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CAPITULO I 



r N T R o D u c c I o N 

El presente trebejo describe le determineci6n de TITANIO, 
HAFNIO y CIRCONIO con reactivos orgénicos, algunos de ellos 
son muy efectivos hasta llegar e cuantificar miligramos de 
los elementos buscados, 

En viste de la dificultad pera poder determinar estos ele­

mentos de otros IONES que pueden hacer dificil la cuantif! 

caci6n, se han desarrollado métodos muy sofisticados como 

también muy ceros. 

Le gran semejanza entre estos tres elementos hace todav1a -
aún méa complicada su determineci6n. 

El trabajo también está enfocado en recopilar 1nformac16n -
sobre el uso de reactivos orgánicos, para la separaci6n de 

estos tres elementos de trensici6n de otros que pudieran -
tener características semejantes, 

La efectividad de loa métodos depende muchas veces del cuid!!, 

do en su aplicaci6n, como es de eapererae, asi como de que -

las cantidedeu a manejarse son muy pequeMea. 



GENERAL! OAOES 

Es posible definir a los elemAntoa de transición en for­
ma estricta, como aquellos que poseen capea "d" 6 "f" parcia.!. 
mente llenas, existen 55 elementos de transición, contando -
los elementos más pesados hasta el número 103, Resulta ea! -
que la mayoría de los elementos conocidos son elementos de -
transición y tienen algunas propiedades comunes. 

Todos ellos son metales 

Prácticamente todos ellos son metales duros, fuertes, de 
elevado punto de fusión y de ebullición, buenas conductores -
del calor y de le electricidad, 

Son capacea de formar aleaciones con otras metales de -
transición y también con otros elementos metálicos. 

Con muy pocas excepciones poseen: valencia variable, 
sus iones y sus compuestos son coloreados en algunos, si no -
en todos de sus estados de oxidación. 

Loe elementos de transición suelen subdividirse en tres 
grupos principales: 

A) Elementos de transición propiamente 
dichos o elementos del bloque •d". · 

8) Lantánidos 

C) Actinidoe 

Entre loe elementos de transición propiamente dichos, o 
elementos del bloque 1d1 se incluyen solamente aquellos ele-­
mentes que tienen une cape "d" incompleta. El representante 
más liviano es el eecandio, cuya configuración electrónica es 

2 1 4e , Jd • Loe ocho elementos que le siguen Ti, V, Cr, Mn, Fe, 



Ce, Ni, Cu, poseen capee "d" incompletas, ses en el estado -
fundamental del átomo libre. A este grupo ee le llama prime 
ra serie de traneici6n. 

Al llegar al itrio cuya configuración electrónica exte­
rior es Se2 4d1 volvemos a encontrar un elemento de tranei-­
ción, Loe ocho elementos que le siguen Zr, Nb, Ma, Te, Ru, 
Rh, Pd y Ag; todos poseen capea 4d incompletas ya sea en el 
elemento libre (todos menos Ag) eate grupo de 9 elementos -
constituye la segunda serie de tranaición. 

La tercera serie de traneici6n comienza a efectos prác­
ticos can el hafnio, cuya estructura electr6nica exterior ea 
en su estado fundamental 6a2 Sd2 y abarca loe elementos Ta, 
W, Re, Os, Ir, Pt y Au, todos los cueles poseen capea incom­
pletas en una o más de sus estados de oxidación químicamente 
importantes. 

a) Sobre los elementos: 

TITANIO 

El elemento titanio es relativamente abundante en la -
corteza terreatre (0.6%). Los minerales más importantes son 
la ilmenita (FeTi~), enstsse, brooquite y el rutilo, una de 
lee diversaa variedades criatslinao del di6xido (Ti02). El 

metal no puede obtenerse por el m~todo común de reducción -
par el carb6n, parque se produce un carburo muy estable y -
ademéa el metal es muy reactivo frente el oxigeno y el nitr.§. 
geno a temperaturas elevadas. 

Coma el metal pasee algunas propiedades metalúrgicas e~ 
cepcionalmente vsliosse, se ha desarrollado un proceso (pro­
cesa de Kroll) que consiste en lo siguiente: 

Le ilmenits a el rutilo se tratan e le temperatura del 
rajo can carbón y cloro pera dar TiC14, el que es sometido a 
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deet1leci6n freccionade pare separar impurezas como Fec13; -
el nc14 ae reduce luego con magnesio fundido a aoooc en una 
etm6efere de argón. Se obtiene el titanio como una maea ea­
ponjoea, de la cual se separa el ex~eao de Mg y MgC12 por VE, 

letización a lOOOCC 

TiC14 (). .. ) + 2 Mg ()..) BOQQC Ti ( a ) + MgCl (.,() 

El titanio extremadamente puro ee puede separar en eec! 
la de laboratorio por el método de Van Arkel y de Baer (que 
también se emplea para otros metales) y que canalete en la -
purificación cuidadosa de Til4 que es vaporizado y deecom -­
puesto al vacio sobre un alambre caliente. 

El metal posee una red cristalina hexagonal compacte y -
ea semejante e otros metales de transición como hierro, niquel, 
etc. porque·ea duro, refractario (punto de fusión (l6eot1ooc) 
punto de ebullición 326ClOC) y buen con.ductor del calor y de -
la electricidad. Sin embargo es sumamente liviano en campar! 
ci6n con otros metales de propiedades'mecénicas y t~rmicas -
similares y extremadamente resistente e cierta cla~e de corr.!! 
aión, por lo cual se le emplee para aplicaciones especiales en 
turbinas, e~uipo pere la industria qu1mice y equipo marino. 

A pesar de no ser muy reactivo a temperatura ambiente, a 
temperaturas elevadas el titanio se combine directamente con 

·la mayor parte de loe no metales, por ejempla H2, hsl6gena, -
o2, N2, C, boro, silicio y azufre. De loe compuestos que re­
sultan el nitrura (TiN), _carburo, (TiC) y los boruroe CTiB y 
TiB2) son compuestos intersticiales muy estables duros y re-­
fractarioa. 

Como se observa una de les propiedades tecnológicamente 
m6e importante del titanio ea su resistencia a la corrosión. 
El metal no ea atacado por 6cidoe minerales e temperatura -­
ambiente y tampoco por soluciones acuosas alcalinas en calie!!. 
te. Se disuelve en 6c1do (HCl) caliente dando compueetoe 
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derivados del Ti (III), mientras que el ácido n1trico caliel!. 
te lo lleva a estado hidratado, bastante insoluble en ácidos 
y baeee. Loe mejoras oolventes eon el ácido fluorh1drico o -
ácidos e loe cueles se les han agregado iones fluoruros. 
Estos medios disuelven al titanio y lo mantienen en solución 
en forme de fluoro complejo. 

Por au radio et6mico relativamente grande y por su peso 
pequello el titanio es el menos denso de los metales de trena.!, 
c16n. El elemento es de color blanco grisáceo, muy duro y -
frágil. Su mejordisolvente ea el egua regia o también mezcla 
de ácido nitrico y fluorh!drico. 

Ea el primer elemento del bloque "d" de loe elementos de 
transición y posee 4 electrones de valencia 3d2 4a2• El est! 
cio de oxidación m6e estable y común ea titanio (IV), los com­
puestos cuyo estado de oxidación ea menor -1, O, II, III son 
muy fácilmente oxidados e Ti(IV) por el aire, el agua y otros 
reactivos. La energía necesaria pare eliminar 4 electrones -
ea muy grande, , de tal manera [JJe el ilÍn Ti 4+ no tiene existe!!. 
cie real, generalmente loa compuestos de Ti (IV) son de natu­
raleza covalente. En el estado (IV) existen ciertas enelogiea 
con los elementos Si, Ge, Sn y Pb, especialmente Sn. Loa -­
radios atómicos estimados Sn4+ = O.?l, Ti4+ = 0.6BAQ y loa 
radios covalentes octaédricos (SnIV : l.45AQ, TiIV = l.36AQ), 
son similares, por eso el T1D2 (rutilo) ea isomorfo con --­
Sno2 (casiterita) y ambos son amarillos en caliente. El• -­
tetracloruro de titanio, como el tetracloruro de esta"º ea -
un liquido destilable que es f6cilmente hidrolizado por egua 
y se comporta como un 6cido de Lewia, dando aductoa con molé­
culas dadas¡ S1Cl4 y GeC14 no den con éteres compuestos mole­
culares de edición establee, e611doe, pero T1Cl4 y SnC14 si 
loe den. Esta diferencia puede atribuirse e la capacidad de 
loe átomos de halógeno de llenar la esfera de coordinación de 
los átomos de Si y Ge que son m6a pequellos. También existen 

2- 2- -2 loa aniones hslogenedoa similares r1r6 , GeF6 , SnC16 , 
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1 
-2 PbC16 algunos de loa cuales son isomorfos. Existen atrae a!, 

militudea, como por ejemplo el comportamiento de loe tetracl.9. 
ruroe frente al amoniaco, pera dar amidas. Ea caracter1atico 
de· loa compuestos de Ti IV el dar por h1dr6liaia compueatos -
que contienen enlaces en mucho de loa cuales la coordinaci6n 
del oxigeno ea octaédrica. 

Estados de oxidaci6n.-

Los estados de oxidación máa comunes del titanio oon IV 
y 111, aunque este último se oxida fácilmente en eoluc16n -­
acuosa. Lea salea a1mplea del titanio (II) ae encuentran en 
loa estados fundido y sólido pero ee oxidan rápidamente con -
el agua. También se han descrito algunos compuestos del tit! 
nio divalente pero tan reductores e inestables que no son ob­
jeto de consideración analitica. El catión Ti4+ ea incoloro 
y muy écido, probablemente existe el catión r102•. Tiene gran 
tendencia a precipitar como Ti(OH) 4 o bien salea básicas ble!! 
cae por hidrólisis, por esta razbn necesita ec1dez libre fuer 
te para eubeietir como tal cat16n, ein embargo el Ti(OH) 4 ti!!, 
ne carécter ligeramente anf6tero. Form~ complejos importantes 
con el egua o.xigenada, floruroe tartl'tlt'oe y oxalatos. 

El Ti3+ ea de color violeta, extraordinariamente reductor 
e inestable al aire por la ecc16n oxidante de éste; ea m6e re 

. 2 2 -
ductor que el Sn +pero menos que el Cr •. 

El titanio CII) temb16n forma algunos complejos. Loa e!. 
tadoe inferiores, cero y -1 se evidencian con él ligando 2,2-
d1pir1dilo, aunque loe compuestos d1 titanio (I) ee deacono--

cen• 
loa estados de oxideci6n del titanio V BUS cerecter1at1-

caa aparecen en le tabla (1). 

TITANIO IV.- Le quim1ca del titanio (IV) es muy perecida 
a la del eetano (IV) debido a la similitud en loe tamanoe. 
Esto se manifieste en compuestos como dioxidoa, sus tetrehel.!:!. 
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roe y sus helocomplejoe. 
El cloruro de titanio (IV) que se obtiene el pasar una 

corriente de cloro a través de une mezcle precslenteds de -
6xido de titanio (IV) y csrb6n, ea un liquido covslente, -
incoloro y hierve a lJ?QC. Este se hidroliza fácilmente al 
di6xido hidratado insoluble, 

TiC14 + 2H2o = 1102 (S) + 4HC1 

Con ácido clorhídrico concentrado, el cloruro de tita­
nio (IV) produce el i6n hexeclorotitaneto (IV), (TiC16)2-, 
cuyas salee se preparan fácilmente. 

El di6xido blanco TiD2 se utiliza como pigmento. Este 
existe en tres formes cristalinas, une de les cueles es el 
rutilo. El 6xido de titanio (IV) recientemente precipitado 
(el cual es probable que consiste del TiD2 hidratado más que 
del Ti(OH) 4 se disuelve en una soluci6n concentrada de hidr.Q. 
xido de sodio y de este soluci6n se puede cristalizar el -­
llamado titeneto de sodio Na2Ti03nH2o. Sin embargo es prob.!!, 
ble que no ses une sal verdadera •. Se he demostrado que otros 
titsnetos como el FeTi03 Cilmenite) consiste en una mezcla 
de 6xidoe. El 6xido de Ti (IV) recien preclpitsdo también se 
disuelve en los ácidos diluidos. Con el ácido clorhidrico -
produce el i6n hexsclorotitenato (IV) pero cuenda el ácido no 
es acomplejante, como en el ceso del ácido percl6rico, las -
moléculas de ague son les que se coordinen con el titanio (IV). 
Sin embargo·la cantidad del i6n TiCH2o)64f. que se forma es iQ 
significante,· debido a la distribuci6n de la carga positiva -
sobre los átomos de hidr6geno que lo torna muy ácido. El -­
Tio2+ se co~oce como el i6n titanilo pero es probable que en 
soluc16n no exista como tal y por tanto sea mejor considerar­
lo como un i6n complejo hidroxoacuo. Las seles de titsnilo 
como TiDS04 • H2o se obtienen como s6lidos cristalinos, pero 
se ha demostrado que los iones discretos Tio2+ no están pre-­
sentes. En su lugar se encuentran cadenas en zig-zag de ---
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átomos de oxigena y titanio alternadas, los cuales correspon­
den a la f6rmula (TiO)~n+. 

