidantes y -
reductores o se alteran por cambios de pH vy de temperetura. Pug
den ser destruldos debido 8 esa influencla o dar colores falsos
‘o precipitarse.

3. Las complicedas molécules orgénices gue se necesitan
para formar quelatos son dificiles de preparar en forma muy pu-
ra y las impurezes causen a menudo reacclones indeseables.

4. Con frecuencia los compuestos precipitados se evaporan
al secarse. Le mayoria de ellos, no obstante, puedén 8ecarse
con seguridad a 1100C.
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5. Los sgentes precipitentes suelen ser insclubles en -
agua. Por consiguiente, es importente npo agregar un exceso -
de reactivo, por lo que cualquier exceass gque sea insoluble -
contribuiré a sumentar el pess del precipitedo.

Ventajas de loa reactivos orgénicos.-

Exlsten diverses razones por les cuales los precipitan--
tes orgénicos son mejores que los agentes inorgénicos.

1. Selectivided.- Pueden ser mAs especificos que los -
reactivos ordinarios; debldo & esté propledad, pueden usarse
con frecuencls para detectar un solo tipo de lones en una mez
cle compliceda. En otros cesos, los ajuastes de pH suelen pro
ducir la precipitecién de un solo elemento. Modificendo el -
pH v las condiciones del solvente, un elemento puede, 8 veces
precipitarse rApidamente después de otro.

2. Sensibilidad.~ Son capsces de detecter hasta menos
de 0,01 mg de substencia y en ciertos casos lﬂ"smg, respecte
a los limites de concentragi6n, son menores de lppm. La gren
aenaiﬁﬂiidad de los métodos se debe a la formaclién de substan
cies fuertemente colorides, que se pueden ver & hajas concen-
traciones o & la formacifén de precipitados, cuyo.peso molecu-
lar es veries veces mayor que el de la substancia que se in;-
vestiga, y esto se debe 8 que los reactivos orgénicos tienen
moléculas de gran tamefio.

3. Fecilidad de secado.~ Los resctivos orgnicos produ
cen compuestos con poca efinidad por el egua y que secan fécil
mente & temperaturas bajes para evitar su descomposicidn.

4. Coprecipitacién.- En 1a mayoris de los casos, la ca=-
rencie de carécter ;6n1ca de la precipitacidn orgénica reduce -
grandemente la coprecipitscidn.

5. Compuestos coloreados.- Loa quelstos suelen ser notg
riemente coloreados y generalmente, son eolubles en disoclven-
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tes arpénicos, dichos compuestos se presten, a los métodos -
analiticos colorimétricos o espectrofotométricos.
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INTRODUCCION SOBRE LAS TECNICAS DE ANALISIS

Determinacion del titanloc con 8 hidroxiquinoleing.-

El titenio es precipitado como TiO (C9H60N)2u.2H20 de
calor rojo naranja, con solucién de 8 hidroxiquinoleina can
tenido en fcido scético, aceteto de sodio y tartrate o soly
clén de tartratc amoniacel.

Le precipitacién es complets en gl intervelo de pH --
4.8 - 8.6 el precipitado es pesado como hidraxiquinpleto -
después de ger secedn a 110QC comp TiDz, después de calcina
do puede ser titulade bromométricemente por el método de -
Berg.

Determinacibn del titanio con &cido ghlica.-

Snluciones de titanio gque contiensn ) mg de titenio par
mililitro reaccionan con &cido g&lico pers dar una solucifn
roja oscurs. Pequefias centidades de titenio dan coloracifin
smarilla o amerilla verdosa, el color depende de la adicibn
de aceteto de sodin. La reecclén es muy ueada pera la deter
minacibn colorimétrica. ‘

Determinacitin de titanio con 5,7 diclaro -8 hidroxiquinoled
na, (Cloroxine).-

El cloroxine se ohtliene por cristalizacidn en forme de
agulas, se funde 8 1808C. Es soluble en bencenc, bencine y -
scetona, es ligeramente soluble en mlcohol frio y Acido acé-
tico, tembién se disuelve fAcllmente en hidroxide de sodio e N
hidroxido de potasic mal como en acidos, formando soluciones
amarillas.,

€1 metal, es cuantitativemente precipitedo por ¢l reacti
vo y después es pesado seco.
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Determinacion calerimétrice de titenio.oon perGxido de hidro
geno.-

Consideraciones generales: El perdxide de hidrégeno pro-
duce con uyne spluclén &cide de sulfsto de titanio una colora-
cion amerilla debids al Acido pertiténico H2T104. Con canti-
dades pequefias de titanio la intensidad de la coloracibn es -
proporcional e la concentracibn; y por esto, esta resccldn se
emplea perg la determinscién colorimétrice de titenia.

El método se splice 8 soluciones que nontengan hasts 0.1
mg de T102 por mililitro. Para preparar los tipos empleadas
en la comparacifn colorimétrica, generalmente se emplean soly
ciones velorsdas de sulfato titénico. Le solucion de perdxi
do de hidrégeno debe tener una concentrecifn de 3% (10 volime
nes) y la salucién en anBliais debe contener por lp menos 5%
en vollmen de 8cido sulflrico, pare eviter lg hidrblisis a -
sulfato béeico y la concentracifn de Acido metetiténico. La
intensided de la coloracifn sumenta el elever la temperstura

por esto las soluciones que han de comperarse deben tener la
misma temperatura, por este les soluclones frecuentemente tie
nen une tempereatura de 20 - 2500,

En estsa determinecibn interfieren: A) hierra, niquel, -
cromo, ete,, debido sl color de sus spluclones, B) venadiop,
molibdena y en ciertss condiciones también el cromo porque -
forma compuestos coloreades con peréxldo de hidrogeno y =~~~
C) fluoruro (a(n en centidades pequefiss) y en cantidades gran
dee foefataos, sulfatos y sales alcalinas (estas (ltimee inter
ferenciae disminuyen mucho, aumentendo la concentracibn de sul
fato haata el 10%). Se corrige el error deblde a la interfe--
rencia de les iones del grupo A; 8i eatén en concentraciones
pequefias, iguamlandn el color por adicién el tipo, entes de -
agregar perdxide de hidrbgeno en centidades semejentes & los
iones caloreados.

- 30 <



Determinacifn de titanio con sal de disodio 1,2 hidroxibence
rno 3,5 écido disulfénicg.~-

L.e sal de disodio 1,2 hidroxibenceno 3,5 Acido disulfb-
nico reacciona con sales de titanio dando un color amarilln
limon brillante. La resccidn es sensitive a 1 ppm de tite--
nio en 100.000.000 partes de solucion, cusndo se ghserva en
cilindros nessler de 50 ml, la intensidad del color del com-
plelo es independiente de la acidez a un pH de 4,3 @ 10y -
obedece a la ley de 8eer's sobre um rango de concentracifn
de titanin.

Aluminio, celcioc e iones de tungsteno reducen 1la inten-
sidad del color, pero ess dificultad es ellminade por la edl
cién de més reactivo. Hierron, venadio y uranio interfieren
por la formacibn de colores con el reactivo. Las interferen .
cias por hierro son eliminadas amnrtigﬁandu la solucibn ~-
(pH 4.7) con 4cido aceticd, acetato de sodio y agregando 50
mg de Na,5,0, . H,0 por cada 100 ml de solucibn.

Determinacibn de titanio con 1,8 dihidroxineftaleno 3,6 éci-
do digsulflnico (&cido cromotrépico).-

£l Gcldo cromotrépico es un 8hlido hlenco cristelino -
muy soluble en agua. L& sel de disodio es la forma en el -
cual el reactlvo es generalmente usada, cristalliza en forma
de agujas blancas p ojuelas con dos moléculas de agua,

El 6cido cromotrépico reacciona con seluciones de sales
de titenio, hidroxido de titenlo y &cida titanica, en &céido
clorhidrico y soluciones de &cido sulfOrico, dando un color
rojo parda.

_ Una reaccifn similar no se obtiene en soluciones de éci
do nitrico concentrado.
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La composicidn del producto coloreado no es definitive-
mente conocida, pero sl perece prabable que debidn a la semeg
Janze de los grupos hidroxil el compuesto formedo eea similar
al obtenido can ls reeccidn de pirocstecol.

Determinaclfn de titsnio con 5 metil 2 isopropinol (fimol).-

El timol es una substancia lncolors con cristeles trasly
cidos, el cuel tiene un olor caracteristico, picante y algo
céustico al tacto, el compuesto se funde @ 510C y hierve alre
dedor de los 2339C. Un gramo de sdlido se disuelve sproxima-
damente en un litro de agus, 1 ml de alcohol en 0.7 nl de tlp
roformo, en 1.5 ml de &ter., Ee altemente aoluble en écido -
acético glacial y en los hidréxidos alcalinos.

Mientres se estudieha el color de la resccidn del titae--
nigc se encontrd gue clertos compuestas orgénicoe conteniéndo
uno o méa grupos fendlicos dieran colorsciones altas con estos
fcidos.

Lag reacciones fueran llevadas 8 cabo en spluciones con-
centrades de dcido sulflrico y se ohservd tue con excapeiin -
del estafio, el color deseparecid al agreger pequefles centida-
des de agua.

El titenio rescclona con timol en fcldo sulfirice cancen
trado pare dar un color rojo intenso o un color rojo emarillen
to cuendo estén presentes pequefas cantidades del metsl. E1
color es proporcional al contenido de titenio en ls solucién.

Determinacidn de titanio con 6cido para hidroxifenil araénico.-

El Acido p-hidroxifenil arsénico precipite el titenio en
soluciones acucsas, las cusles no son mayores de 0.5 N en Aci-
dos minerales. Esta reaccién de un método conveniente pare la
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determinacién de titenic en presencia de otros iones. Por -
ejemplo con este reectivo el titanio puede ser separado del -
hierro, ‘aluminio, zinc, cobalto, niquel, berilino, cromo, molib
datos, crometes, venadatos, urenil y vanadil.

Determinacidn del titanio con taning.-

Les rescciones de taninos con titanio trivalente den un
precipitado de color rojo brillente o un color rojo ladrilleo -
y reacclona con titenlo tetravalente produciendo un color rojo
intenso. Por combinacién, el tratemiento de tenino y 30% de -
perbxido de hidpbgeno, la sensitividad de una reaccidn para de
terminar titanioc es extremadamente incrementada y es usads pare
determinar haste 0.05 mg de titanio en 100 ml de solucidn. Se
obtiene un preciplitedo rojo cuando se agrege tanino a une solu-
cién de Acide tartérico o Gcido oxAlico conteniendo titanio.

Le precipitecifin es cusntitative cuandn es egregado el reacti-
vo a una enluciéin empniace)l neutrelizada por la sal de titanio.

"Se ha determinado titenio por precipitecifn con una solu-
cién de tanino 8l 4% o 5% de una solucién neutra de oxalata, la
cual estd saturade con cloruro de smonio.

El circonio permanece en menor solucidn & eses condicig~-
nes pera el titanio preciplita.

51 no esté presente el clorurc de amonio sola ocurre une
precipitacifn parcial de titenio y el complejo de tanino-titae-
nio es de color rojo brillante, mientras que el complejo circo
nio - tsmino es de color blanco.

Determinacifin de titanio con 5,7 dibromo 8 hidroxiquinoleina
{bromoxine) .-

El bromoxine ae obtiene como egujas por cristalizacibn, se
funde a 1968C. Es insoluble en agus fria, llgeresmente soluble
en eter y fhcilmente soluble en cloroformo, alcohal, é&cido acé
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tico y benceno; es insaluble en Acidos diluidos.

La reeccién de bromoxine con seles de titenio son usadas
para le determinecién de este metsl, la reaccifn es sensitiva
8 ! ppm de titanin. Une solucién de bromoxine de pH 1.3 a -
1.9 con titenioc forma un precipitedo de color esmarillo oscuro.
La determinacion depende de le separacitn del hierro con 8 -
hidroxiquinoleina y por la precipitacifn de Al y Ti a diferen
te acidez con bromoxine, la cual es formade directemente en el
filtredo por bromacién de 8 hidroxiquinoleina.

Determinaciftn del titanin con hidroxiantraguinona.-

£l uso de los tintes de hidroxiantraquinone como reacti-
vo enalitico ha sido invariablemente incrementado desde gue -
ATACT en 1915 descrubrié que el rojb de alizarina § (sal shdi
ca del écido alizarin sulfénico) podie ser usado pars detec-
tar aluminio, A

Se han propuesto métodos excelentes para la determina--
cifin y deteccibn colorimétrice de circonio, megnesio, berilio,
boro, aluminio, hafnioc y otros metales por el usp de estos -
tintes. |

El valor de los derivedos de hidroxiquinoleina no obstan '
te como reactivos enaliticos han sido limitados por el hecho
de que huellas similares son formades con aproximadamente «-
todos los cationes y estas huelles son tan fuertemente colorea
. das que es diffcil diferenciarla entre las pequefies y grandes
cantidedes del tinte. Ademés estos tintes dan reacclones, -
por lo general menoe sensitivas que aquellas con dithizpne, -
que también reaccionas con muchoe otros iones. Por otro lada
los tintes de hidroxlentraquinona tienen un grupo hidroxileo -
en la posicién uno asi como una egrupacibn atémica similar en
contrade en la forma anblice de la 1,3 diecetona y por consi-
gulente tiene la cepacidad de formar complejos internos con -
los meteles y tembién con los Acidas.
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Los Acidos arsbdnicos.~

Los derivados orgénicos del dcido srsbnico reeccionan con
las sales de circonio en soluciones de &cido clorhidrico o -
écido nitrico, pera producir precipitados blancos amorfos de
los arsenstos de circonio. Le reaccidn de circonio con Acido
bencen arsbnicg CeHg - AsO (UH)2 ya ha sido reportada.

Se han investigedo las caracter{sticas de precipitacién -
para un nimero de productos de sustitucién del écido bencenar-
sfnico y ee demostrb que la Pacilidad de estos compuestos para
precipitar circonio permenece sobre muchos compuestos orgni-
cos gue contienen el grupo - AsD (UH)Z'

Las pruebas efectuadss se reslizaron utilizendo sclucig--
nes saturadss de Acldo ersbnico v 2 ml de una solucidn &cide
de circonio. Los Acidos arsbnicos utilizados y los limites de
identificacitn elcanzados se encuentrsn en la tabla (3).

Es evidente que ls sensitivided de las soluciones no de--
pende del peso moleculer del compueston, més bien parece que -
grupos tales como Cl y Nﬂz, los cuales incrementen la solubili
dad del &cido srsénico tembién tienden & incrementer la solu=
bilided de la correspondiente sal de circonio, Las seles de -
circonio de los compuestos enumerados en la table son todos de
un color blanco o blanco amarillento. Se ha demostradeo sin =
embargo gque por medic de los azo compuestos, se obtiens preci-
pitado de circonio coloreado, derivedos del &cido bencearséni-
co, los cuales son més féciles de identificar y por consecuen-
cie son de mayor utilided analitica, por ejemplo los dos Acli--
dos azoarzfnices.

(CHB)ZN'CGHh'Nam"CEHh'ABU(UH)Z

HZN-E6H4~N=N-C -ABU(UH)Z

gy
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Que san solubles en écidos minerales debido & lus grupns =--
amino que contiene, los cuales reacclonen con las trazes de
circanio en solucidn de acido clorhidrico para former preci-
pitado coloreado emorfo. 5in embargo los écidos azparzonicos
san por 81 mismo coloreados por ellpo no pueden ser usados -
para la determinacifn de circonio, ye gue el color de las sa-
les de circonio son diferentes que las del precipitedo.

Los derivados de los Acidos arsénicos son més usados -~
como reactivos analiticos que el propio Acido arsdnico, ya -
gue ellos son capeces de precipitar pequefias centidades de -
circonig., Por ejemplo en une solucién de &cldo sulflirico mu-
chos reactivos faltan para precipitar circonio ye gue en este
medio la concentrecifin de iones circonio disminuye debldo a -
la formacién de aniones complejos como el sulfato de circonio
pero aln bejo estes condlciones los &cldos ersénicos orgéni--
cos precipitén circonio,

Determinacibn de hafnio con 2hidroxi-5-metilazobencene-b-fci
do sulfénico.-

Este reectivo consiste de ojueles verdes cleress, tiene -
una epariencia resplandeciente, es parcialmente soluble en -
agua fria pero inspluble en elcohol frio, se descompone en -
alcohol caliente. El hafnio y el circonio son cuantitativa--
mente precipitados en solucién Acide por la adicién de 2 hidrg
xi-5-metil-azobenceno-4-écido sulfénico. Esta reaccidn tam--
bién sirve para determinar circonip y para separaciones de ~
estos meteles de hierro y aluminio.

Determinacifn de hafnio con Acido orte arsénico.-

Se ha demostrado gue un ortohidroxiezo reacciona en mg-~
dio Acido con muchos elementos para producir precipitados con
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un cambio simulténec de color. Los Gnicos iones que reeccin-
nan en medio écido pera former productos coloreedos son torio,
circonio, hafnio, titanio, tantalo y uranio pero haciendo un -
ajuste sdecusdo de la acidez de la solucidn y usando reactivos
que forman complejos es posible incrementer la especificidad
de la reaccién de veriocs reactivos con el grupo de elementos

menciocnados arriba.

Determinacibén de circonio can écido metil arsanico.-

El &cido metil ersénico es obtenido como hojuelas por -
cristslizacién, es fécilmente soluble en egua y slcohol, el -
écido es fuertemente dibésico y es usedo como un reactivo ang
1itico en forma de sel dibésica.

Cuando une solucifn de cloruro de circenio es trateds -
can NaZCHJAsU3 . EHZD se forma un precipitadp dF Zr(CH3A303)2.
Esta reaccifn usade pere determinar hasta 0,757 de circonio.
51 el hierro esté presente se puede extraer con éter.

El circonio es después cuantitetivemente precipitado con
&cido metil arebnico, este reactivo es usado pera la determi-
nacifén gravimétrice del metal, el compuesto de circonio es con
vertidq a Zrl]2 por celentamiento, el circonio puede ser pese-
da en ests forma. El circonio tembién puede ser pesado como
Zr(CH3A303)2 despuée de ser secadn B 500C pero este método no
es setisfactorio.

La precipitecibn de circnonic es mejor haciéndala en so-
lucibn no meyor que 0.75N en Acide clorhidrico. Pare 0.05 g
de circonio lg del reactivo es egregado e 18 soluclién fria,
este es entonces calentada y el precipitado es filtradeo y pu-
rificado con écido clorhidrico diluido.
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Determinacifén de circonia con Acido propil ersbnico.-

El écido propil arsbnice se obtiene como cristeles en -
forma de egujas, su punto de fusién es 1250C, el compuesto es
totalmente soluble en sgue y alcohol pero insoluble en éter.
Cuando una solucidn al 5% de &clido propil ersbnico se le agre
ga & una splucién en ebullicifn de clorure de circonio en --
écido clorhidrico (HCl) 1.2N se obtiene un precipitado blenco
el cual produce ZrDz.

Esta resccibn es useda pera la determinecidn de circonio
en presencias de estaflo, Th, Ti, ‘Mn, fe, Al, Ce, V, Cr, Gu, Mg,
Zn, U, Mo, Co, Be, Cd. Be presenta interferencia con antimaonio
y bismuto.

Determinacifn de circonio con 4cido M-nitrofenil arsénico.-

£l &cido M-nitrofenil arsénico cristelize al sacarlo del
agua, se descompone. por calentamiento sin fundirse.

Dos pertes de écido se disuelven en 100 pertes de agua, -
el reactivo es ligeremente eoluble en cloroforme y benceno pe-
ro insoluble en éter.

El 4cido M-nitrofenil aers6nico puede ser usado en lugar
del Acido bencenarsénico pare la precipitecién de circonio,
cuando una solucibn acuosa diluide del resctive se sgrege a -
una solucién ligeraménte écida, pars ser probeda aparece una
fuerte turbidez cuando existe circaonio.

Determinacién de circonie con &cido alizerin sulfénicao.-

' El Acido alizerin sulfbnico da una caloracién violeta con
circonio y tembién con aluminio, itrium, cerio, erbio, talio,
columbio, tugsteno, titenio, torio, malihdeno y uranig.

La coloracion producide por el circonio es esteble en sg
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luciones Acides, mientres que el color rojo de la reaccidn con

todos los metales desaparece con la adicidn de 4cido clorhidri

co concentrado, hefnio y circonio reaccicnan semejantes con -

cido clorhidrico el color rojo oscurc de hafnip-alizerin pali
dece més répido que el del circonio-alizarin. Se ha demostra-

do gue el carlcter de la reaccibn circonio-allzerin es influen
ciade por las cantidades reletivas de circonio y écido alizarin
sulfénico usados.

REACCION DE CIRCONIO Y ACIDO ALIZARIN SULFONICO

ATOMOS DE Zr.  MOLES DE ALIZARIN § CARACTER DE REACCION

1 2 Solucibn emarillo -
naran ja,
2 1 Precipitecién completa.
1 Solucién rojo - violete

Las diferencias en las reacciones son atribuldes a la for
macidn de un complejo dicirconil-alizerin en combinacién con -
un Acido alizarin sulfénico (eolucibn amarilla) o can ZrU(ND3)2
solucibn rojo violeta. tee soluciones son estables a pH alce-
lino o neutro peroc con adicibn de Gcido produce la floculacidn
del tinte, el cual se redisuelve cuendo ee adicions més &cido.
Las fluoruras intervienen seriamente con 18 reaccibn del cir-

conio al formar un ign complejo.
i

Determinacién de circonio con szul de alizarin S .-

El azul.de alizarin S es usado como un reactivo pare la -
determinacién de circonioc. Se esemeje en su comportemiento a)
fcldo alizerin sulfénico, pldrpurine y el Acido rufigalico, en
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sus reacciones con metales, da colores cerecteristicos en sg-
luciones acunsas de sus sales, El azul de alizarin § se pre-
para por le accion de sulfeto de sodic scbre azyl de alizerin

A/

H
OH

cuya formula es:

;o

£l szul de alizerin 5 corresponde al producto formado por
le adicidn de dos moléculss de bisulfito de sodic a una molé-
cule de azul de alizerin (817H904N + 2N3503).

El azul de alizerin S se presenta como cristales microsch
picos café - rojizo y es muy soluble en agua pero ligeremente
soluble en alcohol.

Determinacibn de circonio conewnitroso/3naftol.-~

Las sales de circonio resccionen conetnitroso/3naftol for
mando un predipitado amarillo verdose emarfo de GlDHG(NUZ) 2r0.
£l compuesto es insoluble en agua y funde @ 1000C sin deg
composicién. La formacién de estos compuestos es usado pare
la determinacién de circonio.

Determinacifn de eirconio con fcido bencen arsénicao,-

€l &cido bencenarsénico reaccions con circonio en presen
cia de mucho cido mineral para formar un compuesto insaluble
que tame la siguiente estructura.

b SN, 7
o ¢
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La pracipitacion de circonio con écido bencenarsdnico da un -
método preciso de determinacifn de circonioc en scern.

Determinacidn de circonio con &cido arsonilico.-

El &cido arsonilico da un precipitado blanco con iones -
de circonio en soluciones 0.5 N de Acido sulflirico o 4cido -
clorhidrico, la precipitacibn es cuantitative y es usada para
la determinacién gravimétrica de circonio.

Determinacitn de circonio con allzarina.-

tes sales de circonio en soluclén &cide den un precipita-
do rojo pssando a violeta, con una solucién elcoholica de ali-
zarine. El compuesto de circonic alizarina se forma mAs répi-
do por calentamientn. Su composicidn es desconocida,

Le presencia de eluminio o torio produce bejes sensibili-
dad en la reaccifn. Los sulfates pueden ser removidos por la
adicién de cloruro de bario.

Una gota de la solucién que va a ser ensayada es colocada
en papel filtro que ha eido empapade con solucibn alcphflica -
de alizarina y enfriada con vepores de smonia. Este llega &
ser coloreado si existe Zr o T1, 51 es circonioc el color es -
rojo cereza y si es titenlo rojo violeta. Las siguientes sen-
sibilidedes son reportadas.,

Circonio 0.29Y & une dilusién 1: 103.000
Titenio 0.18¢ & une dilusibn 1: 166.000

El &cido tarthrico y otras sustancias previenen la preci-
pitacidn de los hidrOxidos metélicos por interferencias de -
amonip. '

Las sustancias gque estén formando el complejo tsles como

fluoruros, sulfatos, fosfatos y &cidos hidroxiorgénicos destry
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“yen el color del compuesto de circonio. Los molibdatos y ==
tungetatoe tienen efectos similares. Los lones Pérricos, crd
micos y cobalto causan errores positiveos y cedmio, cobre, -
plomo, &luminio causan errores negativas,

La colorecibn es més pronunciada en leas soluciunes de -
écido clorhidrico que en las soluciones de &cido perclérico.
El titanio también forma color rojo con alizarine en soluclio-
nes fuertemente Acidas y esto produce resultados altos en la
determinacidn de circenia.

Determinacién de circonlo con pirpoalaolaldehido.-

Una solucibn de circonio produce una coloraciGn amarilla
cuando es tratada con pirogalolaldehidao. Ese color cambia -
con el tiempo y con la temperstura & con edicién de perbxido
de hidrbgeno hecia un precipitado amarillo espeso y una solu-
cién incolora., Para una solucién gue contiene 0.1 mg de ni-
trato de sodio muestra el color mencioneda.

Circonio con écidag picrico.-~

El fcido picrico en polva agregade @ una solucibn de axi
c¢loruro de circonio forma un precipitado que puede ser exami-
nado en el laboratoric para la determinacifn de circonio. Pri
mero sparece un precipitedo que consiste en un picrato bésico
r0 (CGH207N3)2 pero este es més tarde convertido por hidréli
si5 o hidroxido de circonio y el Acido picrico pesa & la so-
lucibn. La precipitacifn es lleveda en un medip debilmente -
#cido. (é&cldo perclérico). ta prueba no es satisfactoria en
presencia de sulfetos o nitretos; en lgusl casn el circonio -
es precipitado con NeNH; y el hidroxido resultante disueltp -
en écido clorhidrico en presencia de &cido picrico como tes-
tigo.
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La precipitecién de circonio como picratoc es cusntitativa
y esta reaccidn es useda en la determinacién de circonio., €1
precipitedo de picrato de clrconio es humedecido con écido sul
furico antes de la ignicién pare prevenir pérdidas por explo-
cidn del compuesto. La sclubilided del precipitado de circo-
nio en acidos minerales produce la imposible seperacién comple
ta de circonio, hierro, aluminio.
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(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(6 big)

(7

(8)

TECNICAS DE ANALISIS

Determinaciones colorimétrices de titanic con
tiron.

Determinacitn colorimétrice de titanio con tirén
(modificacidn al método enterior).

Determinacién colorimétrice de titanio con -
tiréin - EDTR (modificacidn el primer métoda)

Determinacion espectroflurométrice de circonio.
Determinacidon fluorométrica de circonio.

Determinacién de circaonmio y hafnio con naranja
de xilenol y azul de metil timol,

Determinacifn de hafnio en presencia de circonig,
empleando neranja de xilenol y peraxido de hidrd-
geng enmascarante.

Determinacion gravimétrice de circonio y hafnio,

Determinacidn espectrofotométrice de hafnio.
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(1) Determinaciones colorimbtricas de titanio con tirbn.-

Se presentan doe modificaciones de este método, las cua-
lee se describirén posteriormente.

El tirdn [1,2 hidrexibenceno 3,5 disulfanato sédico) es
usado como reagtivo para determinar hierro férrico vy titanio,
Este e5 sensible & una parte de titerio en 100 millones de -
soluclén acupsa, cuendo las soluciones se hacen en 50 ml. --
sobre un interyalo de pH de 4.3 a 9.6 el tinte y la intensi--
dad del color
rillo obedece la ley de Beer's en el intervelo de concentra--
ciones de 0.0l |a 0.08 mg de titanic,

El efecto |de diversos ionmes se estudif y las sustenciss

ermanece constente. El complejo de color eama-

‘que interfieren se determinaron. La interferencie ceusada -
por el ifn Férrico se puede elimipar reduciéndolo 8l estado
ferroso con solucidn buffer de ditionito de sodio & un pH de
4.7. L8 absorbgncia ceusada por el complejo azul férrico de
tres muestras fue medids espectrofotométricemente a 560 mM se
agregb ditionitp de sodio vy le ebaorbancia causada por el com
plejo de titenip ditionito de sodio color amarillo es medida
a 410 mH de tal manera que los dos constituyentes fueron de-
terminados con g1 mismo reactivo.
Log compueptos fenollcos, loa cuales han sido investiga-
dos como reactiyos colorimétricos para-titanio incluyen écido
salicilico, timo
pico. La mayor
cibn. El nlmer
te grande.

El reactiv
alta sensibilid
del pH en el in
por el hierroc f

con ung solucibr de ditionito de sodic @ un pH de 4,7 de tal

, pirocatecol, écido ghlico y écido cromotro-
a de estos compuestos son inestables en solu-
de sustancias que interfieren es relativemen

forma un complejo emerillo limén estable de
d, 1a intensidad del color es independiente -
ervalo de 4,3 a 9.6, la interferencia causada

rrico puede ser elimineds, reduciendo el hierro

menera gque el titanio pueda ser determinado.
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Aparatos y Reactivos.-

Las medidas espectrofotométricas fueron hechas con un
Beckman modelo D, usando celdas de trasmisidn corex de -
10.00 mm. Las observeciones visueles se hicleron en cilin
dros nesslexr de 50 ml.; las medidas de pH son hechas con -
electrodos de vidrio - calomel.

Se preparf una soluciébn cue contiene 4 g. de tirbn -
(1,2 hidroxibenceno 3,5 disulfoneto sbdico) en 100 ml de -
egua. Las soluclones que presenten una ligere coloracidn
deben ser descartadas,

Solucién estandar de titanio: 5e preperd uns solucibn es--
tandar de titanio a pertir de una solucibn de cloruro titg
nosp al 20%, diluyéndola con Acido sulférice 0.5 My agre-
ghndole 3% de peréxido de hidrégeno hesta dar un color ams
rillo persistente. Le solucibn se descompone lentemente.

El contenido de titenio fue determineadp gravimétrica-~
mente como el Hxido y ajustedo & 100 ppm. Esta solucifn -
no mostrd indicios de hidrélisis después de ochoc meses,

Buffer: Una solucifin buffer de pH 4.7 fue preparada mezclen
do vollmenes igueles de una solucién molar de Acido acéti-
co y una Bolucifn molar de acetato de sodio.

Estudiaos espectrofotométricos.-
[]

La curva de trasmitancia espectrel para 1 ppm de tita
nin, 5 ppm de hierro y 500 ppm de ditionito de sodio son -
dadas en la Figura (1). En cede ceso la solucidn tiene ls
concentracifn recomendeda de tirén (1,2 dihidroxibenceno 3,5
disulfonatc sbdico), 5 milimoles de acetato de sodio - éci
do acético y 0.4 g. de reectivp por 100 ml. El pH de la
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solucibn fue de 4.7, la curve para 21 ditionito es incluide
debido a gue este sustancle es usada en el procedimientn -
pera titenio. Esas curves muestren que las tresmitancies -
de los complejos de hierro pueden ser medidas @ una longl--
tud de onda de 560 mk sln interferencia con el titenioc. Al
agregar ditionito de sodio, el color del complejo de hierro
se destruye. Ls trasmitenclie del complejo de titanio puede
ser entonces medide a longitud de onda de 410 mM. La solu-
cibén diluida de ditionito es menos coloridas cusndo es obser
vada en cilindros nessler, sin emberno absorbe longitudes -
de onda més cortes que 410 mM (ver Figura 1), En la deter
minacién espectrofotométrica de titanip todas las medidss -
de trasmitsncis eon hechas a 410 mM diferente e la longitud
de onda de méxima ebsorbancis (-log T) 380 mM. ‘

Aplicacién de ls ley de Beer's.-

Los experimentos muestren que la intensidad del color
se incrementd con la relecién reactivo - titenio répiﬁamen-
te 8l principio y lentamente alin en la relacién més alta.
Como la intensided del color depende de le concentracién -
del reactivo, se requiere un gran exceso para tener confor-
midad a la ley de Beer's. Con la concentracibn recomendada
del reactivo (400 mg/100 ml de solucién) el sistema sigue -
la ley de Beer's por lo menos & 4 ppm de titaenia.

Sensibilidad de la reeccifn.-

Se préparan soluciones de'la siguiente manera:
0,40 g. de reectivo + 10 ml de buffer/100 ml de solucidn +
1/10 ppm de titanio, , ,
0.40 g. de resctivo + 10 ml de buffer/100 ml de solucién +
1/25 ppm de titenio.
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0.4U g. de reactivo + 10 ml de huffer/100 mi de soluciém +
1/5u ppm de titanio.

0.40 g. de reactivo + 10 ml de buffer/100 ml de solucidn +
1/100 ppm de titanin,

0.4D g. de reactivo + 10 ml de buffer/100 ml de solucidn +
1/200 ppm de titanio y un blanco reactivo.

Los tubos {(cilindraos nesslér) se grreglan en brden cre-
ciente de acuerdo @ la concentracién. La longitud de onda -
de méxima absorbancie estéd fuera del espectro visible. Una
parte de titanioc en 200 ppm de solucién pueden ser detecta-
das de manera répida espectrofotométricemente. E1 intervalo
de conceptracion Gtil para hscer estudios de comparacién de
titanio es de 0.0l B 0.8 ppn de titenis. Le regifn de mayor
sensibilided en le concentracifn es de 0.1 & O.h ppm de tite
nio. En este intervalp se pueden diferenciar spluciones que
contengan 0,03 ppm de titsnio.

La concentracidn més beja de snlucidn de enseyo gque da
un color distinguible contiene 2 ppm de titsnio; de tel mane
ra que 0.1 Hg de ién metdlico se puede detecter en un volli-
men de 0.05 ml. de solucién scuose por una mancha producida
en el ensayo.

Estahilidad de esthndares.-

La concentracibn del resctivo e» un factor en la veloci
dad de desarrollo y la estabilidad del color.

Con uns ppm de titanio y 20 mg. de resctivo por 100 ml,
18 decoloracidn empieze de 2k a 4B horas. Cuandg la canti--
ded de reactivae se incrementa a 100 mg/100 m) de solucidn, ls
intensidad del color se incrementa sproximedamente 1% en dos
semanas, 2% en cinco semanas y 5% en dieciocho semanas. El
incrementa en la ebsorcifn pudo haber sido el resultado de -
una leve oxidecidn del reactivo. La vida Otil de 1los estan-
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daree e€s por lo menos de doe semanas,

Efecto de diversps iones,.-

Para medir el efecto de diversos iones en un complejo
coloresdo, se diluyeron en 100 ml, soluciones que contengan
0.03 mg de titenio y un voldmen conocido de la solucldn es-
tander del 14n gue puede interferir, reactive (0.4 g) y bu-
ffer (10 ml). Esas soluciones se comparan espectrofotométiri
camente con estanderes que contienen 0.027, 0.030, 0.033 mg
de titenio por cade 100 ml. §1 ls presencia de diversos =
iones no ceush coloracidén y la intensided permenecib cerca -
del estander intermedio, se dice que no Interfiere. Los en-
ssyps pers la interferencie se repiten en soluciones gue cop
tienen’al‘agrggar el titapic, buffer y 50 mg de reasctivo de
ditionito de sodio por cada 100 ml. de solucidn.

Ningura interferencie ge ohservo cuando son agregados
los aiguientea iones 8 laa cuncentracinnea indicadaa (ppm)

As>* (20), Be® (ma) R0}~ (208s) ahu “C108), :au3 (zuna), .
Br-(2500), Cd (300) c1” (6000), 17(1000), Mg (lDU) (250)
Ny (1250), HPD“ (1000P,05), zn®* (500) @ concentraciones altes
no se obtuvieran datos. .

Los iones que muestran interférencias con concentracio-
nes li{mite y 1lns cueles pueden ser tolerades se dan en la -
table (b4).

Clesificacifin de sustencies que interfieren.-

Iones que dan reacciones coloridas: V02+

2.

forms un comple
Jo plrpure y Moﬂﬁ—, 0s0y, uné* forman complejos amarillos con

el reactivo. El hierro da un color rojo con tirén (1,2 hidrg

xibenceno 3,5 disulfoneto sbdico) en solucibn elcaline y un
color azul en solucifin Acida. El color azul es decolorado =
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por reduccion el estado ferroso con ditionito de sodio en sg
luciones con pH menores 8 5. Como el color del titanio no -
‘deserrolla su méxima intensidad bajo pH 4.3, el pH.de la so-
lucién buffer puede estar en el intervalo de 4.3 a 5.0

Les soluciones con pH 4.7 que contiene 50 mg/100 ml de
agente reductor llegan e ser turbias aproximadamente en 20 -
minutos, la tendencia a precipitar sulfuro se incrementa con
la acidez,

Los ogentes oxidantes diferentes al ia4n férrico produ-- -

cen interferencias. Iones gue consumen reactivo: A13*, Ca3+,

CeB'; ng+, sz*, 5nh+, Thk+, ZrDi+ y ik y ceusan una dis-
minucion en la intensidad del color del complejo de titenio.
La tolersncia de estos iones se incrementa y-18 interferencis
se prolonga usandp més reactive como se recomiends en el pro-
cedimiento. El1 tungsteno fourma un complejo menos colorido, =
wustrando una fuerte sbsorcifn a una longitud de onde de 410
m¥, la medids espectrofotométrice también se comporté como un

i6n que de una reaccidn colerida.