La adici6n de un alcali a una salucl6n ácida de Ti (IV) 
precipita al Ti02 hidratada. Esta se debe a la eliminación -
de 4 protones del ión hipotética (Ti(H2D)6) 4+a bien das del -
ián titanila hidratada. 

Las ecuscionea para loa das procesos san: 

(!,iCH2o>J4
+ = (!:HoH>4 CH2o>J + 4H+ 

fücoH)2(HOH)'J 
2
+ = 1}1coH)4<H20~ + 2H+ 

Puede verse que la fórmula T1(0H> 2 <H2a> 4 es equivalente 
a T1o2• 4H2o 

Can el peróxido de hidrógeno las soluciones ácidas de Ti 
(IV) producen una coloración naranja intensa, la causa es la 
formación del catión peraxititlmica [fi<02)ac] 2+, Esta resE_ 
ción es cuantitativa va sea del titanio (IV) a del peróxido -
de hidrógeno. 

TITANIO.III.- Las agentes reductores fácilmente transfo! 
man el titanio (IV) en titanio (III) en solución acuosa, Par 
ejempla si se disuelve el tetraclarura en ácida diluida v se 
le agrega zinc, la solución cambia de incolora a violeta, debi 
da a la formación del i6n hexeacuatitania (III) [TiCH20)~ 3+­
El calor ae atribuye a los electrones desapareadas "d". 

Los compuestos del titanio (III) son paramagnéticas y sus 
mamentoR magnéticas se encuentren en la región de 1.7 cuando -
se miden a le temperatura ambiente, cama se ve en la gráfica 
siguiente. 
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Temperatura 

Variaci6n del momento magnético 
de un complejo octaédrico "d" 
con la temperatura. 

El ión hexaacuotitanio (III) a diferencia del correspon­
diente ión de titanio (IV) conserva su carga positiva en sol.!:!. 
ción acuosa sin pérdida significativa de protones, La edición 
de un alcali forma un precipitado púrpura del óxido hidratado 
de titanio (III) Ti2a3 nH2o que es enteramente básico y no posee 
propiedades anfóteras. Los iones hexaacuotitanio (III) se en­
cuentren en el estado sólido en las sales hidratadas de tita­
nio (III) y en los alumbres como el c5Ti(Sa4>2• 12H2o. El -
cloruro de titanio (III) hexahidratado existe en dos formas -
violeta y verde. Este es probablemente un ceso de isomer!a de 
hidratación. 

Lae soluciones acuosss de titanio (III) son agentes redu.s. 
toree moderados y se oxiden con el oxigeno atmosférico. Estos 
se emplean en análisis volumétrico y para prevenir la oxidación 
atmosférica, el aire debe desplazarse del matráz de titulación. 
También pueden prepararse compuestos anhidros del titanio (III) 
por ejemplo le reducción de TiC14 que se efectue al pasar une 
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mezcle del haluro con hidrógeno a través de un tubo calentado 
al rojo, produce un polvo púrpura que consiste en TiC13 anhi­
dro. 

TITANIO II.- Se conocen pocos compuestos anhidros del -
titanio (Il). Al calentar el cloruro de titanio (ll) se pro­
duce une diemutación e TiC12 y TiC14• El monóxido TiO, el -
cual no ea eetequiométrico se obtiene al calentar el Tio2 con 
el titanio. Al disolver los compuestos del titanio (Il) en -
agua o en ácidos diluidos se oxidan, por tanto, pera este eet.!:!_ 
do de oxidación no existe qu1mice en solución. 

Estados de oxidación inferiores del titanio.-

El ligado 2-2'dipiridilo posee propiedades de donador y· 
de receptor, loe cueles estabilizan loe estados bajos de oxi­
daci6n. Ea posible preparar los complejos Ti(Dipi)3 y ---­
(Ti(Dipi)~- a partir del cloruro de titanio (IV) empleado -
coma agente reductor el litio. 

Acción de los reactivos generales sobre el catión Ti'* .-

I.- Hidróxidos alcalinos (sódica, potásico o amoniaco): 
Precipitado blanco gelatinoso de Ti(OH) 4 soluble en ácidos, -
ligeramente soluble en exceso de elcsli fuerte, con el tiempo 
y particularmente si se hierve, el hidróxido titánico envejece 
evolucionando hacia un hidróxido mlis insoluble, o quizás for­
mándose ácido metatitánico Ti03H2• 

Calcinado el hidróxido o el ácido metstitánico se -
obtiene TiO? que es ye insoluble incluso en el agua regia. 
Para disolver el ácido calcinado (y también el natural) es ne­
cesario recurrir a la disgregación con bisulfato potásico. 

II.- Loe acetatos alcalinos, el·carbonato de bario, el -
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sulfato am6nico, el tioaulfato sódico y el agua en exceso pre­
cipitan, por ebullición s ácido metstitánico, por ejemplo: 

Ti 4+ + 2C03Ba + H2o "" Ti03H2 + 2Ba2+ + 2C02 

III.- Ferrocianuro potásico: Precipitado pardo, insolu­
ble en ácidos diluidos. 

IV.- ·Los reductores enérgicas, como el zinc, aluminio, -
estaMc y el diticnito a6dico (hidrosulfito) en medio ácida, 
pero no e~ SH2°'e1 so2, originan color violeta por reducción a 
Ti.3+ 

2T14+ + Zn ---• 2Ti3+ + Zn2+ 

Reactivos especiales.-

a) Agua oxigenada: En medio débilmente ácido origina 
color de amarillo débil a rojo naranja según la concentración 
de titanio, que ae atribuye a la formación de complejo. 

Según otros autores, el color ea debido a la 
· formación de un ácido peroxidosulfatotitánico: 
. T102l(504)2J H2 

Vanadatos, cromatos, molibdatoa, salea céricaa y férricas 
dan también color con el agua oxigenada y pueden perturbar. 

En presencia de fluoruroa la reacción no tiene lugar por 
formarse r6ri2+ (diferencia con vanadio). 

b) Acido comotrópico: Eate ácido que ea el 1-8 dihidro­
xinaftaleno 3-6 diaulfónico de fórmula: 
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OH OH 

o o 

Produce un color pardo intenao con solu­
ciones 6cidas de Ti4+. El mecanismo de 
le reacci6n no ea bien conocido, El enea 
yo ae lleva a cabo a la gota sobre papel­
de filtro impregnado en el reactivo, 

Diagrama de energía libre de loa estados de ox1daci6n del 
titanio.-

Estado (IV) ea estable, siendo loa estados inferiores -
reductores, Loa potenciales redox del titanio son algo dudo­
sos y el titanio (II) puede quedar m6s alto de lo que ae ha -
representado correspondiendo a au marcado poder reductor. 

El metal ea inerte e temperaturas bajes, pero ae combina 
con varios re.activos e temperaturas elevadas, 

El estado (IV) del titanio ea el m6a estable y se halle 
bien caracterizado en une variedad de compuestos. El estado 
(III) ea reductor pero.razonablemente estable, en ague, ea un 
agente reductor algo més fuerte que el eateno (II). El esta­
do (II) ea un reductor en6rgico. Los únicos compuestos a6li­
dos son polímeros inestables que se descomponen f6cilmente por 
el egua. 
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DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE LOS ESTADOS 
DE OKIDACION DEL TITANIO 

Eetedos de oxidsc16n del titanio 



Reacciones del titanio 

Duros, establea y refractarios 

El di6xido de titanio (que se utiliza como pigmento 
blanco) se prepara por hidr6lis1s del tetracloruro (producido 
en el curso de le extracci6n del metal) o por purificeci6n de 
la forma que se encuentre en la naturaleza, llamada rutilo. 
El 6xido ea d~bilmente ácido y básico, diaolvi~ndoae en bases 
6 ácidos concentrados, pero se hidroliza fácilmente el diluir. 

(Ti0)S04 

Sulfato de iitanilo 
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Se crcre que el tltaniu (Il) c11 111 lntermedlo activo de u11u tJ1! 

los pocos sistemaR reversibles de "Fijación de nitrógeno" que 
se han citado hasta ahora. Varios haluroe (con inclusión del 
TiC14) dan especies que fijan ~ gas cuando se lee reduce con 
compuestos organometálicoa, pero estos dan amoniaco al hidro­
lizaree, solamente con la destrucción concomitante del inter­
medio activo. En un estudio reciente se demoatro que el --­
nitrógeno se podia fijar y convertir en amoníaco mediante un 
ciclo, con el concurso de alcoxidos de titanio, que también -
regeneraba el reactivo de partida, de forma que ea posible un 
sistema cetslitico total, Lee principales etanae de reacción 
son: 

(1) Ti(OR)4 + 2Na = Ti(OR) 2 + 2RONs 

(2) Ti(OR)2 + N2 E.i(OR)2N2Jn 

(.J) [riCOR) 2Nzj n + 4Na = ~ntermedi~ + 6ROH = 
(•) 2NH3 + Ti(OR) 4 + 4RONe 

Por lo tanto la reacción global es: 

·N2 + 6e- + 6ROH = 2NH3 + 6RO-

El sodio de las ecuaciones 1,2,3 se utiliza en forma de nafta 
luro complejo Na+c10Ha • En éste, el electrón de valencia -
del sodio es transferido al nivel 7f"antienlszante inferior del 
hidrocarburo aromático, en el que está fácilmente disponible 
para reducciones pero en forme más manejable que si se utiliza 
el metal solo. La etapa critica es la captación del NZ, a -
partir de la fase gaseosa, a temperatura y presión normal por 
el alcoxido de titanio (ll). La formulación del intermedio -
reducido es todavia incierta. 
Este ciclo no consume titanio y se cree que es un modelo del 
proceso biológico de fijación de nitrogeno que, probablemente, 

también actua a través de la formación reversible de un inter-
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medio de un metal de tranaici6n de valencia baja, al que el -
nitr6yeno llega a coordinarse. 

Se he citado un compuesto de titanio en el estad~ de ox! 
deci6n o. Es el compuesto Ti(Dipi)3 donde Dipi = 2.2 dipiri­
dilo. En el mismo sistema se han citado loa estados de oxid~ 
ci6n -Iy - II, en los compuestos Li(Ti0ipi3) 3.5 THF y 
Li2CTiDipi3)5 THF respectivamente. Se obtienen estos compue~ 
tos cuando se reduce el TiC14 con litio en tetrahidrofurano 
(THF) en presencia de dipiridilo. 

2', 2 Dipiridilo 

2', 2 Dipiridilo y au 
compuesto de Ti0,T1(dip1)3 

No existe ningún hidróxido definido, tal como Ti(OH) 4 -
siendo el compuesto que se produce en la hidr6lieis, una for­
ma hidratada del 6xido~ El grupo titanilo Tia2+ no parece que 
exista como cati6n mon6mero. Por ejemplo la estructura del -
sulfato de titanilo est6 formada por cadenas de (Ti0)2+ unidao n 
en el cristal por los grupos sulfatos •. 

Loe titanetos de loa metales alcalinos son de estructura 
desconocida y no contienen aniones discretos. 
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Peroxicompueeto de Ti (IV) 

Ti (IV) Soluci6n ~ 

~~/~ 1 ~~ 
Soluci6n Amarilla OH- Amarillo Sólido OH~ Solución Rojo 

· anaranjado 

2 H2o+ H3o+ t. ] 
Ti(0-0) +compunsto._._. sprox.Ti(OOH)(OH)3...,.__tK4 Ti(0-0) 4 
de perox1titanilo probablemente una peroxititanato 

forma peroxihidr_!! 
tada del óxido. 

El titanio (IV) forma peroxicompuesto con fórmulae análo­
gas a las de loa oxicompueatos como se ven en el diagrama. El 
color amarillo en disolución ácida ea extremadamente intenso y 
constituye la bese de la determinación colorimétrica del tita~ 
nio. Todos loa haluroa de titanio ae pueden preparar por rea_s 
ción directa del metal con el halógeno y el TiC14, se puede ca!!. 
vertir en los otros por reacci6n con el haluro de hidr6geno. 
T~doe loa tetrahaluroe se hidrolizan fácilmente, aunque el Hf 4 
ea más estable que los otros y se pueden aislar en condiciones 
cuidedoaas, los oxiheluros intermedios. 