Aniones gque forman complejos de titanio.-

Ciertos eniones compiten con el tirén (1,2 hidroxibence-
no 3,5 disulfonato sédico) en la determinecibn de titsnio y -
previenen el buen deserrollo del color. .

-

Procedimienta.-

Pesar la muestra y preperar alicuctas que contengan de
0.01 a 0.08 mg de titenio. Disolver la muestra con un sol--
vente epropiado. Para 18 comparacion visuael transfiera una
allcuota que contenga no més de 0.4 mg. de titanio & un cilip
dro nessler de 50 ml. y sgregue 5 ml. de tirdn (4 g/100 ml)
y amonieco hasta-neutralizer la solucién. Agregue 5 ml de -
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buffer, diluye & fﬁ.marca y agite vigorosamente. Agregue -
25 mg. de ditionito de sodip, disuelve con un minimo de agi-
tacion.

Compare con estendares libres de ditionito gue han sido
previamente preparados y que estén dentro del intervalo de -
concentraciones de 0.0l a 0.08 ppm de titanin. En estas so-
luciones el color es estable. Para le determinecién de tita
nio y hierre en le misma muestra mida espectrofotométricamen
te a 560 mM la ebsorbancis producide por el complejo de ---
hierro, sgregue ditionito y mida a 410 mM, la absgrbancia -
producide por el complejo de titenio, figura (1).
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(2) Modificacitn del método anterior conm écido oxdlico.-

Se presente un método espectrofotométrico para la deter
minacidn de titenio con tirén. La preparacifn de las mues-~
tras en &cido oxélico 0.3 M previene la precipitacion de ti-
tanio y estas soluciones son estebles por lergo tiempo,

En los enseyos de las soluciones a un pH de 5.2 8 5.6 -
se forma un complejo titanio - tirén de color amarillao, el
cual es esteble y libre de turbidez. Laes medidas de ahsor--
bancis del color desarrollado e h20rnﬂ’permite la determina-
cibn de 2 a 100 Hg de titenio en 50 ml. de solucidn prueba.
Los efectos de interferencia y los limites de tolerancias del
hierro (I1I) son prevenidos por reduccitn con ditionito de -
sodio. E1 cobre es enmascarado ton tiourea y el cromo es -
gliminado por voleatilizacion, Més de 30 Ng de molibdeno y
y 25 mg de niobio o tantalo interfieren. El método es apro-
plado pare le determinacién de 0,004 a L0% de titsnio en --
meteles, mezclas, minerales metaliferos y meteles cerémicos.

Les determinaciones de titenio por los métodos espectro
fotométricos disponibles carecen tanto de sensibilidad o es-
tabilidedes necesarias psra investigaciones metallrgices.
Los métodos convencionsles con perfixido de hidrbgens poseen
haje sensitividad y los procedimientos gue usan reactivos -
sensibles muestren menor estabilidad.

Reactivos.~

Citrato de emonio dibésico 1 M: disolver 226.2 g. de =
(NH,')2 HCGH507 en sgua y diluir 8 un litro. .

Disodio etilendiaminotetraacética 0.1 M: disecluver 7.45 g
de NazEDTA.ZHZU en 150 ml. de sgua destiladea y diluir a 290 -
ml.

Ditignito de sodio Nay 5,0, polvo. Agregsdo como reactivo

SEBCO.
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Solucién estandar de titanio: Prepsrar 100 ml. de solucién
stock que cantenge L mg. de Ti/ml de solucipn, Esta solu--
cifn se prepara por fusibn de 0.1674 g. de Ti0, con cerbona
to de sodio.

Solucibn que contiens 10 "g. de Ti/ml: 5e tome 1 ml. de -
solucibn stock vy 50 ml. de una splucibn de &cido oxélico 0.6
My se diluye con agua destilade hastes 100 ml,

Solucibn que contiene 100 Ng de Ti/ml: Se toma 10 ml. de -
solucidn stock y 50 ml. de ura solucién de Acido oxAlico -
0.6 My se diluye con ague destilada hesta 100 ml., l8 tipu
res 8e agrega como reectivo seco. El tirdn es egregado al
L%,

Preparacign de las soluciones muestra.-

Las muestres solubles se descomponen por digestién Aci
de. Los materiales refracterios se solubilizan por fusifén;
hierro y acerno son tratados por el siguiente procedimiento
de digestién en solucidn. '

Tranaferir 0.100 g. de material 8 un matrhz de 100 ml.,
agregar 10 ml. de una solucidn de &cido clorhidrico 1:1 vy
ceienter a 85QC por une hora, sgreger 5 ml. de perdxido de
hidrbgeno (HZDZ) 8l 30% y reposar 1 hore e temperature am--
biente. 7

Celentar m temperatura bajas por 10 minutos hests com-
pletar desaparicién de burbujes, evaporsr a sequedad. Agre
gar 25 ml. de una solucién de acido oxélico 0.3 M hesta -
completa disolucién del residua a temperatura embiente por
30 minutos. Agreger 5 ml. de écido clorhidrico concentredo
y sgiter levemente pera remover la silica y el cerbbn.

Filtrar al vecio con filtros millipore de 25 mm, lavar
el residuo con bcido oxAlico 0,3 My diluir el filtrado a
100 mi,, trensferir la solucién & un matréz. Se ush Fusién
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pirosulfetada de meterisles cerémicos.

Se mezclen 0.50 . de muestra con 4 g. de carbonato de
godio NaED3 en un crisol de pletino de 40 ml., la mezcle se
funde por 30 minutos lncrementendo ls flama durante los pri
meros 1D minutos,

Enfriar y agregar 10 ml. de sgua, calentar y despren-
der la pasta y transferirla a un matraz, agregar 10 ml. de
fcido clorhidrico concentrado, calenter y remover el fcido
clorhidrico. Repetir este tratemiento con &cido clorhidri-
co. Laver con Bgua el reslduc y eveporer a sequeded. Apre
gar 5 ml. de &cido clorhidrico concentrado, egregar 25 ml.
de Acido oxélico 0.3 M. Calentar en una parrills hasta -
disolver el residuo; mientras calienta, filtrar al vacio en
un filtro millipore de 25mm, Agregar Gcido oxélico 0.3 M
pare lsver el residuo, diluir a 100 ml. Les soluciones que
contienen hierro serén tratedas con CDZ'

Procedimiento espectrofotombtrico.-

Pipetear 10 ml. de solucibn que contenge de O a 100 Mg
de titanipo en un matrez de 50 ml. (si la muestrs es pequefia
agregar fcldo oxéAlico 0.3 My llevarla a 10 ml.). ARgregue
5 ml. de une solucién disodio EDTA 0,1 M y 10 ml. de una.so-
iucién de citreto de amonig 1 M. Agregar hidroxide de amp--
nio concentredo hasta que el papel pH camhie & un color rojo
intenso, entonces agregar une gota més de NHQDH, la nugva -
splucibn tiene un pH de 5.2 a 5.6 y es verificada por un po-
tencidmetro.

Transferir 200 mg, de ditlonito de sodio en polvo dentrao
del matrhz, agitar fuerte y dejer reposer por 10 minutos.
Agregar 1 g. de tiouree y agitar hesta disolver, reposar 10
minutos, agregar 5 ml. de solucidn de tirdn el 4%, agitar y
dejar reposar por 10 minutos. Tranaferir la solucibn colo--
reada B un frasco volumétrico de 50 ml., diluir con agua y ~
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dejer repuser 20 minutos.

Medir ls sbeorbencia @ unae longitud de onda de bznrnl(
usendo egue como liquido de referencis. Determinar la con-
centrecifn de titenio con wna curve de calibracidn prepsrada
a partir de una serie de snluclones gue contienen de 0 a 100
kb de titenioc estander.

Procedimiento espectrofotométrico.-

Algunos procedimientos con tirén Fueron enmescaradas por
precipltecién hidrolitice del Acida metetiténlco, Para eli-
minar disturbios de hidrflisis, la resccifin de tirén en salu-
tlones de fcidos minerales fuertes es desfevorable, En este
método el Acido ox&lico previens la hidrdlisis del titanio y
tdesarrplle un color en soluciones clares hajo condiciones de
pH Gptimes, - En soluciones de écido oxAlico diluide, 10 mg.
de hierro (II) produjo oxelatoc ferrpeo amarillo, el cusl cris
talizfh en reposo.

El oxalato amarillo también se deserrolla en soluciones
de Acido oxAlico que contiene 10 mg. de hierrn (I1I) después
de ogregar ditionito de sodio. AL agregar 5 ml, de EDTA - di
sodio 0.1 Mentea del ditlonito de sadic previene la forma--
tibn del oxaleto ferroso amerillo.

En este procedimiento el disodio - EDTA no produce un -~
cample jo EDTA férrico coloreada. En les pruebas de 10 mi., -~
buffer de acetata de sodio 1 M fue enaayado en 50 ml. de una
solucibn que contiene 100 Ng. de titanio eatandsr v 10 mg. de
hierro (I1I). La absorbancis del complejo titenio -~ tirén
permenecld constente por dos hores.

Fosfata écido de amonio (NHQ)HZPDQ fue entonces exsminga-
do como una cambinecién de buffer y el estsbilizador de hierro
i6nico. Cuendo la solucidn de titenio estandar y 10 mg.: de
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hierro (I1I1) fueron preparades cumo suluclionen buffer n pH
entre 4.7 y 5.2 con 10 ml, de NH&HZPDQ I My NH,OH, lou -
colores de tironato de titenio permenecieron incembisbles
al menos por un die, sin embargo las soluciones buferadas
con (I\JH“)HZF‘EII0 sufrieron interferencias de cantidades peque
fies de celecin, molibdeno y tungsteno.

~ El tartrato de amonio mostrd menor solubilided y dif
abhsorbancias menores que las absorbancias de los bufferes
ensayados. El citrato de emonio funciond como buffer y -
agente enmascerante,

Su solubilidad y capacidad de buffer fecilitd el desa-
rrollo del color y la formacibn del complejo tirén inhibib
interferenciss por cantidades significentes de diverses --
iones methlicos. E1 citrato de smonlo tembién decrecid la
ahsorbancia del blanco. E1 pH de lse soluciones ensayadas
afecth fuertemente el desarrollo del colpr, tabla(5). A un
pH entre 4 y 4.8 el ditionito de sodio produjo turbidez; a
pH 5 y mAs alto las eoluciones pearmanecen clares, El méxi-
mo color se deserrollb entre un pH de 5.2 a 5.6. Solucio-- .
nes con pH arribe de 5.6 reterdan el desarrollo del color
de los complejos titania - tiron.

ta reduccifin. con ditionito de sodio en espacio confi-
nedo en un frasco de 50 ml, suprimif el desarrcllo del co-
lor del tironato de titanio. 5in embargo el maximo color
se desarrolld cusndo el ditionito de sodio fue agrupaedo a
la solucidn de ensayo mgitada vigorosemente y dejando en -
reposo por 10 minutos. Probeblemente el titenio (IV) es -
temporalmente reducido por el ditionito de sodio & titenio
(II1), el cusl es entonces oxidado & titenio reactiva (IV)
en exposiciéin al aire pare producir color.

El ditionito de sodic produce interferencles y estaa se
deben a le turbidez del sulfuro en soluciones. Se recomien
de que le absorbancla sga leida 15 minutos despufs de agre-
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gar el agente reductor. En el método el ditionito de sodio

no produjo turbidez o precipitecién de sulfuro. La tiourea

funciond principalmente comp agente enmascarante para cobre.
Adicionalmente decrecit la absorbancis del blanco aproximada
mente & la mitad refinando la celectividad del procedimiento
espectrafotométrico.

Los procedimientos que preceden la estabilidad permiten
le adicion del tirén en secuencie bajo condiciones de reac--
cién bptima, ELl color méximo se deserrollf dentro de los 30
minutoe despuée de egreger ls sglucibn de tirdn frio. Las -
intensidaedes del color fueron medidas a una longitud de onda
de 420 ml, mostrando un pico de sbsorbancie bajo & 380 mh{. A
hznrnﬂ’lée curves espectrales, figure (2), muestron una beja
absorbancis para el blenco y altas sbsorbancias pars las so-
luciones que contienen 10 y 50 ”b. de titanio estender.

Lees estabilidedes del color de tres soluciones de 50 ml.
Que cnntiene'n 0, 10 y 50 }‘g. de titanio estasndar fueron deter
minadas en celdilles a diferentee longitudes de onda, A 400
y lelTﬂ\ 1a absorbencis de ceds solucién decrecif durante un
dia.

A 420 - 430 ml la ebsorbencia de esas mismas soluciones
perménecierun conatantes durante 16 dias.

Sobre el rengo de 0 - 100 “ﬁ de titenio en 50 ml, la -
abaorbancie contra la concentrecibn cbedecid la ley de Lamber.
v Beer's. En 18 curva de callbracitn 10 Ilg. de titanio en
50 ml. mostrb una absorbancis de 0.041 unidedes.

Efecto de diversos lones.-

Los metales comunmente ssocimdos con titenlo fueron se-
leccionados pars ensayos de interferencia, tabla(s)linicial-
mente 1000 Ng de cada i6n metAlico (eato corresponde el 10%
del contenido de la muestra) fuercn sujetcs a loe procedi---
mientoe espectrofotométricos recomendados. 61 la absorbencia
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resultante exceden & la absorbsencia del blanco las centide--
des decrecides del 16n serén enseyadas hasts alcanzer un limi
te de tolerancia. Para cads metal excepto el cromo y el --
hierra, 1000 Ng del ifn fue la mayor centidsd ensayada.

Ninguna interferencis en la absorhencie fue producida -
por 1000 “g de aluminio (III), celcio (II), cohalto (II), -~
cobre (I11), magnesio (II), menganeso (II), niquel (II), sili-
cio (IV), estefo (II), zinc (II) o circonio (IV) ninguna ab-
sorbancia fue producidas por 10 00D “p de hierro (III) ninguna
absorbancia fue mostreda por 250 “g de cromo (III), 400 Ng de
tungsteno (VI) o 400 “g de banadio (V) solamente 30 Hb de mo-
libdeno (VI), 25 Hg de niobio (V) o 25 ug de tentalo (V) fue-
ron toleredos sin interferencia. El celcio en susencis de -
citrato de emonio desarrollé turbidez incipiente a un nivel -
de 600 “Q. _Sin embarge cuando el citrato estuvo presente -~
1000 “g de calclo no produjeron turbidez o ningume otra inter
ferencia. '

En cantidades de 250 Hg (2.5% de muestra) no mastrd in--
terferencia. 8in embargo 300 Mg de €romo en soluciones de en-
sayo produjeron une interferencia en le absaorbaencia.

Le interferencia por mée de 2.,5% de cromo fue eliminade
por 1a voletilizecibn de cromo antes de la determinacidn de
titenio. El procedimiento usado psrs la volatilizacién de --
cromo como cloruro de cromil estf basado en el estudio de . --
Smith que fue desarrollado y recomendado por 0. R. Gates como
sigue: .

_ Trensferir una alicuota de la muestra que contenga O - 10
mg. de cromo & un recipiente de 50 ml., egregar 5 ml. de éci-
do nitrico concentrado y 3 ml. de &cido percléorico 70%. Tapar
y calentar a ebullicién por 15 minutos, pipetear 5 ml. de éci
do clorhidrico concentrado por les paredes del recipiente.
Humos coplopsoe de cloruro de cromil serén desprendidos. La--
llente otra vez y repita el tratamiento con 5 ml. de écido -~
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clorhidrico después de 3 volatilizaciones, lave con pocos ml.
de egua y evapore 8 sequedad y disuelve el residuo con HGL 1:1

Para la determinacifn de titanio sgreger 10 ml. de una -
solucidn a Acldo oxélica 0.3 M.

La volatilizacién de 10 mg. de cromo de lss soluciones -
enzayadas que contienen lU/(g de titenio estandar no muestran
efectos de interferencia en la absorbencla del tironato de ti
tanio. Cuando una muestra de 0.1000 g. es tomade el trata---
miento de volatilizecifn permite la determinacitn de cantids-
des microgrémices de titanio-en meteriales que contengan  --
arribe del 100% de cromo.

El cobre (1) o cobre (II) intervienan seriamente en los

experimentos iniciales. La adicién de 10 my. de cobre produ-
Jo una absorbancia de 0.005 y 1000 Mg de cobre y formarnn un
precipitade turblo oscure con ditionito de sodio., Le tiourea
mencionada por Sandell como un complejo de cobre fue introdu-
cida en forma liquide y sdlida. Los enssyos mostraron que un
gramo de tiourea granular agregade después del ditionito de -
eodio elimina toda la interferencia producida por IUDD){g de
cobre. Con tiourea presente 1000M.g de cobre no mostraron -
efecto en la shesorbancia de 10Mg de titanio estander.
. El hierro como cloruro férrico formd un complejo plrpure
intenso con tirdn como fue descrito por Joe y Jones. Un esty
dio posterior mostrd gue el ditionito de sodio decolord el -
complejo coloreado por la reduccién del ién férrico el estedo
ferroso no reactivo. 5in embargo les soluciones reducidas de
las muestres reportadas, las cueles contienen menos del 2% de
hierro permanecieron estables solamente por 15 minutes.

En el método la reduccibn con ditlonito de sodio antes -
de agregar tirdn previno la formacifn del complejo férrico -
coloreadn, En 50 ml. de soluciones ensayadas 200/(9 de ---
ditionito de sodioc que contiens 10 mg. de hierrc (III) (mues-
tra de 100% de hierro (III)) son reducidas y el tironato =--
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férrico queda libre al menos por un dia y usualmente un poco
mAs, Cuendo se reduce por este tratamiento modificado con -
ditlonito 10 mg. de hierro (III) no muestra efecto de inter-
ferencia en el color del tironato de 10 Hg de titanio estan-
dar.

El molibdeno produjo un compuesto emarillo con tirén -
como fue reportado por Joe y Jones. En solucicnes bufferadas
con fosfato de amonio, pequefias cantidades como 10 }(g. de -
molibdeno causb interferencia en la sbsarbancia por 30 Hg. de
molibdeno més de 0.3% de molibdeno se separarfa de 18 muestrs
antes de la determinecidn del titanio.

Tembién se ush Bcido citrico y la sal sddica del acido -
glicblico como agentes combinados enmascarantes y buffer (el
&cido glichlico debe ser notado y esth fuertemente relacio--
nado al Acido oxBlico en estructura y rescciones). El niobio
y tantalo formen complejos emarillos similares con tirbn a -
pH 5.2 © 5.6 solemente 25 Mg. de niobio o tentnlo serfan tolg
rados 8in interferencie y 30 Mg de cualgqulier elemento produ-
cen insiplencis en la sbsorbencia. ' '

El tungsteno en centldades de 10 - 100 Hg no produce --
color detectable vieualmente con tir6n. Medides espectrofoto-
métricas, sin embargo muestran absorbencia ligeramente positi
va con 500 y 1000 Hg del metal. El citrato de ‘amonio sctub
mAs efectivemente que el fosfato de amonin, tartrato de amo-
nio 6 Acido tartérico para controlar la interferencia por --
tungstenos.

£1 banadio a un nivel de 400 Ng no causa interferencia -
en la absorbancia sin embargo 1000 Hg de banadio produce una
ahsorbancia igual a 1s desarrolleds por aproximadamente 1 Mg
de titanio.

El fluoruro interfiere en la reaccidn titenio - tirdn,
el método excluye al fluororo como un reactivo y as{ evite -
una fuente conteminante de interferencis.
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Estabilidad.~

Las soluciones muestras preparadas en Acido ox8lico -~
diluido hen permanecido claras y libres de precipitedo por -
tres afios con estabilided eparentemente indefinida.

Los ensayos de les soluciones de tirgnato de titanio es
tandar muestran sbaorbancie constante duresnte dos semenas, -
lps ensayos de snluciones de titanio que contienen diverscs
iones met8licos tuvieron color constante sl menos por un dia
después del desarrollo con tirfn,

be dos & 100 jAg de titenio pueden ser determinados en -
50 ml. de solucibn enssyn dependiendo de le alfcuote tomada,
La senaibilidad y rango permiten la determinacifn de 0.02-10%
de titenio en 0.1000 g. de mugsatra y de 0.004 a 2% de titesnio
en 0.5000 g. de muestra.. .

Le precisifin del procedimiento espectrofotométrico sola
mente fue determinada de la absorbancie de una serie de soly
cionas ensayadas que contenian SU‘(g de titanio. La desvia-
cibn estandar entre medides fueron talculadas + Q a 0.3 /g -
de titanio iguel a una desviecibn relative de + 0.6%. Le -
exactitud del método se muestrs por resultados comparativos
en la tabla (7), 'en once materiales de referencia estander.
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Resultados.-

La digestidn en fcido clorhidrico 1:1, disolvid salo -
cantidades parcisles de titanip en centidades de hierro fun-
dide y scera, sin embarga une digestién 1l:1 de &cida clorhi-
drico seguide por la adicidn de HZGZ al 30% y una segunda dl
gestinn disolvid todo el titanio en esos meterialas.

Las soluclones de cido oxélico, hierro fundide y scero
desarrolleron precipltedos cristelinos amarillos, una pocas
semanas después de su preparscidn. Esos precipitsdos proba-
blemente oxalaeto ferrouzn pudieron haberse formado por reduc-
cibn fotonuimice del i6n férrico, sin embargo las soluciones
de fcido oxdlico, hierro fundide y acero, los cusles fueran
gesificados con diéxido de cerbono permasnecieron cleras y 11
bres de precipitado por lergo tiempo.

En los experimentos de fusién primerios, 18 fusifin de -
0.1 g. de muestre con 4 g. de pirosulfato de potaslo se disol

vieron en Acido axélico 0.3 M.
' Loe precipitados fueron identificados como tetraoxalato
de potesio KH,(CO,0,),2H,0 por métodos de rayos X,

Le fuslén de los metmles con bisulfatec de sodio formedo
no corresponden 8 los cristales en Aclido oxélico dilulda. No
obstante las fusionea con bisulfato de sodio solubilizd canti
dades perciales del titenio en muestres estandares de bausita,
hierra magnética, alumina refracterisa y magnesite guemada.
Las cantidedes totales de titenio en esps materiales fueron -
obtenidss por le fusidn recomendada con carbonato de sodio,
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(3) Modificecidn del método con EDTA.-

Les determinaciones de titanio son incluides rutineria-
mente en anélisls metedricos. La precisién y exactitud de -
estas determineciones no son ten satisfactorias, probablemen
te par le baja sensibilidad de la reaccién que se use en ge-
neral, La sensibilidad més alta exhibida por el tirén con -
respecto al titanio puede rendir mejor exsctitud si le inter
ferencia del hierro pudiera ser separada. Le reduccitn de -
el hierro & hierro{II)con 6cido ascorbico o clorhidreto de
hidroxilemina entes de la adicibn de tirdn o con ditionito
de sodio después de su adicién permite la determinacién de
titanio con tirfin en presencia de cantidades menpres que el

hierro.

Trabeic preliminar con EDTA,-

v

5 mt. de una solucibn 0.05 M de EDTA se agregs después
de le adicién de tirbn para que se forme el complejo fierrc-
EDTA. La misme cantided de EDTA se agrega a una solucifn -
similar sin la edicifn de tirén, le centided de buffer exis-
tente es la misme en ceds alicuote. La absorbencie de la so
lucibn posterior se resta de la primera. Se obtuvieron re--
sultados elevados, cuande este método fue eplicado a cantida
des pequefias (0,02 - B.10 mg.) de dibfxido de titanio en pre-
sencia de 10 mg. de hierro tabla(8)por otra parte se conside
raba indeseable tener una correccién igual a la absorbancia
dada por el complejo titanio - tiron. .

Se encontré que el complejo fierrs - EDTA era reducide
por 1a adicifn de 50 mg. de ditionito de sedio & un complejo
ferrosoc incolore gue contribuie a la no sbsarbancis e(in cuan-
do 10 mg. de hierro estuvieron presentes, Un nuevo trahejo
mostrd que le sdicifin de ditionito de oodie enteo de la adi-
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cibn del buffer caush grandes reducciones en la ahsorbancis -
del complejo titanio - trién, Le reduccién del complejo fie-
rro ~ EDTA por el ditionito de sodic fue par lo tento heche -
antes de la adicién del buffer. El pH de la alicupta cuando
el tirén es agregado debe ser menor que 5, para evitar una ~
poaible precipitacibn de dcido metatitlnica. En consecuencia
la alta absorbencle del cemplejo titsnia - tir6n ocurre erri-
ba de pH 5 y por lo tanto se requiere de una diselucidn para
obtener el pH solicitada. Se observb que después de que el -
EDTA hable sido sgregedo & una solucibn conteniéndo titanio y
tirén, le adicibn de una solucibn buffer de scetato caush --
cambio de color en la salucién, Como el pH de 18 solucidn se
increment6 de 3.5 a 5.6 el color cembio de rosa a amarillentc
y de amarillento a rosa sunque el complejo titenio - EDTA ses
incoloro y el complejo titanio - tirén sea amarillo, Posible
mente un complejo triple conteniendo titenioc - tirén y EDTA
se forme inicimlmente e incrementando el pH se destomponga en
el complejo titenio - tirfin reguerido. Se recomiende un bu-
ffer de écido scétlico - aceteto de amonio pers der un pH final
de 5.0, mientras que otres recomendecicnes podrian ser del --
buffer de sceteto de sodio (1 M) para der un pH final de 5.6

La aplicecién a goluciones conteniéndo 10 mg. de hierro
y variendo las cantidades de dibxido de titenio se muestran
en la table (9).

ReactivpB.-

‘Solucibn de tirén el 2%: Solucibn ascucse de écido cate-
col 3,5 disulfanico (cido 1,2 dihidraxibenceno 3,5 disulfo-
nico). '

Solucibn eatandar de titenio 1 ml = 0,01 mg de dibxido
de titenio: Disolver 0.0l g. de diéxido de titanio puro con -
bisulfeto de potesic (resctivo analitico) en un crisol de plati
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no de 50 ml. enfriar y disolver la "masa" en Acidn sulflrico
al 3% calentando haata que se obtenga una solucidn clara. -
Ajustar el vollmen a un litra.

Procedimiento.-

Colocar une slicuota conteniéndo de 0.02 & 0.10 mg. de
T102 en matraces volumétricos de 50 ml. Agreger 10 mi. de -
solucifn 1 M de acetato de sodio amortiguador, ajustar el vp
lGmen a 50 ml. y mezclar bien. Antes de la medicién agregar
50 mg de ditionito de sodio y agitar,

Medir le absorbancie después de 15 minutos 8 una longi-
tud de onda de 430 mH,cumparar le absorbancia obtenida con -
una curve de celibracién construida de elicuotass de ls solu--
cién estendar de titanio tratedo de menera similar. Le absor
bancis deberf ser medida después de 15 minutos porque la des-
composicifin del ditignito de sodio puede llever @ un enturbia
miento.

El método propuesto de EDTA - tirén da valores en conecor
dancia con los resultados del método de perfixide de hidrogeno,
como es improbable que ambuys métodos estuvieran sujetos & el
mismo grado de interferencia par otros'cnnatituyentea de la -
muestra; puede concluirse gque el método sugeride es satisfac-
torio para la determinecifn directa de titenio con tirén.

Aungque le determinacién de titanic en presencie de pegue-
Pes cantidedes de hierrc usando tirén es relativamente un pro-
cedimiento simple, le edicién de EDTA para desvenecer grandes
cantidades de ‘hierro requiere el procedimiento recomendado an
teriormente para asegurar mejores resultados.



(4) Determinacién espectrofluorométrica de circonio.-~

Diversoe reactivos han sido mostrados para suministrar
métodos sensibles pars la determinacidn espectroflucrométri
ca de circonio, flavenol, quercetina y morina, donde grupos
vecineles hidrfxilos, en un nlcleo sromAtice son responsa--
bles de la formscifn de quelatos de circonin. El método -
descritp por Geiger y Sendell por ejempla, permite determi-
naciones pequefies de 0.025}(9. de circonio en un vollmen -
muestre de 25 ml. ODurante el cursp de un estudlio exteneo -
para la determinacidn espectrofotométrics y espectrofiuoro-
métrica de circonio, diversos reactivos en los cuales el -
nliclec sromética de la molécula es sustitulde por un grupo
hidroxil adyecente o un grupo metil-iminodiacético (azul de
“metil timol y'naranja de xilenol) fueron examinados. Estos
reactivos formen complejos coloreados con circonio, szul de
celceins, (Acido 3 emino metil - & - metilumbelliferone - N-
N diacético) el cusl sostiene un grupo funcienal similer, -
también reacciona con circonio paras farmar un complejo flug
rescente. '

~ El azul de celceina he sido usadd como up indicedor -~
metalofluorescente para la titulacidn comple jométrice de -
diversos lones metélicos con EDTR. El indicador es fluores
cente por ai mismo en un intervalo de PH 4 - 10, no obstan~
te farms complejos no fluorescentes con varios iones metélii
cos. A pH-arribe de 12 el resctivo par s{ mismo no fluore-
ce pern forme camplejos fluorescentes con calclo, estroncio
y bsria. , ‘

Cusndo se emplesn spluciones diluidas o un excesop de -
azul de calceine se presenta un complejo- fluorescente de cir
conio - azul de celceins de diferentes caracterlsticas ee--
pectrales, 8 aguellos que se formen cusndo el reactivo se -
encuentra solo. '

- 66 -



Reactivos.-

Solucidn de circonig: Une solucifn 107°M de circonio fue
preperada por disolucién de 08,1611 g. de cloruro de circonil
(ZrOCl2 . BHZO) en écido clorhidrico 0.3 My diluids a 500 ml.
usando el mismo &cido.

Solucién de azul de celceina: Se prepars una solucifn -
5 x 10°“M de ezul de calceina por disolucién de 0,0161 g. de
calcelna en gotes de hidrbxido de potasio 0.1 My se diluye a
100 ml. con agua destilada fria.

Solucién de pH 5,5: 30 mi. de écido acético glacial fueron
diluidos haste sproximadamente 800 ml. con sgua destilada y se
agregh solucibn concentrada de amoniaco con densided de 0.88 -
haste que el pH fuere de 5.5; entonces le solucifn fue diluida
a un litro con agus destilada,

Preparacibn de la curva de calibrecibn.-

Transferir de 0.1, 0.2, 0.3, etc. haste 1 ml. de solucidn
de circonio 105 & una serie de matreces de 100 ml. contenlen
do 10 ml. de solucién de ezul de calceins 107°M. Reposar duren
te 5 minutos y agreger 5 ml. de solucién a pH 5.5 y diluir el
voldmen con epus destilads, Medir la-intensided de la fluores
cencla e 405 u“ con una longitud de onde de 350 mi{ de exita--
cifn. Después de pbtener del bisnco su fluorescencie, simul-
téneamente obtener le grAfica de operecién que es mas lineel de
10,8 100 ng de circonlo ¢0.0001 - 0,001 ppm).

Todae las intensidades de flugrescenciam obtenidas fueron
comparadas con la producida por une solucién estandar de bisul
fato de quinina IU'JM en Acido sulfirico 0.1 M medides inme-
diatamente después de observada.
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Cerscteristices espectrales.-

En la figura (3) ee muestre la exitacidn y el espectro
de emisibdn para el reactlvo y su complejo de circenio en 80
luclpn ecuose a pH 5.5, estos espectros son incorrectos —-
por varieciones en las cerecteristicas de emision de la lam
pera y las caracter{sticas resultantes del detector. La -
fluorescencla del azul de calceina exhibe su méxima exita--
cidn 8 332 m[{y une fluorescencie mixima de emisibn a 442 -
mM. El complejo de circonio muestra su exitacidn méxima a
342 mlly su fluorescencie de eminién méxima a 408 mﬂﬂ

Efecto de pH .-

La intensidad de la fluorescencia del reactivo solo y
del complejo de circonio fue medida a un intervalo mayor de .
valores de pH obtenidos por ajuste de la cantided de amanig
co o Acido acético agregado & la solucidn,

Las intensidades de fluorescencia fueron medidas a -~
405 mM con exitacidn a 350 mA durente 15 minutos después de
mezcladas las solucicnes, La figura (4) muestra que la -
fluorescencie del reactivo crece lentamente con el incremen
to de pH haafa arriba de pH 6, sobre la cual se observa un
valor mayor debido el asumento de la intensided. E1 comple-
Jo de circonic mugstra su fluorescencia méxime & pH.7, la -
mxima diferencie en intensided de fluorescencia se debe a
gque el complejo de circonio es observado cuando 1as solucip
nes se ajustan entre pH 5.5 y 6.0 En el estudio incial se
usd una soluclén buffer de acetato de sodia - Gcido ecético
de pH 5.8 vy se obtuvieron buenoe resultadas de sensibilidad
y reproducibilidad.

Efecto de 1a concentracién de reactivo.-

El efecto de variacién de la concentracibn del azul de
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celceins se estudif usanda 1 ml. de solucibn de circonio lD'3M
y variass cantidedes de solucién reectivo lD'sM a8 pH 5.5, La
figure (5) muestre el efecto del exceso de reactivo en la emi
sién fluorescente del complejo de circonio 8 405 m# después de
restar le fluorescencis del blanco. BSe requiere una concentra
cidn de reactivo squimolar con el circonio, mientras es clarg
que el uso de grendes centidades de ezul de calceina producen
algune disminucién en la intensidsd de fluorescencia neta, -
debido a8l complejo de circonia.

Influencia del tiempo .-

Se not6 con el tiempo una veriacién en la intensidad de -
la fluorescencia & 405 mA, pera soluciones diluides del comple
jo de circonio, deserrcllado bajo condiciones bptimes. Se ob-
servf una reduccibn en intensided del 10% cusndo le solucién
fue detenidea por dos horea en condiciones normales de laborato
rio con luz fluorescente.

Todes las medides de fluorescencia en eate estudio fueron
hechas ceda 15 minutos, después de mezclar la solucifn y asi
fueron obtenidos los resultades reproducibles.

Efectos de Temperatura.-

En todos los experimentos le temperatura de las soclucio-
nes fue de 219c* 30C, no hubo veriecién significative de la -
intensidad de fluorescencia a 405 mﬂ con la temperatura cono-
cida.

Preuiaiﬁn.-‘

El procedimiento recomendado fue aplicedo pera le deter-
minacibn repetitiva de 100 ng de circonlo durente varics dias,
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Efecto de iones extrafios.-

Se investigd el efecto de muchos iones sobre la determi
nacidn de 50 ng. de circonio. Se empleo 500 veces la moleri
dad del i6n extrafo. BSe considerd un i6n para interferir a
este nivel cusndo produjo un error en la intensidad de la -
fluorescencia comparads con 1§ intensidad que producen los
50 ng. de circonio.

El efecto de estos iones que interfieren fueron investi
gedos 8 concentraciones més bajas, se Uau un exceso de estos

- lones 50 y 5 veces més gue en los 50 ng. Los resultados se
den en la tebla (10), toris, aluminio, fluor ceusan interfe-
rencia positiva & un exceso moler de 5 veces mayor, mientras
que el hierro (III) y el tungsteno apage completamente la -
fluorescencis del complejo de circonio a este nivel. También
el fosfato causa una interfefenci& negativa a una malseridad
de 5 veces meyor. La interferencis més inespereda fue del -
fluor. En muchos otros métodos pere determinar circonio, el
fluor y el fosfato causan serias lnterferencias por la forme-
cién de complejos estables smonicos con gl circonio. En este
método el fosfeto blenguea la resccidn de 18 manera esperada,
pero el fluor ocesiona una interferencie positiva. Le separa
cldn de iones gue interfieren en la determinacion de trazes
o pequefiae cantidades de circonio ha recibido considerable -

. stencidn.
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(%) Determlnucibn {luorométrice de circonin,-

Los métodos fluorométricos para la determinacidn del cir
conio han sido desarrollados usanda flavanol, morina, querce-
tina, datiscina y azul de calceina como reactivos. Todos los
métodos muestren buena sensibilided pera la deteccién de can-
tidades submicrogrémicas de circonio. Todos los métodos tam-
bidn consideran interferencla debido a dumplejos fluarescen--
tes, formados por el reactivo con iones extrafos. Sin embargo
el procedimiento de flavenol requiere una electrflisis de --
tiempo de consumo en ung celda melaven para eliminar indicios
de cantidades de hierro y otros meteles pesados, los cuales -
gon una serle de interferencies negatives. Le mgorina forma -
camplejoe fluorescentes con aluminio, gelis, cerio, uranio, -
eatéﬁn y antimonio ademés del circonio. En consecuencia, el
circonio debe ser determinedo por diferencie en la presencis
de esta interferencia, repitiendo le medicién despubs de la -
adicibn del reactivo enmascarante del circonio, el cual no -
afecta a los otros.

El método con gquercetina requiere una extraccién con 2 -
fenoiltrifluoroacetona para evitar centidades miligramicas de
comOn interferencie, como el hierrn, titenio y venadio.

En el método de datiscina cantidades microgrémicas de -
hierro, molibdeno, titanio y torio producen varias interferen
cias.

€1 métodn de azul de calceins es més sensitivo que nin-
gln otro procedimiento de circonio ﬁern padece de una faltae. -
de selectividad y elementos comunes tales como plata, alumi--
nio, bismuto, cedmis, cobre, hierro, molibdeno, manganeso, ni
quel, plomo, torio y arsénico interfieren seriesmente.