Los compuestos de titanio (III) se forman fácilmente por -
reducción y dado que tienen un electrón d, son coloreados. En 
el diagrama, se dan algunos métodos de preparación. La existe!!. 
cia de hidratos de los trihaluros de titanio con diferentes -­
colores, ea debida e que tanto el agua como los haluros se pue­
den coordinar directamente al i6n titanio. 
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El tricloruro violeta es el U1CH20) 6] .3+ Clj mientras 
que le forme verde es el [!HH20) 5 c1J 2+ c1; 

Ti02 calar • Ti20.3 

Blanco Violeta 

Ti 
Celient~ 

TiCl calor - T!Cl4 + T!Cl2 ~ viol!ta 

TiC14 650llC: l 
H2D 

Hidratas verdes y violeta 

HF F-
TiH2 ---•• TiF 3 ---- ~i III F 6 J .3-

azul estable al aire verde 
y H2so

4 

Preparaciones y reacciones de compuestos de titanio (III).-

El titanio (III) es mucho més básico que el titanio (IV) 
y el 6xido hidratado púrpura, Ti2o3.nH2o que precipita de lee 
disoluciones de titanio (III) al adicionar una bese, es inso­
luble en exceso de slceli. 

El estado (II) es un estado muy inestable, representado 
únicamente por compuestos s6lidos. Los dihaluros se pueden -
preparar por calentamiento como ae ve en el diagrama anterior, 
pero el dihaluro desproporciona a metal més tetrshaluro a tem­
peratura inferior, a la de su formeci6n, de manera que nunca -
se obtiene sin contaminaci6n del metal. El 6xido TiO se pre­
para calentando di6xido con titanio. Tiene la estructura del 
cloruro de sodio pero rara vez ee obtiene en forma estequiom! 
trice. 
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Peroxicompueeto de algunos elementos de traneici6n.-

El titanio, circonio, hafnio forman compuestos de fórmula 
general M032H2D cuando ae eMade per6xido de hidr6geno amonia­
cal a una diaoluci6n de sal de titenilo, circonilo o hefnilo. 
La estabilidad crece con el peso et6mico del metal. Estos co!!!. 
puestos de acuerdo con Schearte y Giese contienen un grupo -
peroxi en le molécula, 

Este peroxihidreto de tit~nio se disuelve en hidr6xido -
potásico en presencia de per6xido de hidr6geno, pudiéndose se­
parar de le disoluci6n, el pertitenato K4Tio8.6H2o. Este se 
considera como une sel de ortoperoxiacido hipotético(!). 
El compuesto de circonio se comporta de le misma manera no -­
haciendo lo mismo los elementos mée electropositivos hafnio. 

El color amarillo que se forme al aMedir peróxido de hidr.é, 
geno sobre las disoluciones écidss de titanio, ea muy conocido 
como ensayo enalitico. Le producción de este color ea indepen­
diente del écido empleado y ha sido demoetrado recientemente por 
Jahr y aua cploboredorea que ea debido al ión (Tio2 • aq) 2

+. 

2+ 2+ (TiO.aq) + H2o2 (Ti02,eq) + H2D 

Partiendo de aolucionee mixtas de K2so , H2so4 y Ti0SD4 -
4 . 

con un exceso de peróxido de hidrógeno puede aislarse el compue.[ 
to K2so4 • T1D2Cpo4>2.3H2D pero hoy die se cree que el titanio 
esté como catión (Tio2>

2+. La relación existente entre este -
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cati6n y el peroxieni6n que ae presente en diaoluci6n alcall 
na puede expresarse par la ecuaci6n. 

2+ 4- " (Tio2 .aq) + 3H2o2 (Ti(02>4 • aq) + 6H 

En general se está de acuerda en que la decoloraci6n del 
calar amarillo del (Ti02 • aq) 2+ por loe iones fluoruro es -
debida a la formación del ión estable incoloro (TiF6)2+. El 
comportamiento de salea de circonilo frente al per6xido·de -
hidrogeno en dieoluci6n ácida es similar al de lee sales de -
titanio. 

Alc6xidos de titanio.-

Muchos cloruros metálicos sufren aolvatacion y/o eolvol.!. 
sis parcial al ser tratados par alcoholes, pero la auatituci6n 
del cloruro es imcompleta en ausencia de bases como el ión -
et6xido, amonio, piridina. Loa alcóxidos de titanio han sido 
eatudiadoe y son en general tipicoe represententee de muchos -
otros elcóxidos de metales de transición como loe de Hf, Ce, V, 
Nb, Fe, u. Estos se pueden obtener mediante reacciones como -
le siguiente: 

TiC14 + 4ROH + NH3 = Ti(OR) 4 + 4NH4Cl 

T1Cl4 + 3ETOH = 2HCl + T1Cl2(0ET)2ETOH 

Loe alcóxidos de titanio ean l1quidos o sólidos que pueden 
destilarse o sublimarse y son salublee en solventes org6nicoe -
cama el benceno. Se hidralizan con suma facilidad aún en pre­
sencia de trazas de agua, esta facilidad disminuye e medida que 
aumenta le longitud de la cadena del grupo alquila. 

El paso inicial de le reacci6n de hidr6lisia probablemente 
consiste en la coordinación de agua al metal, luego un prot6n -
del egua podrie intereccioneree con el óxido de un grupo -OR m! 
diente unión hidr6geno, produciendo la hidrólisis. 
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Estructure tetraméricl!I del T1(0C2H5)4 cr1etal1no 



- M-COR)x---.. H"o+. - M
1
-(0R) l - M(OH)(OR) 

1
+ ROH 

/ x- x-
H 11111111111 :O 

'-R 
Ea probable que la caracter1atica estructural más impor­

tante de loa alcoxidos de titanio y de otros metales es que -
estos compuestos eon en general pollmeroe, aunque en ciertos -
caeos pueden existir especies monoméricee eepecialment~ en so­
luciones muy diluidas. El Ti (OC2H5) 4 ea un tetremero como se 
puede observar (ver dibujo) 

Esta estructura compacta permite que cada átomo de Ti al­
cance la coordinaci6n octaédrica. Sin embargo en solución de -
benceno este compuesto y la mayor1a de loa compuestas del tipo 
Ti(OR) 4 son trimeroe, La auceptibilidad de los pal1meros a la 
degradación hidrol1tica, aún frente a pequen1aimae cantidades -
de agua hace que sea dificil realizar mediciones precieaa de -
pesos moleculares en solución pero la 
trimeroe parece bastante concluyente. 
pueden sufrir reacciones de adici6n. 

evidencia a favor de los 

Las alcoxidoe también -
Especies poliméricae par-

cielmente hidrolizedae pueden tener puentes de OH o de oxigeno. 

El circonio se emplea como material de "encartuchamiento" 
para el combustible en loe reactores nucleares, para este prop§. 
sito se debe separar de sus congéneres hafnio, tentela, que en­
venenan loe reactores debido e la capture de neutrones, la mayor 
parte se obtiene mediante reducci6n de óxidos y cloruros por ca! 
b6n o un metlü, 

Para estos elementos solamente es estable el estado de oxi­
dación (IV) y no hay datos de potenciales para loe estados infe-
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rieres. IV Los valores M/M son semejantes para los dos eleme!1.. 
tos y difieren del titanio en un factor de aproximadamente -

doa, los elementos son agentes máa reductores que el titanio, 
Ti IV/Ti= -U.89V zr1V;zr = -l.56V y HfIV/Hf = -l.7DV. El 

estado IV se presenta en disoluci6n y en una variedad de com­

puestas a6lidos, pera los estados II y III se descomponen en 

egua y solamente se encuentran en productos s6lidas. 

Existen minas de circonio que incluyen al óxido y el ci! 
eón ZrSio4 pero na hay fuentes separadas de hafnia que siempre 

se halla como componente menor en los minerales de circonio. 
El circonio se conocía desde casi 150 aftas antes de que fuese 
descubierto el hafnio en sus minas y compuestas. Loe elemen­
tos se extraen como tetrahaluros y se reducen con magnesio en 

proceso semejante al del titanio. También en este caso ~e he 
utilizado el argón para crear una etm6efere inerte ya que el -

metal ae combina con el nitrógeno. 
Loa radios covalentes de Zr y Hf 145·pm y 144 pm respec­

tivamente y también loe radios de loa iones hipotéticos zr4+ 
(74 pm) y Hf4+ (74 pm) son tan parecidos que la química de es­

te par de elementos es virtualmente idéntica. Su separación 
es aún más dificil que la de los lantanidoe pero ahora se di!!, 

pone de procedimientos de intercambio i6nico y de extracción 

con disolventes. 
Un ejemplo lo constituye la eeparaci6n de los tetraclor.!:!. 

ros en metano! en una columna de gel de eilice, Le elución 
se hace con una disolución anhidra de HCl/metanol, siendo el. 
circonio el que primero sale de la columna. 

En el estado IV eatoa elementos muestran un parecido -­
general con el titanio IV pero difieren en la acidez de loe ~ 

dioxidoa y el comportamiento solvol1tico del oxicetión. Los 

dioxidoa son solubles en diaoluci6n ácida y le adici6n de une 

baae precipita el óxido hidratado gelatinoso ZrD27H2o. No -
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existe un hidr6xido verdadero. Por calentamiento el 6xido -
hidratado da Zro2 (o Hf02) y eataa aon sustancias duras, ble~ 

cea, insolubles e inertes, con puntos de fusión muy elevados 
(por encima de 2.SOOCC), El dióxido de circonio, más abunda~ 

te ae utiliza en equipos de alta temperatura como crisoles, -
debido a estas propiedades. 

El óxido hidratado es bastante insoluble en alcalis y por 
lo tanto, los óxidos no tienen propiedades ácidas. En disolu­

ci6n, el circonio (IV) y el hafnio (IV) se hidrolizan menos -
que el titanio (IV), Lea principales especies que se presen-­
tan en diaoluci6n se formulan frecuentemente cama oxiión Zro2+ 
(circonilo) o HFo2+Chafnilo) pero es dudoso que existan estas 

especies simples, Probablemente las especies en disolución -
son M(OH)n <4-n)- y laa especies hidroxitrimeras y tetrameras. 

Los experimentos con trazadores indican la presencia de -
iones zr4+ en una diaoluci6n muy diluida de ácido perclórico. 

Son frecuentes loe compuestos que contienen el grupo MO¡ por -

ejemplo el Zr0(N03)2.2H2o o el Hf0(00CCH3) pero sus estructu-­
raa no pueden ser sencillas, Aei el ZrOC12.BH2o contiene el 

catión ~4(0H) 8 CH2 o> 1;,J 8+ que presenta una coordinaci6n dad~ 
caédrica alrededor del átomo de circonio. Tambien hay pruebas 
de la existencia en disolución del i6n Zr2o~+poeiblemente pal.!_ 

mero. 
Loe compuestos sencillos de circonio o de hafnio tales -

como los tetrahaluros o el tetreacetato Zr(OOCCH3>4 son com-­
puestoe covalentes no salinos, loe heluros se pueden preparar 
por los métodos clásicos y presentan lee reacciones que eran -
de esperar. 

- 21 -



. r:. + ca, 

y 

M IIMF (Si x = F) 
2 a 

Los tetrehsluros excepto el fluoruro son a6lidos voláti­
les. En fase vapor le estructure es monómers y tetreédrica, 
mientras que en el estado sólido loa átomos de Zr ó Hf están 
en coordinación octaédrica. La estructura de una forma del -
zrc14 es una cadena de octaédroa unidos (Z~c12c1412 >. 

, é 2-Por ejemplo el ion octs drico ZrF6 se encuentra en el -
Li2ZrF6• En el K2F6Zr formalmente semejante, la estructura -
lleva puentes de fluor y coordinsci6n ZrF8• Los estados de -
oxidación inferiores de circonio y hsfnio son reductores muy 
fuertes. Por reducción con el elemento, o por reducci6n con 
H2, a 400 - SOOQC, se forman mezcles de di- y trihsluros. Se 
puede observar que el tratamiento de una mezcle de ZrC14 y 
HfC14 con circonio metal da ZrC13 que no ea volátil y el HfC14 
queda sin reaccionar. Entonces, este último se puede subli­
mar separándolo de ls mezcla de reecoi6n, lo que conetituye -
un método de separación de loa elementos. En disolución no -
existen los estados II y III. Un ejemplo relevante del poder 

reductor del estado III lo suministre le formación de le diso-
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lución azul de potasio en amoniaco liquido en la siguiente -
reacci6n. 

NH 
Zrc13 + 4KNH2 ---3-• 

Cuando se caliente el HfC14 .con Hf metal se obtiene 
HfC13 que es estable a 350QC en presencia de HfC14• Se ha -
dicho que, cuando se calienta a 627QC el dicloruro de hafnio 
desproporciona en HfCl y HfCl4• Por el contrario no hay ni!!. 
gún ioduro de Hf inferior con un con~enido de iodo menor que 

el Hfl3•2 i 

Se conoce un compuesto de circonio con valencia cero. 
Ea un complejo violeta de dipiridilo, Zr(Oipi)3 formado igual 
que el correspondiente compuesto de Ti por reducción del ZrCl4 
con Li, en éter, en precencie de dipiridilo. 

Debido a le contracci6n lentenida loe radios, ionice y -
et6mico de estos dos elementos son similares y esto, ea en -
parte responsable la de la gran semejanza de sus propiedades 
qu!micas. El circonio ea menos raro que el hafnio. 