El método usedn 3,4,7 trihidroxiflavona comp reactivo
fluorométrico no es més sensitivo al circonic que las otras
mezcles, pero la fluorescencia es medide en une solucifn de
4cido sulfirico fue permite el uso de fusién pirpsulfatade
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como el método de disolucién de muestra. Sin embargn, la -
mayor venteje de este procedimiento es que muchos de los elg
mentos comunes ssocisdos con eleaciones de circonic y minera
les no interfieren en centidades microgrémices por lo tanto
hacen posible le determinacién directa.

Aperatos.-

Espectrofotémetro Beckman DU con un accesgrio fluores--
cente modificedo como se describe., Una combinacién de fil--
tros corning con especificacifn de colores Nos. 0-51 y 7-51
teniéndo arriba de 1% de tresmitancia entre 360 y 435 md con
un méximp de 40% fue usedo para la muestra primaria.

Una fuente de tungsteno fue usade en el método perc une
lémpara de mercurio de presifn medie puede ser usada con las
mismas combineciones de filtros con resultedos simlleres.

Reactivos.-

Solucifn estandar de circonio: Fundir 1.3508 g. de --
dibxido de circonio eltemente puro con 5 g. de sulfato de -
sodio anhidro y después agregar 3 ml. de écido sulfirice con
centrado en un mstrez erlenmeyer de 250 ml. Enfriar la mez-
cla y agreger 10 ml. de #cido sulfirico concentrado y aforer
a 1 Lt, Laes snluciones contienen 1 mg/ml y 5 Ng/ml de circo-
nio respectivamente.

Sulfato de sodio en Acido sulfdrico 10%: Disolver 10 g.
de sulfato de sodio anhidro en 100 ml. de écido sulfurico con

centrado con calentamiento segin se requiera. Enfriery --
guardar la solucién.

Solucién de Acido sulfarico 0.5 M: Disglver 5 g. de -
6cido sulfamico y 14 ml. de &cido sulfirico concentredo en -

agua para hacer une sglucién de 500 ml. Enfrier y guerder la
splucibn, '
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Solucibn de 3,4,7 trihidroxiflavona 6.75 x 107%%. se
he descrito la preparacion de la flavona: Transferir 6.75
mg. 8 un metréz volumétrico de 10 ml. y diluir el voldmen
con 95% de etanol.

Procedimiento.-

El procedimiento dedo psre la preparacion y medida de
la fluorescencie es el usado en el desarrollo del procedi-
miento usando epluciones de circonio puro. Este procedi--
miento tembién es empleedo cuando el circonlo he sido sepa
rado, y puede ser obtenido en Acido sulfiirico concentredo,
libre de elementos de interferencia, sin embargo muchas -
aplicaciones de este procedimiento pueden ser hechas sin -
separaciones, dado que el temafio de le muestrs es escogida
de tel manera que el contenido de metal pesado no exceda los
niveles permitidos.

Colocar el estandar de circonio o le solucibn de cir-
conio en un matréz de 100 ml, egreqar dos gotes de é&cido per
clérico al 72%. 1 ml. de sulfato de sodio al 10% en écido
sulflrico, eveporar la solucién culdedosamente.

Enfrier el residuo del sulfeto de sodio fcldo, agreyar
2 ml, de equa y 3 gotas de sulfato de hidroxileamonio el 25%,
cubrir el matraz y celentar la solucién hasta que el vollmen
se haya reduéido a 0.5 ml. Levar con gotas de agum, agregsr
15 ml. de écido sulfiirice y cambiar la solucién & un matréz
volumétrico de 25 ml., afadir 1 ml. de solucién 3,4,7 trihi-
droxiflavona, mezelar y diluir a voldmen, agitar fuerte vy -
poner 1e solucibn a bafo maris a una temperatura constante -
de 250C dursnte 20 minutos y medir la fluorescencia, Ppner
1 ml. de agua pare un blenco y 1 ml. de la soluctfn 5 Mg/ml
estender de circonio en matraces separados de 100 ml., agre-
gar una gots de Acido perclérico el 72% y 1 ml. de una solu-
cibn de Acido sulfirico - sulfato de spdin, Evepprar culda-
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dosamente hesta gue le eveporacibn del &cide sulfirico haya
paradao. Restar el blanco del estandar y expressr la sensi-
bilidad como microgramos de circonio.

Preparacién de la muestra.-

~ A causa de le natursleze refractarie de los componentes
del circonio, los elementos asociedos y 18 incepacidad para
disolverlos completamente aln en &cidos concentrados en ebu-
1licidn, le fusifn del pirosulfato es siempre emplesds para
esegurar su complete disolucibn y su conversitn a una forma
ténica soluble. Se he descrito un procedimiento para la des
composicifin de los silicatos refractarios, los cusles envuel
ven una fusién de fluoruro de potasio y une trensposicifn -
para la mezlca de fusibn de piropsulfato alceling. En casos
donde los sllicatos se sabe que estén ausentes, la fusibn del
fluoruro de potesip puede ser omitida y la muestra inlciel-
mente tretada con el &cido mineral sproplado, segulds de la
fueibn de pirosulfato. La solucidn obtenide puede ser diluj
de en cualqdier volOmen deseado y se puede tomar una 8licuo-
te spropiede para el en@lisis, y treteds como se ha descrito
previamente.

Muches muestras pueden analizerse directemente siguien-
do la disolucidn, sin embargo otras requerirén la separacidn
del circonio de ntros elementos. Esto es cierto cuando Gnica
mente pequeﬁas trazes de circonio estén presentes en exceso
de algunos elementos interferentes. El1 circonic puede ser -
extraf{ds cuantitetivamente del berilio, sluminio, lantano, -
torio, cobalto, niquel, mangeneso, plamo, zinc, bismuto, galio,
escadnio, indio, talio e itrie, por cloroformo en le presencias
de cupferrén 0.005 M e valores de pH menores 8 cero. Tembién
se ha dempstrado gque el circonio puede ser extreido de grandes
cantidades de hierro utilizando el mismo sisteme con écido -
aschrbico y tiocinato de patasio.
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Efecto de Acidez.-

Se estudif el efecto del cembio de pH sabre la fluores--
cencla del complejo circonio - 3,4,7 trihidroxiflavona. La
eficiencia y la gran cepacided de emortiguacién del sistema se
muestra en lu figura (7)., Las flechas marcan los puntos en
las curvas amortiguadores que resulten bejo les condicliones -
recomendadas.

Caracleristices espectrales.-

La Pigure (8 ) muestra la exitacibn y la emisidn espec--
trel para el reactivo y su cemplejo de circonio en Acido per- -
clérico 1 M. La Fluorescencié del 3,4,7 trihidroxiflsvona -
muestra su exitacién méxima a 377 mi y une emisién fluorescen
te mAxima a 485 m‘(.

€l complejo de circonio muestra una exitacibfn méxima a
417mf{ y una fluorescencie méxima de emisibn @ 475 m.

Efectn de otres sustencias.-

Como edelanto a ls apl;cacibn del procedimiento a upa --
amplia veriedad de tipos de muestras sin separaciones, una in-
vestigacifén detallada fue hecha para el efecto de muchaes otras
sustancias en ambos blancos y 5 ug de estandar de circonlo.

El elemento o compuesto investigedo se agregb antes del Acido
sulfirica fumante o perclérico para determiner su efecto bajo
las condiciones recomendadas. Ningln error pudo ser detecta-
do en los blancos y menos del 1% sohre 5 hg del estendar de
circonio en la presenclie de 5 “g de 1itio, poteaio, berilie, -
cerio, magnesio, zinc, gadolinio, Jutecio y hierro. Errores
producidas por otres sustencime se muestran en la tabla'(ll).

Hafnio, antimonio, estefio producen una fluorescencls con
el reectivo de sensibilided tel que, no més de 0.02 Mg de --
cualquiera de estos puede estar presente sin producir error -
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detectable., La fluorescencia debida al hafnig en la muestra
serf reporteda como circonio.

Aluminio y galioc producen fluorescencis con el resctivo
de sensibilidad tal que no més de 100 Mg de aluminio o 0.5 -
Mg de gelio pueden estar presentes sin producir errar detec-
teble. Amhas interferencles pueden ser eliminadas por una -
extraccién con cloroformo en lg presencia de cupferrén,

Dtros complejos fluorescentes.-

Indio, telion, boro como también toric muestran alguna -
interferencia al nivel de 1 mg. debido @ sus fluorescencias
caon el reactivo. Parte de la fluorescencle observata puede
‘ser debide & rastros de circonio.

Croma, nioblo, tantalio producen particulermente inter-
ferenciss serias debido @ su fuerte ebsorcién de ambps, 18
fluoreacencisemitide del circonio 3,4,7 trihidroxiflavona, -
la radiscifn exitada a causs de la insplublilidad del sulfato
crémico anhidro, el écido niobico y el Acido tantélico. La
presencia del cromo puede ser detectede con mucha sensibili-
ded por la eveporacién de la solucién a gases de écido sulfd
rico en la presencia de Acido perclérico. Un color amarillo
brillente se desarrollaré con menos de 0.1 mg. de croma pero
desapareceré répidemente debido a la descomposicion del dicrg
mato celiente en écido sulférico fumante. Nipbio y tantalio
también pueden ser detectedns por la aparicibn de un color -
amarillosp cusndo la flavona se sgrega, El cromg puede ser
eliminedo facilmente de loa écidos sulflricoe, perclérico por
la volaetilizacibn con gas cloruro de hidrégenn como cromil -
cleruro. Nicghio y tantalio no se pueden fécilmenté separar -
del circonio y le presencia de pequefies centidades interferi
rén seriemente con este procedimiento,
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Otros comple ios coloreados.-

El tungsteno, molibdeno, bismuto, germenin, escandio -
forman comple jos amarillos con el reactivo. Las interferen-
clas de hismuto y escandio pueden ser eliminadas por la ex--
traccibn con cupferrén. EL tungsteno y molibdeno son extraj
dos incompletemente por el claoroformo en la presencia del -
cupferrén y por lg tanto son serias interferencias,

£l titanio produce muy poce interferencls al nivel de =
0.1 mg. Si hay més titanio se encontreré turbulencis, debi-
do a sus extremoses tendencias hidroliticas. No obstante si
la medide de le muestra esté limitada a 1 mg. el circonio -
puede ser determinado en concentraciones mayores de 5 X 107
sin interferencias detectable. La presencia de fluoruras y -
fosfatoe en la solucidn final ueada pare la determinacibn -
fluorométrice produce serias interferencies negativas, 1 mg.
de cualquiera es suficiente para el complejo de circonio y -
eliminer completemente la fluorescencla. Afortunadamente el
fluoruro seré eliminado de la muestra oripinal por la fusidn-
pirosulfatada. .

En susencie de &cido sulfémico y sulfeto de hidroxilaml
na el hierro produce serias interferenciass negativas, 1 mg.
de hierro es suficlente para eliminar completamente la fluo-
rescencia. E£sto es debido a la fuerte ebsorcion de ambos, de
la fluorescencia del circonio 3,4,7 torihidroxiflavaona y 18
exitecibn de la radiacién por el i6n férrico. Sin embarge,
la reduccifn a sulfamato ferroso elimina virtualmente este -
interferencia.
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Resyltados.-

Los resultadas obtenidos cuande variss concentraciones
de 3,4,7 trihidroxiflavona fueron usadas, son dadas en la -
figura (6), la curve 2 muestra gque la intensidad de la flug
rescencia de 5 Mg de circanloc aumenta con un incremento de -
la concentracién de Flavona. 51 se desea una precisidn més
alta, le concentracidn de flavone debe ser mayor, ye que la
méxima sefisl fluorescente es producida en este nivel y el -
instrumento puede ser operado en 18 puaicién nue tenga méxi-
ma estabilidad. Tembién en la concentracidn més alta de flg
vona pocos cambias en la concentrecidn no producen veriecin-
nes significantes en las lecturss de la fluorescencia. fNo
pbstante la concentracifin de flavona puede ser controlade -
edecuadamente de forma que no sea un factor importante en ls
precisién invarisble de la porcién saturade de la curva 2.

5t la sensibilidad instrumentasl pudieras ser aumentada -
de tel forma que la fluorescencia débil obtenida en concen--
traciones menores de flavona pudiera ser ampliads sl nivel
completo tel Ainstrumenta sin pérdides significantes de pre-
cision de medides e través de la inestsbilided de los instry
mentos, se pueden detectar menores cantidedes de circonia.

La minime cantidad de circonio detectable y 1a concentracién
adecuasde de flavons que puede ser usada depende del velor del
blanco y de la senslbilidad y estabilidad de los instrumentos.
Las flechas muestran gue la concentracibn de flavona recomenda
da ocurre a8 los 3 x lﬂ'b%. Menores concentraciones resultan
en blancos mds pequefos pero la inestebilided de los instru--
mentos en estos niveles causa una haja significante en preci-
sibn,
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(6) Determinacidn de circonio y hafnio con naranjs de xilenol
y szul de metil timol.- :

Nerenja de xilenol [E;J'Tbis~N-N-d1 (carboximetil) sming
meti{:] - 0 - cresol sulfanoftaleina, asi como ezul de metil
timol [3,3°-bls-N-N di (carboximetil) amino metil ]- timol -
sulfanoftaleine, fueron introducidas como indicadores metéli--
cos para tituler el Bcido etilen - diamino tetraacético (EDTA).
El naranja de xilenol hs sido usado coma agente cromogénico -
pera la determinacitn de rastroe de iones metélicos altamente
cargados como circonio (IV) hafnio (IV), bismuto (III) e hie-
rro (III) en un medio fuertemente &cido y muestra reacclones
altamente selectivas con esoe catlones.

El ezul de metil timol no ha sido reportado previamente
como un agente cromogénico pera la determinacidn de metales;
puesto que los dos reactivos son similares en estructura, es
interesente comparar sus propledades quimicas y sus rescclo--
nes con lones metélicos altemente cargedos en un medio Acido.

Tanto naranja de xilenol como azul de metll timol son -
écidos aminopolicarboxilicos, comp e) EDTA con dos centros -
coordinados pero ellos forman complejos més débiles con catip
nes que el EDPTA, sin embargo, forman complejos relativamente
fuertes con cationes altamente cargados en un medip fuerte-- '
mente Acido, tabla (12).

La constente de formecidn del complejo de circonioc con
azul de metil timol ha sido determinada. E1 circonio forma
un complejo intensamente colorido con naranjs de xilenogl & -
azul de metil timol en un medio fuertemente &cido (0.8 - 1.0
N.

En contraste, el hafnio requiere de un pH 3 con el azul
de metil timol y un pH de 0.7 @ 1 con Acido perclérice para
el naranja de xilenol que dard el méximo desarrollc del color.
E1 pwrbxido de hidrogeno actua como enmascarante en el desa-
rrolle del color de 105 complejos de neranja de xilenol con
hafnio vy clrconio. Los descrubrimientos edicionales en este
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enmescaramiento con perdxidao y el uso de sulfato en 1a deter-
minacibn de hefnioc en presencie de circonio se den shora. En
el pasado no hab{a un método quimico directn pere la determi-
necién de circonio o hafnlo en presencis uno del otro, o sea,
sin separacifn anterior. E1 método demuestra tal poaibilidad
mediante el proceso de enmascaramiento y desenmascaramiento.

Las estructuras y las constantes de disociacién Acida de
los dos celores ya hen sido reportedes.

Reactivog.-

Solucifn estendar de circonio (lxlﬂ"BM) preparada a par-
tir de circonio puro que ha sido disuelto en &cido nitrico -
1:1 y agregando la minima centided de Acido fluorhidrico fu--
mante seguido con écido perclérico y diluido con ague hasta -
un valer conocide tel gue su salucifin 'sea 1.0 N en écida per-
clérico. .
' Les soluclones diluidas fueron preparsdes a partir de le
primere solucién stock mediante spropisdas disoluciones con -
agua, ‘

Splucién estandar de hafnio (1x10'3M) preperada de la -
misma manera que la solucidn estandar de circonio & partir de
fxido de hafnio puro conteniéndo 60 ppm de circonio. Se notd
que en le disolucifin de éxido de hafnio precipite percloratp
de hafnio cristalizadn, lo gque sugiere qué el perclorato de
hafnio es muy poco soluble y que el perclorato de clrconio es
muy soluble en Acido perclérico concentrado.

Solucibn de narenje de xilenol: Se preparan soluciones
1.0x10°2M y 5.0x107"M.

Solucidn de azul de metil timol: Se preperen soluciones
1.0x107°M y 5.0x107"M.

Acido fArmico, preperedo &l diluir 90% de &cida farmico
con un vollmen iguel de agua.
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Espectro de absorcibon.-

Tanto naranje de xilenol como azul de metil timol son -
indicadores Acido~base sufriendn una transicibn de color que
ve de amarillo a morado o rojo a un pHde 6 @ 7. Sus solu--
cianes son roses o rojas en Acido sulflrico 1:1 o Acido per-
clérico concentrado.

Las soluciones amarilles de los tintes muestran una -~
absorcion mAxima a 440 m“ aproximadamente; los complejos ro-
Jos de nerenja de xllenol, circonio y hafnio muesiran une ap
sorcion méxima 8 535 uu“ y 530 n*[reapectivamente y los com--
plejos rojos de azul de metil timol, circonio y hafnio cuando
no estén en excesc se forma un complejo violeta, mostrando -
una ahsorcion méxima & 595 - GUDIm‘L El espectro de absor--
cifin de los tintes y sus complejos de circonio y hafnio se
muestran en la Figura (9).

Curvas de calibracifin.-

Dirconio con azul de metil timol: Pipetear alicuotas de
1 a5 ml. de una solucidn 1.0x10™°M de solucifén de circanio
dentro de un matréz eforado de 25 ml., edicionar 5.0 ml. de
&cido percldrico 5.0 Ny 1.0 ml. de solucifin 1.0x107°M de --
azul de metil timol. Oiluir a la merca con agua y mezclar.
Después de 45 minutos medir la sbsorbancia a 580 mM contra -
un blanco. ‘(La ley de Lember y Beer's es sequide en este -
intervalo de concentracibn).

Hafnio con azul de metil timol: Pipetear allcuotes de
1.0 & 5.0 nl. de una solucién 1.0x107'M de hafnio dentro de
un veso de precipitedo de 100 ml., ediclonar 1 ml. de &cido
formico 1:1 y 1.0 ml, de solucibn de azul de metil timol --
l.DxlD"IM, diluir a aproximedamente 15 ml. con agua y ajustar
a8 pH de 3.0¢0.2 con dcido clorhidrico diluido o hidréxido de
amonio. Trasladar a un matraz aforado de 25 ml. y diluir &
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la marce con agua, después de 5 minutos medir la sbsorbancia
a 570-nK contra un blenco. &§e obtiene una linea recta gue -
aigue la ley de Lamber y Beer's en este intervalo de concen-
tracidn y que algunas veces no pase por el origen,

Circonio y hafnio con narnaja de xilenol: Lps procedi-
mientos para establecer esta curva de calibracidgn han ajdg -
descrite previamente. Todes las curvag de celibracidn han
sido mostradas en la figura (10 y 11},

Efecto del édcido.-

Los efectos de diferentes 8cidos y sus cantidades en el
desarrollo del color de los complejos de naranja de xilenol
con circonio y hafnioc han sido previamente comprobadeos. La
acidez Gptima para el miximo desarrollo del coler con Acido
perclorico estén en la table (13).

El color del complejo de circonio con azul de metil -
timol puede ser desarrollado sobre un emplio intervale de -
acidez con Acido perclérico 0.8 - 1.0 N como Optima. Coma
lo es tembién el caso del complejo de circonio con naranje
de xilenol. El1 complejo de hafnig - azul de metil timpl ~-
muestra su méximp deserrollo de color 8 un pH 3 en contraste
con el complejo de hafnioc - neranje de xilenol gque muestra su
méximo deserrollo del color cerca de (0.7 ~ D.5) pH de Gcido
perclérico, ver figura (12 y 13).

Otros Acidos como el sulfirico y el clorhidrico han
sido estudiedos en el desarrollo del color de complejos con
naranja de xilenol.

Estabilldad.-
Loa complejos de circonio y hafnio con los dos tintea

son estables por lo menoe 24 horas. Les soluciones 8acucses
de los dos tintes son estables al menos unos diss, pero demues
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tran descomposicidn después de unos meses, se encontro que la
solucién de Bzul de metil timol se decolore de la noche a la
mafiana cuando el perdxido de hidrégeno esté presente.

Efecto del tiempo en el desarrolle del color.-

El color de la resccion de nearenja de xilenol con cir-
conio y hafpio son cesi instenténens, pero para desarrollar -
un méximo de color en el complejo de circonio con azul de --
metil timol se requieren de 45 minutos, ver figure (14).

Sensibilided.-

Tanto azul de metil timol como naranja de xilenol son
reactivos sensibles para el circonio y el hafnio.

Le absortividad moler y la sensibilidad de los tintes
comple jos se enlistan en le tebla(l3).Se ohserva que los dos -
tintes son levemente més sensibles al circonioc que al hafnio y
gue el azul de metil timol es més sensible al hafnio que el -
naranje de xilenol pero el méximo desarrollo del color ocurre
a diferentes grados de acidez, el color del complejo de hafnio
con azul de metil timol se desarrolla en Acido perclérico (0.7
a 0.5 de pH), su sensibilidad es mucho menor que la de naraenja
de xilenol & este acidez.

Selectividad.~

Como se muestra en la tabla(l?)lps dos tintes en un me-
dio algo &cido reaccionan aolB con log iones metélicos alta--
mente cargados. La selectivided del naranje de xilenol pera
el circonic eg parecida a la del azul de metil timol y los dos
forman complejos coloridos con el circonio 8 una acidez de 0.8
e 1.0 N (Acido perclorico). Lae selectividad del ezul de metil
timpl para él hafnio no es tan alta como la del neranja de --
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xilenol en tanto que le formacidn de un complejo colorido de
hafnlo con azul de metil timol requiere de muy bajs acidez a
la cuel muchos iones metéhlicos reaccionan con el tinte.

£l uso de clertos egentes enmascarantes como el écide -
ascorbico pera hierro (III) y el clorurp pare el bismuta, -
pueden ademfis incrementer le selectividad de los tintes paere
circonio v hafnio. El uso de perbxido de hidrhgens como un
agente enmascerante en la determinecidn de hafnio en presen-
cia de circonlo se discutiré mls adelante.

Efécto de le concentraclidn de reactivao.-

Para 0.5 micromoles de circonic en 0.8 N de §cido per--
clérice de 0.5 e 1.0 micromoles de narenja de xilenol es sufi
clente para desarroller un color méximo, le ebsorbancia de-
crece con grandes cantidades del tinte, como lo muestre la -
figure (15).

Para 0.5 micromoles de circonio 1 & 3 micromoles de --
azul de metil timpl dan absorbancis constente. Para 0.5 mi-
cromoles de hafnio y de 0.7 & 1.5 micromoles de neranja de -
xilenol es suficiente; np ocurre un descenso significativeg en
le absorbancie cuenda hey grandes cantidedes de tinte. Para
0.5 micromoles de hafnio (a pH 3.0) el méximg desarrcllo del
color ocurre en 1.0 micromoles de azul de metil timol y la -
abearbancis decrece con centidades més grandes del tinte como
lo muestra la figure (16). Tal decrecimiento puede ser debi-
do a la formacifn de otras especies cuando el tinte esté en -
gran exceso. El efecto diferente en la absorbancia de un -~
exceso de los dos tintes en circonio y hafnio deberia ser no-
tado y comparado figurae (15 y 16). Deberia también notarse
gue cuando el circonic v el hafnio estAn presentes en exceso
un color violeta antes que el rojo se desarrolla con azul de
metil timol pero no asi con nerenja de xilenol.
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Efecta de los eniones.-

EDTR, citrato, fosfato, fluoruro decoloran los comple-
Jos de circonio y hafnio cen los dos tintes. Més de dos micro
moles de sulfato empiezan & hacer decrecer la absorbancia de
35 Hg de circonio en el procedimiento de naranja de xilenol.
Con hafnio més sulfato puede ser tolerado. Percloreto, clora-
to y nitrato no muestran interferencia.

Farmecifn del compleja.-

El neranja de xilenol forma predominantemente un comple
jo 1:1 con circonio o hefnio cuasndo el tinte no eatéi. en gran
exceso, ver figura (15). El szul de metil timol forma dos -~
comple jos de color rojo y violeta con cuelguiera de los dos,. -
circonio o hafnio dependiendo de si el tinte o el i6n metal -
esté presente en exceso, como se mencionb antes. Los experimen
tos fueron concluidos psre determinar 18 releci6n molar de laos
complejos, mediante la edicién de unas cantidades de azul de -
metil timol a upe centided constante de circonio,

Los resultedos se muestren en las figuras (17 y 18) e
indican gue cuando el tinte esté en excesa, un complejo l:1 es
formado v que cushdo el circonio esté en exceso se forme un -
complejo 2:1 de circonio tinte, figure (19).

Azul de metil timol forms un complejo 1:2 con hafnio a
un pH 3. Incrementando la acidez, se encuentra un complejo 1:l
tomo lo muestra la figura (20).

El hecho de que el azul de metil timol puede former com-
plejos vicletas 2:1 con circonio y hafnip, y no esi narenjs de
xilenol puede atribuirse al hecho de que uno de los dos hidrd-
genns fendlicos en el azul de metil timol es més inestsble que
en el naranja de xilenol, (ver las férmulas I y 11D, '

Los grupos isopropil en la estructura del azul de metil
timol como contraste con los grupns metil en el narenje de xilg
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nol con les consiguientes efectos estéricos puede explicarse
porque el anterlor tinte no forma un compleje muy fuerte con
el hafnio en un medie algo Acida.

Le relscibn linesl mostrads en ls Figura (17) en media
de las concentraclones de circonio y azul de metil timel cuan-
do éste Gltimo esté en exceso (relacidon mclar 1) permiten el
chleulo de la constente deformacifin del complejo 1:1 azul de
metil timol - circonio por ls representacidn de detos por el
lado izquierdo de les curves en la figurs (19) se encontrd 1.0
x 10° en &cido percllrico 1 N. Este velor indice también que
el azul de metil timol forme un complejo més débil con el cir
canio gue el naranja de xilenol, con el cual se he encontredo
la constante de formacién de 4 x 107 8 es8 acidez. En gensral
lo que hace més fuerte 2 un complejo es la alte acidez a la -
cual puede mantenerse asi mismo. Lla relacidn entre 18 cong--
tante de formacibn de los complejes de metal polivalente con
el naranjs de xilenol y la més baja scidez a la gue ocurre el
méximo desaerrcllo del color se muestre en la figurs (21).
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(6. Bis) Determinacifn de hafnioc en presencie de circonio
(empleenda naranja de xilenol y perdxido de hidrbgeno en-
mascarante.-

El peroxido de hidrogeno también enmascara levemente al
complejo de hafnio con neranja de xilenol en un medio de --
(0.7 8 0.5 de pH) de &cido perclérico, ver figura (22). Seré
visto que pera 0.5 micromoles de hafnio, el efecto de la con
centracidn del perdxido es lineal sbajo de 5 ml. de perbxido
de hidrégens; la adicidn de més perdxids no muestra un efec~
to significativa.

Ademfs aunque la curva de celibracibn pera el hafnio -
con adicifin de peroxido de hidrégeno es menog sensible que -
la obten{da sin el perbxido. La ley de Lamber vy Beer's es -
seguida en este intervalo de concentracidn, figura (1ll). La
curva més baja en ls figura (23) muestra gue le presencia de
circonio con perfxido de hidrdgenc decrece la absorbancis -
gel complejo de hafnio con narenja de xilenol y sugiere la -
formacion de un complejo mezclado de perbxido con hafnio o -
circonio gue pudiera ester involucrade. La curva més arriba
muestra un incremento en la absorbencia en susencia de perb-
xido de hidrHgeno cuendo el circonio es agregado. Esto pue-
de ser explicado como un efecto aditivo ceusado por la forma
cion del complejo rojo de circonio - naranja de xilenol, --
puesto que el sulfato forma camplejos también con circonio y
nafnio, se hizo el intento de eliminar la formacitn del com-
plejo mezclado con perdxido. A 0.5 micromoles de hefnio, -
1 ml. de Acido perclbrico 5N y varies cantidedes de circonio
fueron agregedas, seguidas de 5 ml. de perfxido de hidrageno,
1 milimole de sulfeto de sodio y 2 ml, de una solucifn  ---
1.0 x 10'3M de naranja de xilenol. El volimen totel fue 1le
vado @ 25 ml. con agua, Los resultedos se mueatran en la -
curve media de la figura (23) he indica que el hefnioc puede
ser determinedo en preeencia de circonio. Aqul podriamos -
considerer que el perbxido enmascare a la interferencia del
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circonio y el sulfato actua en el sendido desenmascarador al
eliminar el efecto del perbxido de hidrbgenc en el hafnio -
cuando el circonio esté bien presente. Pera el anflisis de
la mezcla de circonio y hafnic la absorbancias total de los

complejos de naranja de xilenol tanto con circonio como con
hafnio es determinada sin la edicién de perdxido de hidrdge
no o sulfeto, entonces la absorbancias del hafnio solo es dg
terminada en una segunda alicuota mediante la adicién de -
ambps, perfxido y sulfato. Le diferencia representa la ab-
sorbancie para el circonio. La determinacidn de circonioy
hafnio en presencie uno del otro es un problema clésico del
anélisis. Parece que el uso de acclones de enmascaramiento
y desenmasceramiento representan una més efectiva via de en
trade que la sintesis de un reasctivo orgénico altamente se-
lectivo para el circonin o para el hafnio slternativamente.

Eetudivs fotométricos (uso de azul de metil timol e alte
acidez)

Los resultados en la figura{l2) indican una posibilidad
de determiner circonio en presencis de hafnio en un medio
D.B N de écido perclérica, donde el hafnio es mucho menos -
sensible 81 azul de metil timol.pero los resultedos mostra-
dos en la figura (25) indicen que trezas de hafnia tienen un
efecto aparentemente decolorante en el complejo de circonio-
azul de metil timol en un medio de Acido perclérice 2.4 N en
otras palsbras el hafnio rescciona tento con un 16n circonio
o con el complejo circonin - azul de metil timol existente e
tal scidez. Debe enfatizerse que el hafnio solo no da color
con este tinte B tel escidez., La adicion de sulfato o calen-
tamiento no eliminan el efecte decolorante del hafnio. La
edicidn de més de una micromole de azul de metil timol para
0.5 micromole de criconio incrementan le intensidad del color,
la extrapnlacibn de las curves A y B indican que 0.5 micromo-
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les de hafnio mon usedas en una reacci6n blennueadora o de-
coloradors con 0.5 micromoeles de circanlo. Lo curve de ex-
trapolacion muestra la interseccidn a 0.25 micromoles de -
hafnio sugiriendo gue une cantidad insuficiente de azul de
metil timol esté presente. Aparecid qhe dos micromoles de
azul de metil timol se requieren pare 0.5 micromoles de cir
conio eso es una relacifn molar 4:1. Cuendo la solucidn con
tiene 0,5 micromoles del complejo circonio - azul de metil
timol y 1.0 micromole de azul de metil timol, solo se farma
ron 0.25 micromnles del complejo circonio - @zul de metil -
timol, por lo tento también 0.25 micromoles de hafnio fueron
requeridas para reaccionar con el complejo circonio ~ ezul de
metil timol como lo muestra la curva C. As{ que la relacion
de circanio - hefnio fue 1:1 en este caso una reaccién blan-
queadora o decoloradora similar fue tembién observada cuando
el circonio fue agregedo el complejo hafnio - azul de metil -
timol @ un pH de 3 a 2, esto puede ser considerado como el -
efecto blengueador o decoloredor del circonio. Esta reaccidn
decoloradora de hafnic es muy apliceda y requiere de nuevos -
estudios. Desde el punto de vista analitico une relacidon --
cuantitative se ve entre el circonio, hafnio v el tinte y esa
relacién puede ser utilizada para deserrollar métodos de deter
minacion de los dos metales y el tinte.

Puede recelcerse que le decolorecidn de un complejo de -
circonic que tenga color con fluorurg hs sido muy usade pars
la microdeterminacién de fluoruro y circonio.

La reaccidn de hafnio puede ser comparada con la del --
fluoruro pero con la ventajas de ser una reaccidn 1:1.

El circonio en presencla de exceso de azul de metil timpl
puede ser tembién titulado fotométricemente con une solucidn
de hafnio o tinte.

Las siguientes observaciones pueden ayudar a entender la
neturaleza de le reacclon decolprante del hafnio. Se notd que
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es indiferente el érden en el cusl el hafnio o el azul de me

ti1l timol sean egregados &l circonio en solucibn y adn asi

le reaccitn decoloradora del hafnio es la misma. También se

notd que el mismo efecto blangueador se llev6 a cabo en un -

medio &cido 2.4 N de écido clorhidrico sugiriendo que el anidn
del écido no es incolora, principalmente en la reaccifn deco-
loradora. Al agregar un exceso de hafnio al complejo circo~
nlo - azul de metil timol no hlzo decrecer la absorbancis del
tinte (hmeuD sugiriendo que el hafnio no parece tener reac-
cion con gl tinte & este acidez y aunque el nerenje de xile--
nol no forma un complejo con mucho color ni con hafnio ni can
circonio en un medio 2.4 N de Acide perclérico, el hafnio con
su reaccifn decoloradora o blangueadore se observd tembién con
ese tinte.

Bagedos en este informacién tres interpreteciones deben
ser consideradas;

lo. Una reaccion de desplazamiento en el cual el hafnic des-
plaza al circonio del complejo con el tinte formado un -
complejo con menos color de sl mismo con el tinte.

20, La formaclion de un complejo mezcledo con menos color o -
con menps intensided en el color de embos metales y el -
tinte.

3o. La formacidn de complicados oxocomplejos mixtoe de cir--
conio y hafnio, los cusles pueden tener estabilidad al -
igual gue el complejo de azul de metil timol.

La- 4ltima interpretecifn parece mAs eceptable que las dos
primeras pero se requiere su confirmecidn.
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Resultedos.-

Tanto neranja de xilenol como azul de metil timol son
reactivos selectivos y sengitivos para circonio y hafnio,
solo interfieren cargas sltes de loe iones metélicos, Tehla
(12).

En trabejos précticos, tento circonio como hafnio son
convenientemente coprecipltadoa con aluminioc, titenioy -
otros meteles, los cuales no reeccionan con narenje de xilg
nol o szul de metil timol, en medio fuertemente écido, seme
jante seperscién y determinacifn con naranje de xilenol sub
secuentemente han sido aplicados a la determinacion de cual
quiera de les dos trazas de circonlo o hefnio en aleacidn a
altes temperatures. Juntos, circonin y hafnio en pequefias
cantidedes pueden ser determinadas sin separecion fisica.
Es posible que la aproximacidn pueda ser apliceds a otros -
reactivos cromogénicos e circonio y hafnip. Colores des--
critos pera naranja de xilenol y azul de metil timel juntos
con celceina forman un complejc amerillo verdoso con circo-
nio y hafnio en medio &cido fuerte.
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(7) Determinacidn gravimétrice de circonio y hafnio.-

El &cido 1,3,5 bencentricerbox{lica (trimésico), écido
1,2,4, bencentricerboxilico (trimelftice) vy el Acido 1,2,4,
5 bencentetracarbox{lico (piromel{tico) fueron propusstos -
como nuevos reectivos para la determinacifn gravimétrica de
circonio y hafnio. E1 biamuto (III) 9 el cerio (IV) son las
{nicas interferenciss. Para diez determinacifdnes de circa-
nio a un intervalo de 95% de confianza, los intervalos limi
tes de confianza son de 0.30 & 0.33 mg. pars 19.7 mg, de =
muestra para los tres reactivos, Pare hafnio, los limites
minimos de confienze son de 0.28 mg, & 0.30 mg, para 17.1 mg
de muestra.

Los precipitados cantienen el reactivo meleculer e --
iones clrconil y hafnil en proporclones de uno & uno. Los
detos de la descomposicibn térmice de los precipitedos son -
presentados en la figura (26).

Reactivo.-

Se prepers une solucifn stock de nitrato de circonio con
&cido nitrico 1 N pare prevenir la hidrdlisis. El corconio
fue determinado por precipitecidn con 4cido mendélica.

Solucidn de nitrato de hafnio: En un crisol de nigquel
de 50 ml. se coloce una mezcla de 2 g. de Gxido de hafnio, -
1 g. de carbdn en polvo y 15 g. de perdxideo de sodia.

El contenido fue calcinedo y el crisol es inmediatamente
cublerto, después de la fusitn el crisol ese colocedo en un -
recipiente de un litro y cubierto con 300 ml. de agua desti-
leda. Se calentd y agregd upruximadamente de 20 a 25 ml. de
écido nitrico 12 N. La solucidn se filtrd y le concentracion
totel del Acido se mantuvo aproximedamente & 1 N, previniéndo
la hidrblisis. E1 contenido de hafnic es determinado por pre-
cipitacion con &cido mandélico.
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Solucibn del reactivo: Los Acidos 1,3,5 bencentricer-
box{lico (trimésico TMS), 1,2,4 bencentricerboxilice (trime
1ftico TML) anhidro y el Acido 1,2,4,5 bencentetrecerboxili
co (piramelitico PYM) son disueltos en agua destilada para
preparar une soluclidn al 2%.