Los dos elementos no son los suficientemente béaicos para 
formar el i6n ecuo simple M4+ (ac.) no obstante, estos son m6a 
b6sicos que el titanio y por este rsz6n, loe iones circonilo y 

hefnilo (Zro2+ y Hfo2
+) tienen une química més extensa que le 

del i6n titsnilo. Como en el ión titenilo, estos iones resul­
tan de le eliminación formal de dos protones del catión ecuo -
tetra positivo. Lea soluciones de las seles de circonio se -
emplean en an6lieis cualitativo pera precipitar a loa fosfatos 
en medio écido. 

El 6xido. hidratado de circonio (IV) Zro2.nH2D se obtiene 
como un precipitado blanco el agregar un elcali a une aoluc16n 
de une sal de circonilo. Este ea soluble en un exceso de ale.!:!_ 
11, pera se caliente fuertemente con otros 6xidoa metélicoa y 

puede formar circonatos. 

- 23 -



Una diferencia importante del comportamiento qu1mico -
entre el circonio y el hafnio ea la debida a la mayor estab! 
lidad de loe complejos de circonio frente a los procesos de 
disociaci6n, 

b) Sobre los reactivos orgánicos 

Los reactivos en general se pueden· clasificar en: 

1) Generales.- Se emplean para separaciones de grupos 
de sustancias o de iones, careciendo por lo tanto, 
de selectividad, son casi todos inorgánicos. 

2) Especiales.- Actuan sobre muy pocos productos o iones 
y se utilizan para reacciones de identificación o re­
conocimiento directo. Pueden ser: selectivos ó espe­
c1ficos, según actuen sobre un grupo pequeno de iones 
o bien sobre uno solo. 
Los reactivos especiales son generalmente de natura­
leza orgánica y constituyen un número considerable, 

Clasificación de loe reactivos orgánicos.-

Los reactivos orgánicos se pueden clasificar de varias -
maneras. Loa siguientes tipos difieren en su modo de reaccio­
nar con los iones que se investigan, 

Tipo A.- El reactivo forma un qu~lsto o complejo interno 
con le substancia que se prueba, debido a le presencie y prox! 
midad de grupos capaces de producir coordinaci6n. La substan­
cie resultante es colorida, insoluble o ambas cosas. 

Tipo B.- El reactivo y la substancia que se analiza reac­
cionan por óxido-reducción y cambien lee ceracter!aticas del -
reactivo orgánico, generalmente su color. 
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Tipa c.- El reactiva y la substancia que se investiga -

reaccionan formando un compuesta par sintesis directa, sin -
6xida-reducci6n y sin quelaci6n. 

Tipa D.- El reactiva forma un compleja de absorción cal.e, 
rida can la substancia inorgánica que se investiga, 

Reactivas orgánicas en análisis.-

Toda i6n positiva coordina can les moléculas a iones neg! 
tivoa pera formar iones complejas. Las elementos que forman -

un complejo san: 
l. Atama central o i6n positiva.- Está enlazado cavalen­

temente a lea moléculas o iones negativos. 
2, Ligandaa,- Moléculas o iones unidos directamente al -

ión metálica. 
3. Atama dador.- Atamo del ligando directamente unido el 

ión central. 
4. Número de coordinación.- Número de átomos donadores -

unidas al átomo central. 

Las complejos internas o quelatas están formadas por une 
molécula orgánica que se une a un catión mediante un enlace -

iónica a de valencias principales, de transferencia de electro­
nes y otra cavalente coardinaqo a de valencia secundaria que -
implica la donación de un par de electrones al i6n metálico fa!, 
mando un ciclo de custra, cinco 6 seis átomos. 

Para que un reactivo orgánico puede formar un complejo in­
terno es necesario que: 

l. Su molécula disponga de une cadena de cuatro, cinca ó 
seis eslabones. 

2. En su molécula, exista un grupa capaz de ceder un par 
de electrones pare originar un enlace coordinada y de 
un resta ácido que pueda desplazar protones y f armar -
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un enlace i6nico. 
3. Al reaccionar pueda formar el ciclo. 

Le gran utilidad de los reactivos orgánicos estribe, en 
lee brillantes coloraciones de los compuestos organometálicos 
que originan. Le coloreci6n ea debida a loe grupos crom6foros 
que absorben en le regi6n del visible y, e la existencia de -
centros de insaturaci6n (dobles enlaces, estructures quinoideas 
etc,), a su vez los .grupos auxocromos aumentan le intensidad -
del color. 

Los grupos donadores de un par de electrones (=CO, -N=O, 
N02, =CS, -N=N, etc.) son generalmente crom6foros, mientras -
que los grupos que originen el enlace i6nico (-COOH, so3H, OH-, 
etc) suelen ser auxocromos. 

'oesventajes de los reactivos orgánicos.-

l. Le aplicaci6n de los compuestos orgánicos al análisis 
es relativamente reciente y hay muchas estructures y mecanismos 
de reecci6n desconocidos. Esto limite le discuai6n de les pru!!_ 
bes puest~ que no se sebe cuales son los factores que hay que -
controlar. 

2. Muchas veces, loe reactivos orgánicos son poco este-­
'bles en presencie de ciertos solventes de agentes oxidantes y -
reductores o ee alteren por cambios de pH y de temperatura. Pu!!_ 
den ser destruidos debido e esa influencia o dar colores falsos 

·o precipitarse. 
3. Les complicadas moléculas orgánicas que se necesitan 

pera formar quelatos son dif1ciles de preparar en forme muy pu­
ra y lee impurezas causen a menudo reacciones indeseables. 

4. Con frecuencia los compuestos precipitados se evaporen 
al eeceree. La meyor!e de ellos, no obstante, pueden secarse 
con seguridad e llOgc. 
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5. Loe agentes precipitantes suelen ser insolubles en -
agua. Por consiguiente, ea importante no agregar un exceso -
de reactivo, por lo que cualquier exceso que sea insoluble 
contribuirá a aumentar el peso del precipitado. 

Ventajas de los reactivos orgánicos,-

Existen diversas razones por las cuales los precipitan-­
tea orgánicos son mejores que loe agentes inorgánicos. 

l. Seiectividad.- Pueden ser más especificas que loe -
reactivos ordinarios; debido a este propiedad, pueden usarse 
con frecuencia para detectar un solo tipo de iones en una me! 
ele complicada, En otros caaoa, loa ajuatea de pH suelen pr.f!. 
ducir la precipitaci6n de un aolo elemento. Modificando el -
pH y lee condiciones del solvente, un elemento puede, a veces 
precipitarse rápidamente deepuéa de otro. 

2. Sensibilidad.- Son capacee de detectar hasta menos 
-6 de 0,01 mg de substancia y en ciertos casca 10 mg, respecta 

a loa límites de concentraci6n, aon menores de lppm. La gran 
aensib1i'lidad de loe métodos se debe a la formaci6n de subata!!. 
ciaa fuertemente coloridas, que se pueden ver a bajas concen­
traciones o a la formaci6n de precipitados, cuyo.peso molecu­
lar es varias veces mayor que el de la substancia que se in-­
vestiga, y eato ae debe a que loa reactivos orgánicos tienen 
moléculas de gran tamano. 

J, Facilidad de secado.- Loa reactivos orgánicos prod.!:!. 
cen compueatoa con poca afinidad por el agua y que aecan fáci.!, 
mente a temperaturas bajas para evitar au deacompoaici6n. 

4. Coprec1pitac16n.- En la mayor!A de loa caaoa, la ca­
rencia de carácter 16nico de la prec1pitaci6n orgánica reduce 
grandemente la coprecipiteción. 

s. Compuestos coloreados.- Loa quelatoa suelen ser not.E, 
riamente coloreados y generalmente, son solubles en disolven-
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tea orgánicos, dichos compuestos se prestan, a loa métodos -
snal1ticos calorimétricos o eapectrofotométricos. 
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C A P I T U L O II 



INTRODUCCION SOBRE LAS TECNICAS DE ANALISIS 

Determinación del titanio con 8 hidraxiguinoleina.-

El titanio ea precipitado como T10 (C9H60N)2-. 2H20 de 

color rojo naranja, con soluci6n de 8 hidroxiquinoleina CO!!, 

tenido en ácido acético, acetato de sodio y tartrato o sol.!:!. 
ci6n de tartrato amoniacal. 

La precipitaci6n ea completa en el intervalo de pH --
4.8 - 8.6 el precipitado ea pesada como hidroxiquinolato -
después de ser secado a llOQC como Ti02, después de calcin.!!_ 

do puede ser titulada bromométricamente par el método de -

Berg. 

Oeterminaci6n del titanio con ácida g6lica.-

Soluciones de titanio que contienen 1 mg de titanio por 

mililitro reaccionan con ácido gélico para dar una soluci6n 
roja oscura. Pequenas cantidades de titanio dan coloraci6n 
amarilla o amarilla verdosa, el colar depende de la adición 
de acetato de sodio. La reacción es muy usada para la dete!_ 

minación calorimétrica. 

Determinación de titanio con 5,7 diclora -8 hidroxiquinolei 
na (Cloroxine).-

El cloroxine se obtiene por cristalización en forma de 
agujas, se funde a lBOac. Ea soluble en benceno, bencina y -

acetona, ea ligeramente soluble en alcohol fria v ácido acé­

tico, temblé~ se disuelve fácilmente en hidróxido de sodio e 

hidróxido de potasio as! como en acidaa, formando aoluciones 
amarillea. 

El metal, ea cuantitativamente precipitado por el react.!, 

vo v despu~a ea pesado seca. 
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Determinación colorimbtrica de titanio.con peróxido de hidro 
geno.-

Conaideracionee generales: El peróxido de hidrógeno pro­
duce con una solución ácida de sulfato de titanio una colora­
ción amarilla debida al écido pertiténico H2Tio4 • Con canti­
dades pequeílas de titanio la intensidad de la coloración ea -
proporcional a la concentración; y por eato, eata reacción se 
emplea para la determinación calorimétrica de titanio. 

El método ee aplica a soluciones que contengan hasta 0.1 
mg de Tio2 por mililitro. Para preparar loa tipos empleados 

en la comparación calorimétrica, generalmente ee emplean sol.!:!. 

cianea valoradas de sulfato titánico. La solución de peróxi 
do de hidrógeno debe tener una concentración de 3% (10 volúm~ 
nea) y le solución en anéliais debe contener por lo menos 5% 
en volúmen de écido sulfúrico, para evitar la hidrólisis a -
sulfato béaico y la concentración de ácido metatiténico. La 
intensidad de la coloración aumenta al elevar la temperatura 
por eato las eolucionea que han de compararse deben tener la 

misma temperatura, por esto las soluciones frecuenterrente ti~ 
nen una temperatura de 20 - 25QC. 

En esta determinación interfieren: A) hierro, niquel, -

cromo, etc., debido al color de sus soluciones. B) vanadio, 
molibdeno y en ciertas condiciones también el cromo porque -
forma compuestos coloreados con per6xido de hidrógeno y --­
C) fluoruro (aún en cantidadea pequeMaa) y en cantidades grau 
des fosfatos, sulfatoa y salea alcalinas (eetaa últimas inte!, 
ferenciaa disminuyen mucha,aumentando la concentraci6n de au1:, 
fato haate el 10%). Se corrige el error debido a la interfe-­
rencia de loa iones del grupo A; si eat6n en concentracionea 
pequenas, igualando el color por adici6n al tipo, antes de -
agregar peróxido de hidrógeno en cantidadea aemejantea a loe 

iones coloreados. 

- 30 -



Oeterminac16n de titanio con sal de disodlo 1,2 hidroxibence 
no 3,5 ácido disulf6nico.-

La sal de disodio 1,2 hidroxibenceno 3,5 ácido diaulfó­
nico reacciona con aales de titanio dando un color amarilln 
limón brillante, La reacción es sensitiva a 1 ppm de tita-­
nio en 100.000.000 partes de solución, cuando se observa en 
cilindros nessler de 50 ml, la intensidad del color del com­
plejo es independiente de la acidez a un pH de 4,3 a 10 y -

obedece a la ley de Beer'a sobre un rango de concentración 
de titanio. 

Aluminio, calcio e iones de tungsteno reducen la inten­
sidad del color, pero esa dificultad ea eliminada por la ad! 
ción de méa reactivo. Hierro, vanadio y uranio interfieren 
por la formaci6n de colores con el reactivo. Las interferen 
cias por hierro son elimin~dss amortiguando la soluci6n -­
(pH 4.7) con ácido acetico, acetato de sodio y agregando 50 
mg de Na2s2o4 • H2D por cada 100 ml de solución. 

Oetermlnaci6n de titanio con l,B dihidroxinaftaleno 3,6 áci­
do disulfónico (ácido cromotrópico).-

El ácido cromotrópico es un sólido blanco cristalino -
muy soluble en agua. La sal de disodio es la forma en el -
cual el reactivo ea generalmente usado, cristaliza en forma 
de agujas blancaa·o ojuelas con dos moléculas de agua. 

El ácido cromotrópico reacciona con soluciones de sales 
de titanio, hidr6xido de titanio y ácido titanico, en áóido 
clorhidrico y soluciones de ácido sulfúrico, dando un color 
rojo pardo. 