Procedimiento.-

Fue tomede une alicuota de circonio o una solucién de
nitrato de hafnlo, conteniéndo de 10 a 50 mg. v suficiente
écido fue agregado para mantener una acidez total de 0.5 N
8 0.8 N en un voldmen totel de 100 ml. & la solucidn calien
te se le agrege lentamente de 10 & 30 ml. de solucidn reac-
tiva al 2% revolviendo cunstantemente.‘ El sistema fue sub-~
pecuentemente calentsdo 8 800C & 900C durante 20 minutos.
Con PYM asparece inmediatemente une coplosa precipitacion en
frio, mientras gue con TM5 y TML el precipitadoc se separa
lentamente y calentanda., El precipitedo blanco formado se
mantuvo por casi media hore y Piltrado en papel. Se lavd -
con solucibn de &cido nitrico al 1% y subsecuentemente dos
veces toh agua destilada, después se enjuagd, se seto y se
pesd como zro, b HFO, .

Los resultados representativos se muestran en lag -~
taehlas (14) vy (15). La tabla (16) presenta la interferencia
de diverses lones.
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Resultados.-

Los resultados del estudio de interferencia de los siste-
mas circonio - TMS, ecirconio - TML y el sistema PYM como --
también hafnio son iguales. Por lo menos las pruebas cuali-
tativas mantienen la deduccidn mencionada. Como es evidente
en la tabla (16), 1la mayoria de los cationes comunes no in--
terfieren en el analisis cuando son agregados como iones clor
‘hidro o nitrata,

Los resultados repreéentadns aqui{ con 100 mg. dan la in-~
terferencia de un solo i6n, sin embargo agregesndo un exceso
del i6n que interfiere no cembis los resultades. E1 bismuto
(111) como tal no precipita con ninguno de lps tres reactivos,
pero cooprecipite e grandes cantlidades en la presencie de -
circonio y hafnio. En 18 presencia de bismuto, una separa--
cion preliminar de sulfuro es necessria. El cfrio (IV) tem-
bién precipita con circonio y hafnio. Estas pueden ser fécil
mente evitadas por reduccién & la forma lonice trivalente, el
cusl no interfiere en el andlisis. Dtros lones cuadrivalen--
tes parecidos 8l titenio y torio no interfieren bajo estes -.
condiciones, peroc e valores altos de pH el torio es cuantitae-
tivemente precipitedo por los resctivos. Grendes cantidades
de cloruros, nitretos y ecetetos no tienen ninglin efecto ad--
VETS0. '

La tabla(17)presenta los resultados del efecto de las con-
centraciones del &cido clorhidrica, nftrico y solffrico en la
preclpitacitn de circonio - TMS, el efecto de acidez en lps
otros sistemas es casi idéntico. - ,

El &cido clorhidrico y nitrice no dafie el efecto cuandan -
se presenta en concentraciones de 0.5 N & 0.8 N. El Acido -
sulfirico sin embargn no puede ser tolerado. Los resultados
en su presencie son siempre bajos probablemente por causa de
la formacién de complejos del tipo HZ[MD(SDhga, los cuales =
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experimentan descomposicidn hidrolitice dependiendo de les -
condiciones experimentales.

La figura (26) muestra las curvas de descomposiciones tér
micas de los reactivos. TMS comienze a descomponerse lenta-
mente alrededor de 3009C mientras gue TML anhidro es justa--
mente estable arribe de 325QC, el PYM es menos estehle térmi
camente y comienza a descomponerse a 165QC, sin embargo los
tres se descomponen completemente entre L30QC y 515QC. Nin-
gln exceso de reactivo interfiere en el anélisis, si la igni

cion es llevade s cabo sobre esa temperatura, la primers pér
dida de peso con los precipitades de circonic y hafnio emple
zan entre 110 y 1800C como lo muestra la figura (27) y (28),
En el caso de los precipitados de hefnio - TMS y hafnio - TML
se forman componentes anhidros entre HOOQC y 52500 y plerden
un nivel de peso de l4%. Pere los precipitados de circoniop-
TML vy hafnio - PYM hay un tope similsr entre 4100C y 5000C.
Los precipltados de circonioc -~ TMS y circonio - PYM no mues-
tran evidencie de ningua formacién de tal compuesto interme--
dierio, Las temperaturas de descomposici6n necesarles logran
el nivel Oxido de diferentes carboxiletos de circonio y haf-
rio gue son comperados en la tebla (1a) Un sumento en el nd-
mera de grupos carboxilatos en el anillo bencénico tienen al
guna interferencia en la temperatura de descomposicibn de -
los precipitados., Las composiciones de los precipitados de
circonio y hafnio varian probablemente par la presencia de
varios productos hidroliticos y de sbsorcién. Los experimen
tos indicaron gque .sdn en las condiciones de cembin, tales -
comp ecidez y digestién, el precipitedo np es puesto en una
forma directemente pesable, pero en apropledo secedo los pre
cipitedos corresponden 8 le composicidn siguiente, excluyen-
do las molécules de agua sscciada.
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De las tables (14) y (15) es evidente que la precision de
los tres reactivos es casi la misme, Con el sumento de gru-
pos de carboxilato perece generalmente incrementer el minimo
de temperatura requerido para obtener el nivel bxido de los
precipitados. E1 incremento en les posiciones orto de los -
grupos carboxilatos tiene una influencie marceda en la velo-
cidad de operacidn de los precipitedos.
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(8) Determinaclon eapectrofotométrica de hafnio.-

Varios reactivos cromogénicos han sido utilizados en de
termineciones espectrofotométrices de hafnio.

Algunos métodos propuestos pera el circonio indicaron
la posibilidad de formacitn de un sulfato heteropolimérico y
slgunas easpecies envolviendo hafnio.

El método tiene dos pertes como propdsito: Suministrar
existencia cuslitetive de una &cido simple molibdohafnico -
heteropolimérico o eapecies relastivas y desarrollar un méto-
do espectrofotométrica cusntitative pera le determinacifn de
hafnio basado en algln mecenismo de formacifin de su molibda-
to heterupuliméricn.

Aparatos v reactivog.-

Todas les medides espectrofotométrices estén hechas, -
ueanda un Beckman -~ Zeromatic o Beckman con escela expandida
con lecturs directa de pH. La temperatura es controlada con
un bafio marie en conjuncidn con su termoregulador unitario,

Solucién comlin de heptemolibdato de emanio al 5% (P/V)
NEZSU“ al 10% (P/V) y écido clorostanoso D.025 M. Se prepara
una solucién comin de hafnio (IV) de HFO(NDy), v se estanda-
rize por precipitacion del hidréxido con cambustibn a HeO, .

-
Procedimiento recomendada.~

Preparecldn de la curva de cellbracibn, Transferir 0,
0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 ml. de una soluclbn estandar conteniénda
aproximedamente 1.0 mg/ml de hafnio 8 un reciplente de 150 ml
adiclonar 4.0 ml. de solucibn de NayS0,, ajustar el volimen
a sproximadamente 35 ml. con agus y agregar 10 ml de solucion
de heptamolibdato de amonio, Ajuster el pH en cada recipiente
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a 1.3, llevar le solucién a un matraz volumétrico de 100 ml.
y colocar el matraz a bafo maria (450CF 0.5) por 50 minutos.
Agregar por medio de Jeringas hipodérmicas 5 ml. de écida -
sulfirico 1:1 y exactamente 10 segundos mis tarde agregar 3

ml. de écido clorostenoso 0.025 M &8 la solucifn mientras --
estd caliente. Dilulr haste la marca de la mezcla y leer la
absorbancie a 725 mM 20 minutos después de la adicion del -
reductor usando egus destilada como referencis. Canstruir -
ung curve de callbracifn de sbesorbencie contra concentracion.

Procedimiento general,-

Disolver le muestra que ve @ ser analizade pare hafnio

y tratar la solucidn resultante para eliminar interferencias
inicas. Concentrar la solucidn resultante a sproximedamen-
te 30 ml. Ajustar la centidad de sulfato presente entre 225
mg. y 475 mg. egregando solucién de sulfsto de sodio. Agre-
gar 10 ml. de sglucidn de heptamolibdato de sodio el 5% (P/V)
y proceder de ecuerdo a la curva de calibracién empezando -
con el ajuste del pH.

Efectos de variables experimentales.-

Estudios preliminsres indicaron que la reduccidn de es-
pecies heteropoliméricas serén necesariss si el método tuvig
ra suficiente sensibilidad. El espectro de absorcidn de la
especie reducida exhibe un maximo e 725 n#{y todas las medi-
des estén hechas @ este longitud de onds.

Temperatura.-

Soluciones muestras que contienen hefnio y blancos son
tratadas identicamente. A los recipientes de 150 ml. se les
agregan 2 ml. de solucién sstendar de hafnio, 5 ml. de salu-
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cian de sulfato de sodlo sl L10%, 24 ml. de agua y 10 ml. de
solucidn de heptamollbdeto de amanin al 4%. EL pH oeu o juu-
tado a 1.3 con écido aulfirico 1:1 y la solucidn es trensfe
rida & un matrez volumétrico de 100 ml, y colacada en bafio
maria 8 diferentes temperaturas indicedss en la figura (29).

La absarbancia fue lef{da después de un lapso de cinco
minutes.

El interés en la sensibilidad y precisién reguiere elg
vacidn de la temperaturs del befio 8 459C por lo menos 1 -
hara.

~pH=- .-

El pH bptimo veré eeleccionade como aguel que muestre
un méximp en diferencie de abeprbancia entre una gerie de -
muestras gue contienen hafnio y una serie de blancos no con-
ten{endo hefnio. Los datos muestran que el intermediario re
ducible es mejor formado en el intervalo de pH de 1.25 a 1.40

Concentrecidn de molibdeto: Se encontré cque 10 ml. de
una solueibn de heptemplibdato 8l 5% fue éptima para las de-
terminacidnes figura (30).

Estabilidad de complejos no reducidos.-

Es necesario sveriguer la estabilidad de los complejos
heteropolimeros no reducidos en presencis de Acido sulfirico
concentrado. Peras este estudio las diferencias en sbsorban-
cis Fueron observadas como une funcidn del tiempo entre la -
8dicién del &cido sulfirico y el reductor. 10 segundos fue-
ron escogidos como tiempo optimo entre 18 adicién del reacti
vo y el paso de reducclin,
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Estabilided de compledns reducidas.-

La absorbencis de una solucidn reducids que contiene -
hafnic fue estudieda como une funcion del tiempo después de
la reduccion a 725 nﬁ% El matiz azul final muestra ser ests
ble por una hora con une llgera sensibilidad méxime entre 5
y 30 minutos. Un tiempo intermedio de 20 minutos fue escagl
do para hecer subsecuentes lectures de sbsorbencia finsl.

Concentracian de Acide sulflrico.-

81 1a reduccién de la solucidn can &cido clorostancso es
hecha inmedistemente despufe de que el complejo es formado -
bajo les condiciones apropiadas, la mayoris de la sbsorbencia
725 nM, seré debids sl exceso de molibdato isopolimerc reducide
presente. La adicion de suficiente &cido sulfirico prevendré
la reduccibn de este excesp B8 un azul, pero tembién destrulrd
gl complejo heteropolimero reducido gue contiene hafnio. La
velocidad de destruccidn del (ltimo sin embargo, es mucha -
menor que la velocidad de conversifn del exceso de especies -
isopolineras @ sustapcies no reducibles. Un vollmen de 5 ml.
de écido sulflirico l:1 fue seleccionedo.

Naturaleza y concentracifn de reductares.-

Varios agentes reductores leves fueron sustituidos por -
écido clorostanosn, en el procedimiento estabilecido el(nulflto
te sodic del Gcido l-aming-2-naftol-b-sulfanico)y el &cida -
L-aacérbico den productas de reduccién de color azul pélido.
E1l hierro (II) actua més répidemente, pero el color fue lige-
ramente mée intenso. E1 Bcido hipofosférosa se comportd simi
lar al Acido l-emino-2-naftol-b-sulfénico y el écido aschrbi-
ca. El1 clorhidraste de hidroxilamina falla para reducir une -
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solucion que contiene hafnio. Clorhidrato de hidrazine y -
écido clorostanoso dan los mejores resultedos, sin embergo el
color azul en la soluciSn de hidrezine llega 8 ser verde oscu
ro después de 8 a 10 minutos; y el blenco correspondiente --
cambid de color 8zul péAlido & emarillo narenja aproximadamei-
te al mismo tiempo.

Sobre estas bases, el &cido clorostanosg fue escogida --
como el reductor mds satisfactoric y 3 ml. de una splucion -
0.025 M fue seleccionadea pare el uso final.

Procedimiento segin le ley de Lember y Beer's.-

El sistema sigue @ la ley de Lamber y Beer's sobre el ip
tervalo aproximado de 8 & 50 ppm de hafnio. La diferencia en
las concentraciones hajo los limites més bajos es causade prg
beblemente por la conversion incomplete del 16n metélico s -
las especies absorbentes. El 1imite més alto se acerca al 1f
mite de absorbancia de nuestro instrumento. La absorbancia -
molar del compleje fue calculada pare ser de 6.7 x lD3 1/mol/
cm.

Efecto de diversos iones.-

Los resultados de este estudio son mostrados en la table
(19). Los iones investigades fueron consideredos tolersbles
en el nivel de concentrecitn si la absorbancis de una solucidn
estendar de hafnio fuera afectada no més del 2%. Los precipi
tados insclubles fueron formados con Ag*, P, Bez’, ai ",
Sn2+, Sbj’, bajo condiciones usedas o por reduccifn prevenida
o por formacion reducide de los mismos comple jos: HSUZ,‘Pﬂhj“,
VD3 , Citrato, NDZ- y tartratos interfleren seriamente.
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TABLA 1

ESTADOS OE OXIDACION v ESTEREO-QUIMICA DEL TITANIO
e B e N e e e e ety

ESTADO DE

NUMERD DE

p = eatados mhs comunes

P T ey

OXIDACION | CODRDINACION | CEOMETRIA EJE"‘@S
11t & acteédrica Tidipyg
11° 6 actaddrica Tidipy;
THII, o comple o (-5 H5),T4
-c, 5)2Ti(ED).
6 octeédrice TiGl2
rd 3" 3'.‘
6 octaédrica 17 ,EZ(HZD)E[
TACL, 3THF
Talll gt 42 tetraddrice | TiCL4
1tV 4° camplejo (-G Hg), TACL,
5 18P distor~ Ke Ti,0
slanada 272 ’
Pirémide TLO(ACAC), )]
cuadrada
7 Tixh Mte
g2 octeddrica TiF , T4 (acec),Ll,
F C1 Pu)u "]
Ei(DCZHS W) b,
3 Ti0, 3
7 Tipo ZeF, Ei(ﬂa)i-'s]
8 dodeceédri- TiCl, (dimetilar-
ca aina




ESTADO ESPECTROSCOPICO BAGAL
B A e e

TABLA 2

ESTADO DE  CONFIGURA IDN

OXIDACION ~ CIoN ~ LIgRg cvOh ENTd

0
T (IV) d l5 1l 1A
1
Tt (11I) d 2 2

2y

1 (1D d ig

Estedos inferiores: Ti(D) en el Ti (Dipi),
i (-1) en el T3 (Dipi)3

Principalmente -
écido, forme com-
puestos coovalen-
ies, eniones com-
plejos y el ifn -
titanilo.

Basico, su quimi-
ca en solucibn y
£us sales corres-
ponden 513}6n -
(T1H20 , el -
cuales colorido
y parsmagnético.

Solamente se en--
cuentra en ausen~
cla de agus.




LIMITE
DE

FORMULA  MOLECULAR mg
IDENTIFICACION

ACIOO ARSONICD.-
ACIDO ACETOARSONILICO CHy~CORN ~ CGHQ - }\BD(DH)2 257,02 - 0.016
ACIDO ARSONILICO H2N -CGHl' - I-\sl’l((f!H)2 217.03 0.06
ACIDO M. BENZOARZONICD HDZC - ESHL‘ - AEU(DH)Z 24601 0.016
ACIDD BIFENIL ARZONICD C(_.)H5 = CcHy, - AED(UH)2 278.04 0.032
ACIOD 3 CLOROARSONILICO Cl(NHz) - EEHJ - AEU(UH)2 251 .47 0.024
ACIDD 3.5 DICLOROARSONILICD CIZ(NHZ) EZEH2 - i\aD(UH)z 285.92 0.026
ACIDD 3.5 DINITRO &4 HIDBOXI- [.N’i(NUZ)ZB(_:’H2 - AsD(DH)2 308.00 0.024
BENZOARZONICO
ACIDO 4 METIL BENZDARZONICO ICJH3 - BGHh - l\le(C!H)‘,2 216.03 D.024
ACIDO 3 METIL & HIDROXIBENCEN CHB(DH) - II:E,H3 - l\sD(ClH)2 232.03 0,02k
ARZONICO
ACIDO 3 NITROARSONILICO NHZ(NUZ) CEHB - AED(GH)Z 262.03 0,024
ACIDO FENIL GLICIN ARSONICO HUZC - CH2 - NH - GHy - ﬂsU(DH)2 275.04 0.024
ACIDD SALICIL ARSONICO HOZC(UH) GEHB - AsD(UH)Z 262.01 0.016
ACIDD 3 NITRC 4 HIDROXIBENCEN NUz(CIH) CEHZ - ﬂal’.l(lle)2 263.01 0.016

ARSONICD

TABLA Na. 3
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TABLA 4
LIMITE DE CONCENTRACION PPM
10N Asggﬁgoo Na, 5,0, Na, 8,0,
N Ausente Presente
At AL(ND,) 5 350 350
agt AgNT, 0 B
ga-" BL(ND;) 4 2 h
ca®* Ca(ND,), 20 20
ce * Ce(Ngy) 20 20
i Co(ND,), 25 25
et Cr(ND3)5 0.1 0.1
L 2+ CulNg,), 5 0
F KF 10 10
FeZ: Fe,(50,), 0 250
Ho o Hg(312 10 0
M, (NH, ) Mo O, 0.1 0.1
N2t N1 ND), 25 25
Ppe* PBIND), 10 10
e ShC1, 100 0
Seng' NA,SeD; 20 0.1
sm;‘ NA, 510, 500 500
sn® snC1, 1 1
Th* ThnD,), 20 20
uug" uo, (0Ac), 1 1
vo™* vocl, 0.1 0.1
mn§;+ NALD, 0.1 0.1
10 Zx0Ck, 400 400.
Citrato  Acldo Citrico 2500 2500
Oxalato Acido Oxélico 500 500
Tartrato Acido Tartérico 500 h]




EFECTO OE pH EN COLOR

TABLA 5

DESARRDLLO DEL COMPLEJD TITANIO - TIRON

pH

RBSORBANGIA- A

EFECTTED

420 nm

4,0 -0 - Turbidez y precipitacion después

Na,, 5,0
27274

b5 -0 - Turhidez por 120 minutos después
NBZSZDA

4.8 -0- Turbidez por 70 minutos después
NEZSZUA

5.0 0.1806

5.1 0.184

5.2 0.204

5.3 0.204

5.4 0.206

5.5 0,206

5.6 0.204 Méximo color permanente después
de 30 minutos.

6.0 -0 - No se deserrolld calor méximo en

60 mlnutos,.

Cada 50 ml. de solucifn prueba contiene 50 mg. de titanio -
estandar,

SEsmmmm



TABLA ©

ABSORBANCIA DE DIVERSOS IONES CON TIRON
EN SOLUCION DE ACIDO OXALICO

ABSDRBANCIA EQUIVALENTE
Ion ORIGEN CANTIDAD A 420 nm A TITANIO Mg

Aluminio (III) AlClB.GHZD 1000 10.0 0.000 g.0a
falcio (II) CaCG3 1000 10.0 0.000 0.0
Cromo (III) ErCl3.6H20 250 2.5 0.000 0.0
jag 3.0 0.004 1.0

40D 4.0 a.0a5 1.2

1000 10.0 0.014 3.4

3000 30.0 g.000 a.n

10000 100 0.000 0.0

Cobalto (II) Cuclz.EHZU 1600 10 0.000 0.0
Cobre (II) Cuclz.ZH?U 1000 10 0.000 0.0
Hierro (III) FeCl3.6HéU , 1000 1800 0.0a0 0.0
Magnesio (I1) MgD 1000 10 0.000 0.0
Manganeso (I1) MnClz.QHZD 1000 10 0.000 g.o
Molibdeno (VI) MUD3 36 3.0 0.000 0.0

: 4o 4.0 0.004 1.0

00 1.0 0.009 2.2

1000 10 0.0948 23.9

Nikel (II) NG 1600 10 0.000 g.0
Niobio (V) b metel 25 2.5 0.000 0.0

386 3.0 0.002 0.5

100 1.0 0.015 3.9

1000 10 0.119 29.0

» Silicio (IV) Nazk 5103.9HZD 1000 10 0.000 0.0
® Tantalo (V) TEZG5 25 2.5 0.000 0.0
i 30 3.0 0.002 0.5
: 100 1.0 0.008 1.9
. 1000 10 0.071 17.3
¢ Estafio (II) snC1,2H,0 1000 10 D.000 0.0
. Tungsteno (v1)  Na,ufi, .2h.0 4500 4.0 06.000 0.0
4 500 5.0 0.003 0.7
1000 10 0.013 3.2
* Venadio () NHQUUJ 400 4.0 G.000 0.0
500 5.0  0.002 0.5
1 1000 10 0.005 1.2
. Tinc (II) Zn metal 1000 10 0.00a 0.0
» Circonio (IV) ZrUElZ.BHZD 1000 10 0.000 a.o0

e TR SR gt




TABLA 7

DETEAMINACION DE TITANIO EN MATERIALES ESTANDAR
DE REFERENCIA NBS

% de titanio
Sﬁg Material peaguiit;?amn Dert???cadu ng $?¥2:u biferencia
Li Hierro molde 0.1 0.026 0.027 4+0.001
79 Hierro molde o.1 0.044 0.044 0.000
19g Acero A.QH 0.1 0.027 0.027 0.000
1708 Acero B.0.H. 0.1 0.281 0.0279  -0.002
69a Bausita 0.5 1.68 1.72 +0.04
29a Minersl, Magnetits, 0.1 0.08 0.09 0.00
Hierro

76 Alumine refractorie 0.1 1.32 1.31 -0.01
104 Burned magnesita 8.5 p.0i8 ) 0.0?0 +0.002
99 Feldspar a.5 p.o10 0.010 0.0c
97 Flintclay 0.5 1.43 1.45 +(1.02

8l Arena de cristsl 8.5 0.057 0.057 0.000

o e T ST T S



TABLA 8

USO DEL COMPLEJD FERRICO -~ EDTA
(Absorbancia a 430 m})

Tid, Fe 10mg Fe Absorbancia Absarbancia des
mg/~50ml Ausente Prasente esperada pa pués de la co--
ra Hierro - rreccion para -
EDTA Hierro - EDTA
0.02 0.050 0,124 0.062 0.062
0.04 0.093 0.175 0.063 0.113
0.06 0.139 0.215 - 0.153

0.10 0.220 0.308 0.060 0.246



TABLA 9

DETERMINACION DE TITANIO EN PRESENCIA DE HIERRD
Absorbancia a 430 mM.

10 mg de Fe presen
TiDz (mg/50ml) Fe Ausente te Hierrul- EDTA
0.02 0.050 0.050
0.04 ., 0.093 0.095
0.06 0.139 0.140

0.10 0.220 0.220




TAULA 11}

EFECTU DE DIVERSQS IONES EN LA DETERMINACGIUN DE CIKRCUNTL
B L L Y

EXCESO  INTERFERENCIA EXCESD INTERFERENCIA

ron MOLAR % row MOLAR %
Ag 500 + 128 NOZ 500 -0-
50 + 5.8 Pﬂg— 500 opaco
5 -0- -0 - 50 opaco
Al 500 + 100 -0~ 5 - g2
50 + 82 502" 500 + 2.5
5 + 22 Mg 500 - 9.0
Ba . 500 -0 - -0 - 50 - 1.0
Be 500 -9.2 Mn 500 - 55
50 - 2.5 -0- 50 + 1.0
, 5 -0- Na 500 -0~
Bi 500 apager wH,* 500 - 2.0
50 apagar Nt 500 - 19
5 - 5.0 -0~ 50 -5
Ca 500 -0- Pb 500 + 16
Cd 500 + 25 -0 - 50 + 3
50 + 12 sn (1) 500 - 13
5 -0- -0 - 50 -4
Ce (III) 500 apagado Sr 500 + B85
50 apagado -0- 50 - 4.2
5 + 5.0 Te (IV) 500 - 56
Co (1I) 500 - 5.0 -0- 50 - 14
Cr (11D 500 opaco - 0= 5 . = 5
50 - Th 500 4 112
5 - b -0- 50 + 83
Cu (II) I 500 apeco -0~ 5 + 7.5
50 opeco Ti 500 - 16
5 - 20 -0-" 50 - 45
Fe (III) 500 opaca T1 500 + 47
50 opaco -0~ 50 + 11
5 opaco -0- 5 + 4,5
Hg (1) 500 45 uo* 500 + 6.5
K 500 +2 -0- 50 + 1.0
Le 500 -3 Zn 500 - 4,0
Moo’ 500 - 78 W 500 - b1.6

50 - 25 -0- 50 A
5 -5 '



TABLA 11

FLERTRLPE, PIIRS, UETMGHS

ELEMENTO CANTIDAD  BLANCO 59. Zr 0BSERVACIONES

Hf 0.005 + 40.0 + 10 Fluorescente 0.125 g/5C div.

5h 0,001 + 8.6 + 4.9 " g.12 v "

Sn 8.001 + 9.0 + 10.2 " 0.11 " "

Al 1.0 + 25.4 + 10 " 39 -oh "

Ga 0.01 + 5.6 + 3.3 " 18 " "

In 1.00 + 2.2 + 1.6 " 450 " "

Tl 1.00 + 3.7 + 2.0 " 270 n "

B 1.00 + 1.8 + 3.3 " 560 " "

Th 1.00 + 1.9 0.0 " 530 " n

1] 0.0l - 2.2 - 11 Color amarillo cuando se -
agrena flavona

Mo 0.1 - 1,1 - 2.1 n o " "

Nb 0,01 -12.1 - 62,3 " " n n

Ta 0.01 - 0.3 - 5.6 n n " "

Bi 0.1 - 4,1 - 15.2 " " n "

Ge 1.00 + 8.9 - 50.8 " n " "

Co 1.00 0.0 - 3.9 Color rosado tenue

Ni 1.00 - 1.3 - 0.5 Color verde tenue

Cu 1.00 - 1.9 - 2.0 Color azul tenue

u 1.00 3.5 - b.h Color amarillo tenue

Ce 0.01 + 3.0 - 35.9 Muy turbio a causa de
Cr, (SD,.)2

51 1.00 + 3.1 - 2.1

Ba 1.00 + 2.1 - 11.0 Turbin

Sr 1.00 + 3.0 ~ 3.7 Ligera turbidez

Au 1.00 + 32,5 - 6.0 Precipita oro elemental

Ag 1.00 + 6.2 + 3.6

Ti 0.01 + 0.7 - 2.6

Sc 1.00 + 4.8 - 8.2 Color amarillo cuando se
agqrega flavoha

La 1.00 - 1.9 - 0.1

Y 1.00 0.0 - 4,3

vV (+5) 1.00 0.0 - 6.2 Amarillo brillante en HZSDQ
concentrado

Se 1.00 + 1.2 - 2.2

P 1.00 + 0,5 - B8l.4

F 1.00 + 2.2 - 0.8



TABLA 12

METALES QUE PRESENTAN COLDR AL REACCIONAR CON MARANJA DE XILENOL V
AZul. DE METIL TIMOL EN MEDIO ACIDD (1.0 - 0.7 pH . HCLG,)

NARANJR DE XILENOL AZUL METIL TIMOL ENMASCARADD POR

aISMUTO
HIERROD (III)
ESTARD (IV)
CIRCONIO
HAFNIO
TORIO
NIOBIO
MOLIBDEND
VANADIO

TATANIO

ROJ0

ROJ0 MORADD

ROJ0 (CALIENTE)

ROJ0

ROJ0

RGJ0

ROJD (CALIENTE)

RCJISD (CALIENTE)

ROJISO

ROJO

ROJO VIOLETA

RZUL

ROJ0 (CALIENTE)

RO

R0OJO

ROJ0

ROJISO (CAL)

RDJISD (CAL)

ROJISO

AZUL VIDLETA

CLORURO

ACIDD ASCORBICD
FLUORURD
FLUORURD H202
FLUDRURO
FLUORURD
FLUDRURD

H,0

22

FLUORURD




ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS COMPLEJDS DE CIRCONIO Y HAFNIO CON NARANJA DE XILENOL Y AZUL DE METIL TIMOL
e o e R AA S aanand

Naranja de Xilenol Azul de Metil Timol

le = 2.6 pKz =3.2 le_3 = 4,5 le’ = 7.2
pHy = 6.4 pK, = 10.5 phg = 112 phg = 13.4
pHS = 12.3
CIRCONIO HAFNIN CIRCONID HAFNIO
A méxima mM 535 530 580 570
600 590
Color &ptimo HClD[' 0.5 -1.0N HElDb 0.2 - 0.4 HCID[‘ 0.3 -1.2N 0.001 N
Desarrollado pH3
Constante forma 4.0 x 107 en 3.2 x 1(]6 en 10 x 10° en
cian K HElDl‘ 0.8 N HGlD“ 0.3 N HElGL‘ 1.0N
Complejo 1:1
Absortividad 24,200 en HClD[‘ 15,700 en HClDt‘ 21,700 en HEth 18,700
Molar 0.8 N 0.2 N 1.0 pH3
Sensibilidad
log Io/I = 0.001 0.004 0.011 0.004 0.010
_\)gg/-:m2
Color del
Complejo Rojo Rajo Rajo (1:1) Rojo (1:1)
Violeta (2:1) Violeta (2:1)
Enmascarado por EDTA, F-'Z b EDTA, F~ EDTA, F, Hy0, EDTA, F™, Ci-
Citrato, Citrato Citratao, trato, Fosfa-
Fosfato Fosfato Fosfato ta.

TABLA 13



TABLA 14
DETERMINACION DE CIRCONID.-
g. de Circonio g. presentes Diferencia

fundido Zr[l2 de ZrU2 g.

PRECIPITACION CON ACIDOD TRIMESICO

0.0060 0.0062 0.0802
0.0124 0.0124 0.0000
0.0195 0.0197 0.0002
0.0400 0.03%4 0.0006
0.0790 0.0788 0.0006

PRECIPITACION CON ACIDD TRIMELITICO

0.0196 0.0197 0.0001
0.0396 0.0394 0.0002
0.0581 0.0591 0.0con
0.0790 0.0788 0,.0002
0.0985 0.0986 0.0001

PRECIPITACION CON ACIDO PIROMELITICO

0.0024 D.0024 0.0000
0.0038 0.0036 0.0002
0.0049 0.0049 0.0o001
0.0070 0.0072 0.0002
0.0093 0.0096 0.0003

Para 10 determinaciones el limite de confianza es 95%

Acido Trimésico + 0.33 mp. para 19.7 mg.
Acido Trimélico + 0.30 mg. para 19.7 mg.
Acido Pyromelitice + 0.15 mg. para 9.6 mg.



DETERMINACION DE HAFNIO.-

g. de HFD
fundido

g. de HfO
presente

PRECIPITACION CON ACIDO TRIMESICO

0.0173
0.0343
0.0509
0.0692
0.1372

0.0171
0,0342
0.0513
0.0684
0.1368

PRECIPITACION CON ACIDO TRIMELICO

0.0170
0.03u44
0.0510
0.0680
0.1375

PREGIPITACION CON ACIDD PIRGMELITICO

0.0169
0.0345
0.0508
0.0688
0.1372

0.0171
0.0342
0.0513
0.0684
0.1368

0.0171
0.0342
0.0513
0.0684
0.1368

TABLA 15

Diferencia
Q.

0.0002
0.0001
0.0006
0.0c08
0.0004

0.0001
0.0002
0.0003
0.0004
0.0007

G.0002
0.0003
0.0005
0.0004
0.0004

Para 10 determineciones limite de confianza a 95% de inter
velo de confianze parsa 17.1 mg.

Acido Trimésico + 0.30 mo.
Acido Trimélitico + 0.78 mg.
Acido Piromelitico + 0.20 mg.



TABLA 16

DETERMINACION DE CIRCONID CON ACIDD TRIMESICO EN PRESENGIA
DE DIVERS0S IONES.

10N AGREGADD g 20, DIFERENCIA

0.
cu*? 0.0392 0.0002
ga*? 0.0396 0.0002
ca*? 0.0397 0.0003
Mg+2 0.0391 0.0003
get 0.0392 0.0002
znt? 0.0391 0,0003
ca? 0.0395 0.0001
Hgt! 0.0390 0.0004
Hg*2 0.0393 0.0001
pere - 0.0396 ‘ 0.0002
pit> 0.0504 0.0110
M2 0.0393 0.0001
cot? 0.0393 0.0002
ni*2 0.0392 0.0001
Fet? 0.0395 0.0000
ALt 0.0394 0.0002
crt? 0.0396 0.0003
cet? 0.0391 0.0059
cet 0.0453 » 0.0003
TH 0.0397 0.0004
vgt? 0.0390 0.0002
uat 0.0396



TABLA 17

EFECTO DE LA CONGENTRACION DE ACIDD EN LA PRECIPITACION DE
CIRGONID POR TRIMESICO

HOL HND3 ﬂ‘SDQ ZrD2

0.0L4L4
0.0645
0.0442
0.0440
.2 0.0441
.6 0.0u444
.8 0.0443
.0 0.0440

Nooo
oo nN

0.2 0.0435
0.6 0.0430
0.8 0.0385
2.0 0.0368

TABLA 18

TEMPERATURA DE DESCOMPOSICIDN DE CARBOXILATO DE CIRCONIC
PRECIPITADO POR CONVERSION A DXIDO

Temperatura QC alcanzada

Precipitados éxido Taso
Benzopatode Circonio 500
Pytalato de Circonio 550
Trimesitato de Circonio 730
Trimelitato de Circonio 670
Pyromelitato de Circonio 700
Trimesitato de Hafnio 655
Trimeliteto de Hafnio 645

Pyromelitato de Hafnio 645



TAHLA 1Y

ELERU, O, DIV,
Lo AGREGADO CONCENTRACION CONCENTRAGCION
COMO AGREGADA PPM PERMITIDA PPM

ALt AL,(50,)4 100 100
NHu-;_ NHaCl 100 100
B0, H,80, 10D 100
Br- {laBr 100 100
0103’ KC104 100 100
C10, " KC10,, 100 100
c1” NaCl 100 100
ot Catl, 1o 75
et Cr(ND )y L 2
ot Cu(s0,) 100 0
tn” KCN 100 0
Fez Fe(i,),(s0,), 100 0
Fe FeClB(+HCl) 1o 0
F NaF 100 0
1~ KI 100 50
mq;_ KID, 100 1]
ng+ HyCo0, 100

Mn MnsD,, 100 25
Niz’: NL(NH, ),(50,), 100 50
Nug* NanD, 100 100
Pa KH,PO, 100 0
50N KSCN 100 75
Th* ThiNDy), 100 100
ub* N0, 100 D
2ne znsp, 100 108
el Zrocl, 100 0
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intensidad de flunrescencla

Excitacion Emisifn

A

Fig., 3 LONGITUD DE ONDA mH,

Espaectro de emlsion y exitecidn
del reactivo y complejo de Cir-
conlo a pH 5.5.

A Zr + reactivo. Excitacibn medide a 342 o
8 Zr + resctivo. Emisién = medida a 406

C Reectivo solo. Excitacibn medida a 332
D Resctivo salo. Emisibn medids a §L2
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Ira 535 M _
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Ha0;
oAl Hf a 530 M.

HOLO, 0.2N *7
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Fig.ll Curvas de calibracibn con Naranjs de Xilenol
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a 560 M

0.5 micromole Hf HCLO

0.3 N
8 540 M :

4

Voldmen totel = 25 ml

3 10 13
MICROMOLES DE NARANJA DE XILENOL
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Como resultado de todo el trabajo, podemos llegear a algu-
nas conclusiones acerca de los wétodos & utilizer como -
también aquellos reactivos que nos brindan me jores resul-
tados, siendo estos la selectividad y la sensibilidad; de
elle depende en un gran porcentaje la efectivided del mé-
todo a8 escoger.

Es muy importante tenmer en cuenta la concentracién del -~
reactive ya que es un factor determinante en la velocidad
de desarrollo del color tomo también de la intensided y -
estabilidad del color. Otros factores que se tienen que
controlar son el pH de la solucién, el tiempo Optimo en -
el desarrollo del color y la temperatura adecusds para -
mantener la estabilidad del color del quelato.

En general lo gue hace més fuerte a un complejo es la  --
alta acidez @ 18 cusl puede mantenerce asi mismo.

Existen también algunes inceonveniente con los reactivos -
argénicos como lo es su preparscidn, pero también hay --
muchos fécilea de obtener vy todos son de gran utilided en
la determinacién de cualquier ién metélico en cuestifn, -
preatando estos mayor exectitud y precisidn en el menor -
tiempo.
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