Una reacción similar no ee obtiene en soluciones de áci 
do n1trico concentrado. 
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Le camposici6n del producto coloreado no ea definitiva­

mente conocida, pero si parece probable que debido e le eem~ 
jenza de loa grupos hidroxil el compuesto formado eea similar 
al obtenido can la reacción de pirocstecal. 

Determinación de titanio con 5 metil 2 iaopropinol (timol).-

El timol ea una substancia incolora con cristales trael.!:!. 
cidos, el cual tiene un olor ceracter!etico, picante y algo 
cáustico al tacto, el compuesto ee funde a 5lDC y hierve elr~ 

dedor de loa 233DC. Un gramo de sólido se disuelve aproxima­
damente en un litro de agua, l ml de alcohol en O.? ml de cl2 

reformo, en l.S ml de éter. Es altamente soluble en ácido -
acético glacial y en loe hidróxidos alcalinas. 

Mientras se estudiaba el color de la reacción del tita-­
nio se encontró que ciertos compuestas orgánicas conteniéndo 
uno a más grupos fenólicos dieron coloraciones altea con estos 

ácidos. 
Lea reacciones fueron llevadas e cabo en soluciones con­

centradas de ácido sulfúrico y se observ6 que con excepci6n -
del eetano, el color desapareció al agregar'pequenaa cantida­

des de agua. 
El titanio reacciona con timol en ácido sulfúrico canee.!:!. 

trado para dar un color rojo intenso o un color rojo amarille~ 
to cuando estén presentes pequenas cantidades del metal. El 
color ea proporcional al contenido de titanio en le solución. 

Determinación de titanio con 6cida pera hidroxifenil arsénico.-

El ácido p-hidroxifenil arsénico precipita el titanio en 

soluciones acuosas, lea cueles no aon·mayoree de O.S Nen áci­

dos minerales. Esta reacción da un método conveniente para la 
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determinaci6n de titanio en presencia de otros iones. Por -
ejemplo con este reactivo el titanio puede ser separado del -
hierro, ·aluminio, zinc, cobalto, niquel, berilio, croma, moli!!, 
datos, cromatos, vansdatos, ursnil y vsnadil. 

Determinación del titanio con tanino.-

Las reacciones de taninos con titanio trivalente den un 
precipitado de color rojo brillante o un color rojo ladrillo -
y reacciona con titanio tetravalente produciendo un colar rojo 
intenso. Por combinaci6n, el tratamiento de tanino y 30% de -
peróxido de hid!6geno, la aenaitividad de una reacción para d! 
terminar titanio es extremadamente incrementada y es usada para 
determinar hasta 0.05 mg de titanio en 100 ml de solución. Se 
obtiene un precipitado rojo cuando se agrega tanino a una solu­
ción de ácido tartárico o ácido oxálico conteniendo titanio, 
La precipitación ea cuantitativa cuando ea agregado el reacti­
vo a una solución amoniacal neutralizada por la sal de titanio. 

· Se ha determinado titanio por precipitación con una solu­
ci6n de tanino al 4% o 5% de una solución neutra de oxalato, la 
cual esté saturada con cloruro de amonio. 

El circonio permanece en menor solución a esas condicio-­
nes pero el titanio precipita. 

Si no esté presente el cloruro de amonio solo ocurre una 
precipitación parcial de titanio y el complejo de tanino-tita­
nio es de color rojo brillante, mientras que el complejo circ!!_ 
nio - tamino es de color blanco. 

Determinación de titanio con 5,7 dibromo 8 hidroxiquinoleina 
(bromoxine).-

El bromoxine se obtiene como agujas por cristalización, se 
funde a 196QC, Es insoluble en agua fria, ligeramente soluble 
en ~ter y fácilmente soluble en cloroformo, alcohol, ácido ac! 
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tlco y benceno¡ ea insoluble en 6cidos diluidos. 

Le reacción de bramaxlne can salea de titanio san usadas 

pare le determinación de este metal, le reacción es sensitiva 
e 1 ppm de titanio. Une solución de bramaxine de pH 1,3 a -
1.9 can titanio forme un precipitada de calar amarilla oscura, 
La determinación depende de la separación del hierra can 8 -
hidraxiquinoleins y par la precipitación de Al y Ti a difere.!:!. 
te acidez con bramaxine, le cual es formada directamente en el 
filtrada par bramsción de 8 hidraxiquinaleins. 

Determinación del titanio can hldroxiantrsguinons.-

El uso de los tintes de hidraxiantraquinona como reacti­
va ansl!tica he sido invariablemente incrementada desde que -

ATACT en 1915 descrubrió que el rojo de alizsrins S (sal sádi 
ca del 6cido slizsr!n su~fánico) pad!s ser usada pare detec­
tar aluminio. 

Se han p'rapuesto métodos excelentes pare le determins-­

ci6n y detección calorimétrica de circonio, magnesia, berilio, 
boro, aluminio, hsfnio y otros metales por el uso de estos -

tintes. 
El valor de los derivados de hidroxiquinoleins no obste.!:!. 

te como reactivos snsl!ticos han sido limitados por el hecho 
de que huellas similares son formadas con aproximadamente -­

todas los cationes y estas huelles son ten fuertemente colores 
. des que es dificil diferenciarla entre las pequenas y grandes 

cantidades del tinte. Adem6s estos tintes dan reacciones, 
par la general menos sensitivas que aquellas con dithizane, -
que también reacciona con muchos otros iones. Por otro ledo 
las tintes de hidroxiantrsquinons tienen un grupo hidroxilo -

en le posición uno as! cama una agrupación atómica similar e.!:!. 
centrada en le forma snálica de le 1,3 discetone y por consi­

guiente tiene la capacidad de formar complejas internos con -

los metales y también can los 6cidas. 

- 34 -



Loa ácidos ara6nicoa.-

Loa derivados orgánicos del ácido ars6nico reaccionan con 
las sales de circonio en soluciones de ácido clorhídrico o -
ácido nítrico, para producir precipitados blancos amorfos de 
los araenatoa de circonio. La reacci6n de circonio con ácido 
bencen araónico c6H5 - AaO (OH) 2 ya ha sido reportada. 

Se han investigado las características de precipitaci6n -
para un número de productos de suatituci6n del ácido bencenar­
s6nico y se demoatr6 que la facilidad de estos compuestos para 
precipitar circonio permanece sobre muchos compuestos orgáni­
cos que contienen el grupo - Aso (OH) 2• 

Las pruebas efectuadas se realizaron utilizando solucio-­
nea saturadas de ácido ara6nico y 2 ml de una aoluci6n ácida 
de circonio. Los ácidos era6nicoa utilizados y loa limites de 
identificaci6n alcanzados se encuentren en la table (3). 

Ea evidente que la aenaitividad de las soluciones no de-­
pende del peso molecular del compuesto, méa bien parece que 

grupos tales como Cl y No2, loa cuales incrementan la aolubil.!, 

dad del ácido ara6nico también tienden a incrementar la solu­
bilidad de la correspondiente sal de circonio. Las salea de -
circonio de los compuestos enumerados en la tabla son todos de 

un color blanco o blanco amarillento. Se ha demostrado sin 
embargo que por medio de los azo compuestos, se obtiene preci­

pitado de circonio coloreado, derivados del ácido benceara6ni­
co, loa cueles son más fáciles de identificar y por consecuen­
cia san de mayor utilidad analítica, por ejemplo los dos áci-­
doa azoerz6nicos. 

(CH3)2N-C6H4-N=N-C6H4-As0(0H)2 

H2N-C6H4-N=N-C6H4-AsO(OH) 2 
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Que son solubles en écidoa minerales debido a loa grupos -­

amino que contiene, los cuales reaccionan can las trazas de 

circonio en saluci6n de acida clorhídrica para farmar preci• 

pitado coloreada amarfa, Sin embarga las ácidas azaarzonicoa 

son por si misma coloreados por ello no pueden ser usados -
para la determinaci6n de circonio, ya que el colar de las sa­
lea de circonio san diferentes que lea del precipitada. 

Las derivadas de loa ácidos ars6nicas son más usados -
coma reactivos analiticoa que el propio ácido arsénica, ya -
que ellas son capaces de precipitar pequeñas cantidades de -

circonio. Por ejempla en une salucián de ácida sulfúrico mu­
chos reactivos faltan para precipitar circonio ya que en este 

media la concentraci6n de iones circonio disminuye debida a -
la formación 'de aniones complejas coma el sulfata de circonio 

pero aún bajo estas condiciones los ácidas ars6nicos orgáni-­
cos precipitan circonio, 

Determinaci6n de hafnio con 2.hidroxi-5-metilazobencena-4-ác,! 
do aulf6nico.-

Este reactiva cansiate de ojuelas verdes claras, tiene -

una apariencia resplandeciente, es parcialmente soluble en -
agua fria pero insoluble en alcohol fria, se descompone en -
alcohol caliente. El hafnio y el circania son cuantitativa-­
mente pl'ecipitadoa en soluci6n ácida par la adici6n de 2 hidrE., 

xi-5-metil-azobencena-4-ácido aulf6nica. Esta reacción tam-­
bién sirve para determinar circonio y para separaciones de -
estos metales de hierro y aluminio. 

Determinaci6n de hafnia con ácido orto ars6nico,-

Se ha demostrado que un ortohidroxiazo reacciona en me-­

dio ácido con muchos elementos para producir precipitadas can 
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un cambio simultáneo de color. Loa únicos iones que reaccio­
nan en medio ácido para formar productos coloreadoa aon torio, 
circonio, hafnio, titanio, tantalo y uranio pero haciendo un -
ajuate adecuado de la acidez de la aolución y usando reactivos 

que forman complejos es posible incrementar la especificidad 

de la reacción de varios reactivos con el grupo de elementos 
mencionados arriba. 

Determinación de circonio con ácido met11 arsénico.-

El ácido metil arsénico es obtenido como hojuelas por -

cristalización, ea fácilmente soluble en agua y alcohol, el -
ácido .es fuertemente dibásico y es usado como un reactivo ana 
litico en forma de sel dibáaica. 

Cuando una solución de cloruro de circonio es tratada -

con Na2CH3Aso3 • 6H2o se forma un precipitado de Zr(CH3Aso3)2• 
• 1 

Esta reacción usada pare determinar hasta 0.75'i de circonio. 
Si el hierro está presente se puede extraer con éter. 

El circonio es después cuantitativamente precipitado con 
ácido metil arsénico, este reactivo ea usado para la determi­
nación gravimétrica del metal, el compuesto de circonio es C0,!2 

vertid~ a Zro2 por calentamiento, el circonio puede aer pesa­
do en eata forma. El circonio también puede ser peaado como 
Zr(CH3Aa03)2 deapuéa de ser secado a 50QC pero este método no 
es satisfactorio. 

La precipitación de circnonio ea mejor haciéndola en so­
lución no mayor que D.75N en ácido clorhidrico. Pera 0.05 g 
de circonio lg del reactivo ea agregado a la solución fria, 
eata es entonces calentada y el p~ecipitado es filtrado y pu­
rificado con ácido clorhidrico diluido. 
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Determinaci6n de circonio con écido propil ara6nico.-

El ácido propil ars6nico se obtiene como cristales en 
forma de agujas, su punto de fusi6n es 125gc, el compuesto es 
totalmente soluble en agua y alcohol pero insoluble en éter. 
Cuando una solución al 5% de ácido propil arsénico se le agr.!!_ 
ga a una solución en ebullici6n de cloruro de circonio en -­
ácido clorhidrico (HCl) l.2N se obtiene un precipitado blanco 
el cual produce Zro2• 

Esta rescci6n es usada pera le determinación de circonio 
en presencia de eeteMo, Th, Ti, ·Mn, Fe, Al, Ce, V, Cr, Cu, Mg, 
Zn, U, Mo, Co, Be, Cd. Se presenta interferencia con antimonio 
y bismuto. 

Determinación de circonio con ácido M-nitrofenil ara6nico.-

El ácido M-nitrofenil are6nico cristaliza al sacarlo del 
agua, se descompone. por calentamiento sin fundirse • 

. Dos partes de ácido se disuelven en 100 partes de egue, -
el reactivo ea ligeramente soluble en cloroformo y benceno pe­

ro insoluble en éter. 
El ácido M-nitrofenil ars6nico puede ser usado en lugar 

del ácido benceners6nico pare la precipitaci6n de circonio, 
cuando une soluci6n acuosa diluida del reactivo se agrega e -
una solución ligeramente ácida, para ser probada aparece una 
fuerte turbidez cuando existe circonio. 

Determinación de circonio con ácido alizerin aulf6nico,-

El ácido alizarin sulf6nico da una coloración violeta con 
circonio y también con aluminio, itrium, cerio, erbio, talio, 
columbio, tugsteno, titanio, torio, molibdeno y uranio. 

La coloración producida por el circonio es estable en so 
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luciones ácidas, mientras que el color rojo de la reacción con 
todos los metales desaparece con la adición de ácido clorhldrl 
co concentrado, hafnio y circonio r~accionan semejantes con -
ácido clorhldrico el color rojo oscuro de hafnio-alizarin pall 
dece más rápido que el del circonio-alizarln. Se ha demostra­
do que el carácter de la reacción circonio-alizarin es inf lue!!_ 
ciada por las cantidades relativas de circonio y ácida alizarin 
sulfónico usados. 

REACCION DE CIRCONIO V ACIDO ALIZARIN SULFONICO 

ATOMOS DE Zr. MOLES DE ALIZARIN 5 CARACTER DE REACCION 

l 2 Soluc16n amarilla -
naranja. 

2 1 Precipitación completa. 
4 1 Solución rojo - violeta 

============================================================== 
Las diferencias en las reacciones san atribuidas a la fo! 

mación de un ~omplejo dicirconil-alizarin en combinación con -
un ácido alizarln sulf6nico (solución amarilla) o con ZrO(N03)2 
aoluci6n rojo violeta.. Lea soluciones son establea a pH alca­
lino o neutro pero con adición de ácido produce la floculación 
del tinte, el cual se redisuelve cuando se adiciona más ácido. 
Los fluoruroa intervienen seriamente con la reacci6n del cir­
conio al formar un ión complejo. 

Determinación de circonio con azul de alizarln S ,-

El azul.de alizarln 5 es usado como un reactivo para la -
determinación de circonio. Se asemeja en su comportamiento al 
ácido alizarln sulfónico, púrpurina y al ácido rufigalico, en 
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sus reacciones con metales, da colores caracter1sticoe en so­
luciones acuosas de sus salee, El azul de alizarin S se pre­
para por la acción de sulfato de sodio sobre azul de slizarin 
cuya fórmula es: 

o 
11 

~ o 
El azul de slilsr!n S corresponde al producto formado por 

la adición de dos moléculas de bieulfito de sodio a una molé-
cula de azul de alizer1n (c17H9o4N + 2NaS03). 

El azul de alizar!n S se presenta como cristales microacB. 
picea caf6 - rojizo y ea muy soluble en egua pero ligeramente 
soluble en alcohol. 

Determinación de circonio cono<.nitrosoúJnaftol.-

Las seles de circonio reaccionan conot-nitroao~naftol fo! 
mando un precipitado amarillo verdoso amorfo de c10H6(N02) ZrO. 

El compuesto ea insoluble en agua .Y funde a lDOCC sin de! 
compoa'ición. Le formación de estos compuestos ea usado para 
la determinación de circonio. 

Determinación de circonio con écido bencen araónica,-

El écido bencenarsónico reacciona con circonio en preee!!. 
ele de mucho écido mineral para formar un compuesto insoluble 
que toma la siguiente estructura. 
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La precipitacion de circonio con ácido bencenaraónico da un -
método preciso de determinaci6n de circonio en acero. 

Determinación de circonio con ácido arsonilico.-

El ácido areonilico da un precipitado blanco con iones -
de circonio en soluciones 0.5 N de ácido sulfúrico o ácido -
clorhídrico, la precipitación es cuantitativa y es usada para 
la determinación gravimétrica de circonio. 

Determinación de circonio con allzorina.-

Laa salea de circonio en eoluci6n ácida dan un precipita­
do rojo pasando a violeta, con una solución alcoholice de all­
zsrins. El compuesto de circonio slizsrina se forma más rápi­
do por calentamiento. Su composición es desconocida. 

La presencia de aluminio o torio produce baja sensibili­
dad en la reacción. Los sulfatos pueden ser removidos por la 
edición de cloruro de bario. 

Una gota de la solución que va a ser ensayada es colocada 
en papel filtro que ha sido empapada con solución alcohólica -
de slizarina y enfriada con vapores de amonio. Este llega a 
ser coloreado si existe Zr o Ti. Si es circonio el color es -
rojo cereza y si es titanio rojo violeta. Las siguientes sen­
sibilidades son reportadas. 

Circonio 0.29~ a una dilueión 1: 103.000 
Titanio o.1at a una dilusión l: 166.000 

El ácido tartárico y otras sustancies previenen le preci­
pitación de loa hidróxidos metélicos por interferencias de -
amonio. 

Las sustancias que están formando el complejo tales como 

fluoruros, sulfatos, fosfatos y ácidos hidroxiorgánicos deatr!!_ 

- 41 -



yen el color del compuesto de circonio. Loe molibdatoa y 
tungetatoe tienen efectos similares. Loa iones férricos, eró 

micos y cobalto causan errores positivoa y cadmio, cobre, 
plomo, aluminio causan errores negativos. 

La coloraci6n ea más pronunciada en lea soluciones de -

ácido clorhidrico que en las soluciones de ácido perclórico. 
El titanio también forma color rojo con alizarina en solucio­

nes fuertemente ácidas y esto produce resultados altos en la 
determinación. de circonio. 

Determinación de circonio con pirogalolaldeh1do.-

Una eoluci6n de circonio produce una coloración amarilla 

cuando ea tratada con pirogalolaldeh1do. Ese color cambia -
con el tiempo y con la temperatura ó con adición de peróxido 
de hidrógeno hacia un precipitado amarillo espeso y una solu­

ción incolora. Para una solución que contiene O.l mg de ni­
trato de sodio muestra el color mencionado. 

Circonio con ácido picrico.-

El ácido picrico en polvo agregado a una solución de ox.!, 
cloruro de circonio forma un precipitado que puede ser exami­
nado en el laboratorio pare la determinación de circonio. Pri 
mero aparece un precipitado que conaiste en un picrato básico 
ZrO (C6H2o7N3)2 pero este es más tarde convertido por hidróll 

sis o hidróxido de circonio y el ácido picrico pesa a la so­
lución. La precipitación es llevada en un medio debilmente -
ácido. (ácido perclórico). La prueba no ea satisfactoria en 
presencia de sulfatos o nitratos¡ en igual caso el circonio -
es precipitado con NeNH3 y el hidróxido resultante disuelto -
en ácido clorhidrico en presencia de ácido picrico como tes­

tigo. 
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La precipitación de circonio como picrato es cuantitativa 

y esta reacción ea usada en la determinación de circonio. El 

precipitado de picrato de circonio ea humedecido con ácido su,! 
furico antes de la ignición para prevenir pérdidas por explo­

ción del compuesto. La solubilidad del precipitado de circo­

nio en ~cides minerales produce la imposible separación compl! 

ta de circonio, hierro, aluminio. 
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TECNICAS DE ANALISIS 

(1) Determinaciones calorimétricas de titanio con 
tirón. 

(2) Determinación calorimétrica de titanio con tirón 
(modificación el método anterior), 

(3) Deter~inación calorimétrica de titanio con -
tirón - EDTA (modificación al primer método) 

(4) Determinación eepectroflurométrice de circonio. 

(5) Determinación fluorométrica de circonio. 

(6) Determinación de circonio y hafnio con naranja 
de xilenol y azul de metil timol. 

(6 bis) Determinación de hefnio en presencia de circonio, 
empleando naranja de xilenol y peróxido de hidró­
geno enmaecarante. 

(7) Determinación gravimétrica de circonio y hafnio. 

(8) Determinación eepectrofotométrica de hafnio. 
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(l) Determinacionea colorimétriceo de titanio con tir6n.-

Se presen an dos modificaciones de este método, las cua­
les se deacrib rén posteriormente. 

El tirón l,2 hidroxibenceno 3,5 dieulfanato sádico) es 
usado como rea.tivo para determinar hierro férrico y titanio. 

Este ea sensib. e a una parte de titanio en 100 millones de -
soluci6n acuoe11, cuando les soluciones se hacen en 50 ml. 

sobre un inter ale de pH de 4,3 a 9.6 el tinte y la intensi-­

dad del color ermanece constante. El complejo de color ama­
rillo obedece a ley de Beer 1s en el intervalo de concentra-­
cienes de o.al a D.DB mg de titanio. 

El efecto de diversos iones se estudi6 y las sustancias 

que interfiere se determinaron. La interferencia causada -
por el ián fér1ico se puede eliminar reduciéndolo al estado 
ferroso con solución buffer de ditionito de sodio a un pH de 

4.7. Le absorbencia causada por el complejo azul férrico de 
tres muestras f e medida eepectrofotométricamente a 560 m~ se 

agregó ditionit de sodio y la absorbencia causada por el co~ 
plejo de titani ditionito de sodio color amarillo es medida 

a 410 m~ de tal manera que los dos constituyentes fueron de­
terminados con .1 mismo reactivo. 

Los compue toa fenolicos, loe cuales han sido investiga­
dos como reacti os calorimétricos pera ·titanio incluyen écido 

salic1lico, timo , pirocatecol, ácido gélico y écido cromotro-
pico. 
ción. 

La mayor a de estos compuestos son inestables en solu­
El númer de sustancias que interfieren ea relativame!1_ 

te grande. 
El reactiv forma un complejo amarillo limón estable de 

alta aensibilid d, la intensidad del color ea independiente -
del pH en el in ervalo de 4.3 a 9.6, la interferencia causada 
por el hierro f rrico puede ser eliminada, reduciendo el hierro 

con una aoluciór de ditionito de sodio a un pH de 4,7 de tal 

manera que 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 trasmisión corex de 
10.00 mm. Las observaciones visuales se hicieron en cili~ 
dros nessler de 50 ml.; las medidas de pH son hechas con -
electrodos de vidrio - calomel. 

Se prepar6 unu solución que contiene 4 g. de tirón -
(1,2 hidroxibenceno J,5 disulfonato sádico) en 100 ml de -

agua. Las soluciones que presentan una ligera coloración 
deben ser descartadas. 

Soluci6n estendar de titanio: Se preparó una solución ea-­
tender de titanio a partir de una soluci6n de cloruro tit! 
noao el 20%, diluyéndola con ácido sulfúrico 0.5 M y sgre­
'géndole 3% de peróxido de hidrógeno hasta dar un color em! 
rillo persistente. La solución se descompone lentamente. 

El contenido de titanio fue determinado grsvimétrice­

mente como el óxido y ajustado e 100 ppm. Este solución -
no mostró indicios de hidrólisis después de ocho meses. 

Buffer: Une solución buffer de pH 4.7 fue preparada mezcle~ 
do volúmenes iguales de una solución molar de ácido acéti­
co y une solución moler de acetato de sodio. 

Estudios espectrofotométricos.-

Le curve de tresmitancie espectral pare 1 ppm de tit! 
nio, 5 ppm de hierro y 500 ppm de ditionito de sodio son -
dadas en la.figura (1). En cede caso la solución tiene la 
concentración recomendada de tirón (1,2 dihidroxibenceno 3,5 

disulfoneto sádico), 5 milimoles de acetato de sodio - éci 

do acético y 0.4 g. de reactivo por 100 ml. El pH de la 
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aoluci6n fue de 4.7, la curva para al ditianita ea incluida 
debida a que esta sustancia ea usada en el procedimiento -
para titanio. Esas curvas muestran que las traamitanciaa -
de las complejos de hierro pueden ser medidas a una longi-­
tud de anda de 560 m~ ain interferencia con el titanio. Al 
agregar ditianito de sodio, el color del complejo de hierro 
se destruye .. Le traamitancia del complejo de titanio puede 
ser entonces medida s longitud de onda de 410 m~. La solu­
ci6n diluida de ditianito es menas colorida cuando es obser 

vada en cilindras nesaler, sin embargo absorbe longitudes -
de onda méa cortas que 410 m~ (ver figura 1).. En la deter 
minaci6n espectrofotométrica de titanio todas las medidas -
de trsamitancia san hechas a 410 mt{ diferente a la longitud 
de onda de méxima absorbencia (-log T) 380 mM_. 

Aplicaci6n de la ley de Beer•a.-

Loa experimentos muestran que la intensidad del color 
s 

ae increment6 con la relaci6n reactivo - titanio répidamen-

te al principio y lentamente aún en la relaci6n més alta. 
Como la intensidad del color depende de la concentraci6n -
del reactivo, ae requiere un gran exceso para tener confor­

midad a la ley de 8eer 1a. Con la cancentreci6n recomendada 
del reactivo (400 mg/100 ml de soluci6n) el sistema sigue -
la ley de Beer'a por lo menos a 4 ppm de titanio. 

Sensibilidad de la reacc16n.-

Se preparen soluciones de la siguiente manera: 
0.40 g. de reactivo + 10 ml de buffer/100 ml de aoluci6n + 

1/10 ppm de titanio. 
o.40 g. de reactivo + 10 ml de buffer/100 ml de aoluc16n + 

1/25 ppm de titanio. 
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0.4U g. de reactivo+ 10 ml de buffer/100 ml de solución + 

l/Su ppm de titanio. 

0.40 g. de reactivo + 10 ml de buffer/100 ml de solución + 

1/100 ppm de titanio. 

0.40 g. de reactivo+ 10 ml de· buf,fer/100 ml de solución + 

1/200 ppm de titanio y un blanco reactiva. 

Los tubas (cilíndras nessler) se arreglan en órden cre­

ciente de acuerdo a la concentración. La longitud de anda -

de máxima absorbancia está fuera del espectro visible. Una 

parte de titanio en 200 ppm de solución pueden ser detecta­

das de manera rápida espectrofotam~tricamente. El intervalo 

de concentración útil para hacer estudias de comparación de 

titanio es de O.Ól a 0.8 ppn1 de titanio. Le región de mayor 

sensibilidad en la concentración es de 0.1 a 0.4 ppm de tit!!_ 

nia. En este intervalo se pueden diferenciar soluciones que 

contengan O.OJ ppm de titanio. 
La concentración más baja de solución de ensaya que da 

un calar distinguible contiene 2 ppm de titanio¡ de tal mane 
ra que 0.1 "g de ión metálica se puede detectar en un valú-­

men de 0.05 ml. de solución acuosa par una mancha producida 

en el ensaya. 

Estabilidad de estándares.-

La concentración del reactivo ea un f.actor en la veloc.!, 
dad de desarrolla y la estabilidad del calor. 

Con una ppm de titanio y 20 mg. de reactivo por 100 ml. 
la decoloración empieza de 24 e 48 horas. Cuando la canti-­

dad de reactivo se incrementa a 100 mg/100 ml de solución, la 

intensidad del color se incrementa aproximadamente 1% en dos 

semanas, 2% en cinco semanas y 5% en dieciocho semanas. El 
incremento en la absorción pudo haber sido el resultada de -
una leve oxidación del reactivo. La vida útil de loe estan-
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dares es por lo menos de doa eemanaa. 

Efecto de diversos iones.-

Para medir el efecto de diversos iones en un complejo 
coloreado, se diluyeron en 100 ml. soluciones que contengan 
0.03 mg de titanio y un volúmen conocido de la soluc16n ea­
tandar del i6n que puede interferir, reactivo (0.4 g) y bu­

ffer (10 ml). Esas soluciones ee comparan eapectrofotométr! 
cemente con eatandares que contienen 0.027, 0.030, 0.033 mg 
de titanio por cada 100 ml. Si la presencia de diversos -
iones no caus6 coloración y la intensidad permsneci6 cerca -

del estandar intermedio, se dice que no interfiere. Loa en­
sayos pera la interferencia ee repiten en soluciones que ca~ 
tienen al agregar el tit'anio, buffer y 50 mg de reacUvo de 
ditionito de sodio por cada 100 ml. de eoluci6n. 

Ninguna interferencia ee observó cuando son agregados 
loe siguientes iones e las concentraciones indicadas (ppm) 
Aa3+c20>, 0e2+c100), Aao?.-c20Aa) 1 040~-<1000>, 00;-c2000) 1 -

Br-(2500), Cd2+(300), Cl-(6000), I-(1000), Mg2+(100), Mn2+(250), 
- 2- 2+ N03(1250), HP04 (10DOP205), Zn (500) a concentraciones altas 

no se obtuvieron datos. 
Loa iones que muestran interferencias con concentracio­

nes limite y loe cuales pueden ser toleradas se dan en la -

tabla (4). 

Claaificaci6n de sustancias gue interfieren.-

2+ Iones que dan reacciones coloridas: VD forme un comple 
' 2- 2- 2+ -jo purpura y Moo4 , oao4 , uo2 forman complejos amarillos can 

el reactivo. El hierro da un color rojo con tir6n (1,2 hidr~ 
xibenceno 3,5 diaulfoneto a6dico) en solución alcalina y un 

color azul en aoluci6n écide. El color azul ea decolorado -
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por reducción el estado ferroso con ditionito de sodio en so 
' '. -

luciones con pH menores e 5. Como el color del titanio no -
~esarrolle su m6xime intensidad bajo pH 4.3, el pH·de le so­

lución buffer puede ester en el intervalo de 4.3 e 5.0 

Les soluciones con pH 4.7 que.contiene 50 mg/100 ml de 

agente reductor llegan s ser turbias aproximadamente en 20 -

minutos, la tendencia .a precipitar sulfuro se incrementa con 

le acidez. 

Los agentes oxidaritcrn diferentes al ión férrico produ-­
cen interferencias. Iones que consumen reactivo: Al3+, Ca3+ 1 

3+ . 2+ 2+ . 4+ 4+ 2+ 2-Ce , Hg , Pb , Sn , Th , Zro4 y WO y causan una dis-

minución en la intensidad del color del complejo de titanio. 

Le tolerancia de estos iones se incrementa y ·le interferencia 

se prolonga usando más reactivo como se recomienda en el pro­
cedimiento. El tungsteno fDrma un complejo.menos colorido, -
.. ,.,atrando una fuerte absorción e una longitud de onda de 410 

m)l, la medida espectrofotométrica también se comportó como un 
i6n que da una reacción colorida. 

Aniones gue forman complejos de titanio.-

Ciertos aniones compiten con el tirón (1,2 hidroxibence­

no 3,5 disulfoneto sódico) en la determinación de titanio y -
pre~ienen el buen desarrollo del color. 

Procedimiento.-

Pesar la muestra y preparar alícuotas que contengan de 
0.01 a 0.08 mg de titanio. Disolver. la muestra con un sol-- .... · 
vente apropiado. Para le comparación visual transfiera une 

el1cuota que contenga no m6s de 0.4 mg. de titanio a un cilÍ!!, 
dro nessler de 50 ml. y agregue 5 ml. de tirón (4 g/100 ml) 

y amoniaco hasta·neutralizar la solución. Agregue 5 ml de -
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!.,.. 
buffer, diluya a la marca y agite vigorosamente. Agregue 

25 mg. de ditionito de sodio, disuelve con un minimo de agi­

tación. 

Compare con estandares librea de ditionito que han sido 

previamente preparados y que estén dentro del intervalo de -

concentraciones de 0.01 a 0.08 ppm de titanio. En estaa ao­

lucionea el color es estable. Para la determinaci6n de tit!!_ 

nio y hierro en la misma muestra mida espectrafotamétricame.!l 

te a 560 m}.\ la absorbencia producida par el complejo de 

hierro, agregue ditionito y mida a 410 mM,, la absorbencia -

producida par el compleja de titanio, figura (1). 
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(2) Modificación del método anterior can ácido oxálica,-

Se presenta un método eapectrafatamétrico para la deter 

minación de titanio con tirón. La preparación de las mues-­

trae en ácido oxálica 0.3 M previene la precipitación de ti­

tanio y estas soluciones son estables par largo tiempo, 

En los ensayos de las soluciones a un pH de 5.2 a 5.6 -

se forma un complejo titanio - tirón de colar amarillo, el 

cual ea estable y libre de turbidez. Las medidas de absar-­

bancia del colar desarrollados 420m~ permite la determina­

ción de 2 a 100 kg de titanio en 50 ml. de solución prueba. 

Loe efectos de interferencia y las limites de tolerancia del 

hierro (III) son prevenidas por reducción can ditionito de -

sodio. El cobre ea enmaacarado con tiaurea y el cremo es -

eliminado por volatilización. Más de 30 ~g de molibdeno y 

y 25 mg de niobio o tantalo interfieren. El método es apro­

piado para la determinación de 0.004 a líl% de titanio en -­

metales, mezclas, minerales metaliferos y metales cerámicas. 

Las determinaciones de titanio par loa métodos espectrE, 

fotométricas disponibles carecen tanto de sensibilidad o es­

tabilidades necesarias para investigaciones metalúrgicas. 

Loa métodos canvencianalea can peróxido de hidrógeno paseen 

baja senaitividad y las procedimientos que usan reactivos -

sensibles muestran menor estabilidad, 

Reactivos.-

Citrato de amonio dibáaico l M: disolver 226.2 g. de -

(NH4)2 HC6H5o
7 

en agua y diluir a un litre. . 

Oiaadia etilendiaminatetraacética 0,1 M: disolver 7.45 g 

de Na2EDTA.2H2o en 150 ml. de agua destilada y diluir a 2UO -

ml. 

Ditianito de sodio Na2s2o4 polvo. Agregado cama reactiva 

seca. 
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Solución estandar de titanio: Preparar 100 ml. de aolucián 
stock que contenga l mg. de Ti/ml de solución. Esta solu-- . 
ción se prepara por fusión de 0.1674 g. de Tio2 con carbon! 
to de sodio. 
Solución que contiene 10 ~g. de Ti/ml: Se toma 1 ml. de 
solución stock y 50 ml. de une solución de ácido oxálico 0.6 
M y se diluye con agua destilada hasta !DO ml. 
Solución que contiene 100 ~g de Ti/ml: Se toma 10 ml. de -
solución stock y 50 ml. de una solución de ácido oxálico 
0.6 M y se diluye con agua destilada hasta 100 ml., la tio.!:!_ 
rea se agrega como reactivo seco. El tirón es agregado al 
4%. 

Preparación de las soluciones muestra.-

Lee muestras solubles se descomponen por digestión ác.!. 
de, Los materiales refractarios se eolubilizen por fusión; 
hierro y acero son tratados por el siguiente procedimiento 
de digestión en solución. 

Transferir 0.100 g, de material e un metráz de 100 ml., 
agregar 10 ml. de una soluci6n de ácido clorhídrico 1:1 y 
calentar a 85QC por une hora, agregar 5 ml. de peróxido de 
hidrógeno (H2o2> al 30% y repasar 1 hora a temperatura sm-­
biente. 

Calentar a temperatura baja por 10 minutos hasta com­
pletar desaparición de burbujas, evaporar a sequedad. Agr~ 

gar 25 ml. de una solución de acido oxálico 0.3 M hasta -
completa diaolución del residuo a temperatura ambiente por 
30 minutos. Agregar 5 ml. de ácido clorhídrico concentrado 
y agitar levemente pera remover la sílice y el carbón. 

Fil trsr el vacio con filtros millipore de 25 mm , levar 
el residuo con ácido oxálico 0,3 M y diluir el filtrado e 
100 ml,, transferir la eoluci6n a un metr~z. Se usó fusión 
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plrosulfetade de materiales cerámicos. 
Se mezclen 0.50 g. de muestra con 4 g. de carbonato de 

aodio Naco3 en un criaol de platino de 40 ml., la mezcla se 
funde por 30 minutos incrementando la flama durante los prl, 
meros 10 minutas. 

Enfriar y agregar 10 ml. de agua, calentar y despren­
der le paata y tranaferirle a un matraz, agregar 10 ml. de 
ácido clorhidrico concentrado, calentar y remover el ácido 
clorhídrico. Repetir eete tratamiento con ácido clorh1dri­
co. Lavar con egua el residuo y evaporar a sequedad. Agr~ 

ger 5 ml. de ácido clorhidrico concentrado, agregar 25 ml. 
de ácido oxálico 0.3 M. Calentar en una parrilla hasta -
disolver el residuo¡ mientras calienta, filtrar al vacio en 
un filtro millipore de 25 mm. Agregar ácido oxálico 0.3 M 
para lavar el residuo, diluir a 100 ml. Lea soluciones que 
contienen hierro serán tratadas con co2• 

Procedimiento espectrofotométrico.-

Pipetear 10 ml. de soluci6n que contenga de O a 100 ~g 
de titanio en un matraz de 50 ml. (si la muestra ea pequena 
agregar ácido oxálico 0.3 M y llevarla a 10 ml.). Agregue 
5 ml. de una eoluci6n disodio EDTA 0.1 M y 10 ml. de una.ao­
luc16n de citrato de amonio l M. Agregar hidróxido de amo-­
nio concentrado hasta que el papel pH cambie a un color rojo 
intenso, entonces agregar une gota más de NH40H, la nueva -
solución tiene un pH de 5.2 a 5.6 y es verificada por un po­
tenciómetro. 

Transferir 200 mg. de ditionito de sodio en polvo dentro 
del matréz, agitar fuerte y dejar reposar por 10 minutos. 
Agregar l g. de tiourea y agitar hasta disolver, reposar 10 
minutos, agregar 5 ml. de solución de tirón el 4%, agitar y 
dejar reposar por 10 m1nutoa. Transferir la solución colo-­
reeda a un frasco volum~trico de 50 ml., diluir con ague y -
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dejar reposar 20 minutos. 
Medir la absorbencia a una longitud de onda de 420 m~ 

usando agua como 11quido de referencia. Determinar la con­
centraci6n de titanio con una curva de calibración preparada 
a partir de una serie de soluciones que contienen de O a 100 
~g de titanio eatandar. 

Procedimiento eapectrofotométrico.-

Algunos procedimientoa con tirón fueron enmascarados por 
precip1taci6n hidrolitics del écido metatitánico, Para eli­
minar disturbios de hidrólisis, la reacción de tirón en solu­
ciones de ácidos minerales fuertes ea desfavorable. En este 
método el ácido oxálico previene la hidrólisis del titanio y 
desarrolla un color en soluciones claras bajo condiciones de 
pH óptimas. · En soluciones de ácido ox611co diluido, 10 mg. 
de hierro (II) produjo oxalato ferroso amarillo, el cual cri! 
teliz6 en reposo. 

El oxalato amarillo también se desarrolla en aoluciones · 
de ácido oxálico que contiene 10 mg. de hierro (III) deapués 
de agregar ditionito de aodio. Al agregar 5 ml. de EDTA - d! 
sodio O.l M antes del ditionito de sodio previene la forma~­
ci6n del oxalato ferroso amarillo. 

En este procedimiento el dieodio - EDTA no produce un -
complejo EDTA férrico coloreado. En las pruebas de 10 ml. -
buffer de acetato de sodio l M fue ensayado en 50 ml. de una 
solución que contiene 100 ~g. de titanio estander y 10 mg. de 
hierro (III). La absorbencia del complejo titanio - tir6n 
permaneció constante por doa horas. 

Fosfato 6cido de amonio (NH4)H2Po4 fue entonces examina­

do como una combineci6n de buffer y el estabilizador de hierro 
i6nico. Cuando la eoluci6n de titanio eetendar y 10 mgo'de 
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hierro (Ill) fueron prsparacluu i.:uma uulucianc11 bufl'er r1 pH 

entre 4.? y 5 .2 con 10 ml. de NH4H2Po4 l M y NH40H, lau -
colores de tironato da titanio permanecieron incambisbles 
al menos par un die, sin embargo las soluciones buferadas 
con (NH4)H2Po4 sufrieran interferencias de cantidades pequ~ 
Mas de calcio, molibdeno y tungsteno. 

El tartrato de amonio mostró menor solubilidad y dió 
absorbencias menores que las absarbsncisa de los bufferes 
ensayados. El citrato de amonio funcionó como buffer y -
agente snmascarante. 

Su solubilidad y capacidad de buffer facilitó el desa­
rrollo del color y la formación del complejo tirón inhibió 
interferencias por cantidades significantes de diversas -­
iones metálicos. El citrato de amonio también decreció la 
abaorbancia del blanco. El pH de las soluciones ensayadas 
afectó fuertemente el desarrollo del color, tsbls(5). A un 
pH entre 4 y 4.8 el ditianito de sodio produjo turbidez; a 
pH 5 y más alto las aoluciones permanecen claras. El máxi­
mo color se desarrolló entre un pH de 5.2 a 5.6. Salucio-­
naa con pH ~rribs de 5,6 retardan el desarrollo del colar 
de loa complejos titanio - tiran. 

La reducción con ditionito de sodio en espacia confi­
nado en un frasco de 50 ml. suprimió el deasrrolJ.o del co­
lor del tironsto de titanio. Sin embargo el msximo color 
se desarrolló cuando el ditionito de sodio fue agrupado s 
la solución de ensayo agitada vigorosamente y dejando en -
reposo por 10 minutos. Probablemente el titanio (IV) es -
temporalmente reducido por el ditionito de sodio s titanio 
(III), el cual es entonces oxidados titanio reactiva (IV) 

en exposición al aire para producir color. 
El ditionito de sodio produce interferencias y estas se 

deben s la turbidez del sulfuro en soluciones. Se recomie!!. 
da que la absorbencia sea leida 15 minutos después de agra-
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gar el agente reductor. En el método el ditionito de sodio 
no produjo turbidez o precipitaci6n de sulfuro. La tiourea 
funcion6 principalmente como agente enmascarante para cobre. 
Adicionalmente decreci6 la abaorbancia del blanco aproximad! 
mente a la mitad refinando la celectividad del procedimiento 
espectrofotométrico. 

Los procedimientos que preceden la estabilidad permiten 
la edicion del tir6n en secuencia bajo condiciones de reac-­
ci6n 6ptima, El color máximo se desarroll6 dentro de los 30 
minutos después de agregar la soluci6n de tir6n fria. Las -
intensidades del color fueron medidas a una longitud de onda 
de 420 mil, mostrando un pico de absorbencia bajo a 380 mtil,. A 
420 mM. lea curvas espectrales' figura (2)' muestran une baja 
absorbencia para el blanco y altea absorbencias para lea so­
luciones que contienen 10 y 50 Jlg. de titanio estsndsr. 

Les estabilidades del color de tres soluciones de 50 ml. 
que contiene.n O, 10 y 50 J/g. de ti tsnio e atendar fueron dete!. 
minadas en celdillas a diferentes longitudes de onda, A 400 
y 410 m\l la absorbencia de cada soluci6n decreci6 durante un 
die. 

A 420 - 430 m". le absorbencia de eses mismas soluciones 
permanecieron constantes durante 16 dies. 

Sobre el rengo de O - 100 llg de titanio en 50 ml. la -
absorbencia contra la concentraci6n obedeci6 le ley de Lamber 
y Beer 1s. En la curva de calibraci6n 10 Jlg. de titanio en 
50 ml. mostr6 una absorbencia de 0.041 unidades. 

Efecto de diversos ionea.-

Loa metales comunmente asociadoa con titanio fueron se­
leccionedos pera ensayos de interferencia, tabla(6)

1
inicial­

mente 1000 'fg de cede i6n met6lico (eato.corresponde al 10% 
del contenido de la muestra) fueron sujetos a los procedi--­
mientos espectrofotométricos recomendedoa. Si la absorbencia 
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resultante exceden a la abaorbancia del blanco las cantlus-­
des decrecidas del ión serán ensayadas hasta alcanzar un lÍmi 

te de tolerancia. Para cada metal excepto el cromo y el -­
hierro, 1000 ){g del ión fue la mayor cantidad ensayada. 

Ninguna interferencia en la absorbencia fue producida -
por 1000 ~g de aluminio(!!!), calcio (!!), cobalto (II), 
cobre (ll), magnesio (II), manganeso (II), niquel (II), sili­

cio (IV), esta~o (II), zinc (II) o circonio (IV) ninguna ab­
aorbancia fue producida por 10 000 ~ de hierro (III) ninguna 

absorbencia fue mostrada por 250 ~g de cromo (III), 400 4g de 
tungsteno (VI) o 400 ~g de banadio (V) solamente JO J{g de mo­
libdeno (VI), 25 M,g de niobio (Ü) o 25 M,g de tantalo (V) fue­

ron tolerados sin interferencia. El calcio en ausencia de -
citrato de amonio desarroll6 turbidez incipiente a un nivel -
de 600 ~g •. Sin embargo cuando el citrato estuvo presente --
1000 ~g de calcio no produjeron turbidez o ninguna otra inte!. 
ferencia. 

En cantidades de 250 kg (2.5% de muestra) no mostró in-­
terferencia. Sin embargo 300 M_g de cromo en soluciones de en­
sayo produjeron una interferencia en la absorbencia. 

La interferencia por más de 2,5% de cromo fue eliminada 
por la volatilización de cromo antes de la determinaci6n de 
titanio, El procedimiento usado para la volatilización de 

cromo como cloruro de cromil está basado en el estudio de . -­
Smith que fue desarrollado y recomendado por o. R. Gatea como 

sigue: 
Transferir una al1cuota de la muestra que contenga O - 10 

mg. de cromo a un recipiente de 50 ml., agregar 5 ml. de áci­
do n1trico concentrado y 3 ml. de ácido perclórico 70%. Tapar 

y calentar a ebullición por 15 minutos, pipetear 5 ml. de ác.!, 
do clorh1drico concentrado por las paredes del recipiente, 
Humos copiosos de cloruro de cromil aerén desprendidos. Ca-­

lienta otra vez y repita el tratamiento con 5 ml. de ácido -
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clorh!drico después de 3 volatilizaciones, lave con pocos ml. 
de egua y evapore a sequedad y disuelva el residuo con HCL 1:1 

Pare la determinaci6n de titanio agregar 10 ml. de una -
soluci6n e ácido. oxálico 0.3 M. 

Le voletilizaci6n de 10 mg. de cromo de lee soluciones -
eneeyedes que contienen 10/{g de titanio estender no muestren 
efectos de interferencia en le absorbencia del tironato de t.!_ 
tenia. Cuando una muestra de D.1000 g. es tomada el treta--­
miento de voletilizeci6n permite la determinaci6n de cantida­
des micrográmicss de titenio·en meterielee que contengan 
arriba del 100% de cromo. 

El cobre (1) o cobre (II) intervienen seriamente en los 
experimentos iniciales. La edici6n de 10 mg. de cobre produ­
jo une absorbencia de O.DOS y lDDD>lg de cobre y formaron un 
precipitado turbio oscuro con ditionito de sodio. La tiourea 
mencionada por Sandell como un complejo de cobre fue introdu­
cida en forma liquida y sólida. Loa ensayos mostraron que un 
gramo de tiourea granular agregada después del ditionito de -
sodio elimina toda le interferencia producida por lODOJ{.g de 
cobre. Con tiourea presente 1000}{.g de cobre no mostraron -
efecto en la absorbencia de lD}lg de titanio estender. 

El hierro como cloruro férrico formó un complejo púrpura 
intenso con tirón como fue descrito por Joe y Janes. Un eet,!:!. 
dio posterior mostró que el ditionito de sodio decoloró el 
complejo coloreado por la reducci6n del ión férrico el estado 
ferroso no reactivo. Sin embargo lea soluciones reducidas de 
las muestres reportadas, les cuales contienen menos del 2% de 
hierro permanecieron establea solamente por 15 minutos. 

En el método la reducción con ditionito de sodio antes 
de agregar tirón previno le formación del complejo férrico 
coloreado. En 50 ml. de soluciones ensayadas 200}<.g de 
ditionito de sodio que contiene 10 mg. de hierro (III) (mues­
tra de 100% de hierro (III)) son reducidas y el tironeto ---
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férrico quede libre el menee por un die y usualmente un poco 

máe. Cuando se reduce por este tratamiento modificado con -
ditionito 10 mg. de hierro (III) no muestra efecto de inter­

ferencia en el color del tironeto de 10 ~ de titanio estan­
dar. 

El molibdeno produjo un compuesto amarillo con tirón -

como fue reportado por Joe y Janes. En soluciones bufferadas 
con fosfato de amonio, pequeRas cantidades como 10 ~g. de 
molibdeno causó interferencia en la absorbencia por 30 ~g. de 
molibdeno más de 0.3% de molibdeno se separaría de la muestra 
antes de la determinación del titanio. 

También se usó ácido cítrico y la sal sódica del scido -
glicólico como agentes combinados enmascarantes y buffer (el 

ácido glicólico debe ser notado y está fuertemente relscio-­
nedo al ácido oxálico en estructura y reacciones), El niobio 

y tentelo formen complejos amarillos similares con tirón a -

pH 5.2 a 5.6 solamente 25 ).{¡¡. de nioblo o tentalo serian tole 
redas sin i~terferencie y 30 kg de cualquier elemento produ-­
cen insipiencis en la ebsorbsncie. 

El tungsteno en cantidades de 10 - 100 ~g no produce -­
color detectable visualmente con tirón. Medidas espectrofoto­
métrices, sin embargo muestran absorbencia ligeramente positi 
va con 500 y 1000 ~g del metal. El citrato de ·amonio actuó -

más efectivamente que el fosfato de amonio, tartrato de amo­
nio ó ácido tertlirico pera controlar le interferencia por -­
tungsteno". 

El benedio e un nivel de 400 )tg no cause interferencia -
en la absorbencia sin embargo 1000 t4g de benedio produce una 
absorbencia igual a le deaerrolleda por aproximadamente 1 Mg 
de titanio. 

El fluoruro interfiere en le reacción titanio - tirón, 
el método excluye al fluororo como un reactivo y eei evite -
une fuente contaminante de interferencia. 
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Las soluciones muestree preparedee en ácido oxálico -­
diluido han permanecido claree y libree de precipitado por -
tree snoe con estabilidad aparentemente indefinida. 

Loe ensayos de lee soluciones de tironato de titanio e_!! 
tender muestran absorbencia constante durante dos semanas, -
los ensayos de soluciones de titanio que contienen diversos 
iones met6licoe tuvieron color constante al menos por un die 

después del desarrollo con tir6n. 
De doe a lOOAi\Q de titanio pueden ser determinados en -

50 ml. de aoluci6n ensayo dependiendo de la el!cuote tomada. 
La sensibilidad y rango permiten la determinaci6n de 0.02-10% 

de titanio en 0.1000 g. de muestre y de 0.004 e 2% de titanio 
en 0.5000 g. de muestre •. 

Le preciai6n del procedimiento e~pectrofotométrico sol.!!_ 
mente fue determinada de le absorbencia de una serie de sol.!:!. 
cionee ensayadas que contenien 50,Ü.g de titanio. La deevie­
ci6n eatander entre medidas fueron cBlculedea :t O e O .J µ. g -

de titanio igual e Unl!I desvieci6n relativa de t. 0.6%. Le -
exactitud del método ee muestre por resultados comparativos 

en le table (7), 'en once materiales de referencia estendsr. 
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Resultados.-

La digestión en ácido clorhídrico l:l, disolvió salo -
cantidades parciales de titanio en cantidades de hierro fun­
dido y acero, sin embarga una digestión 1:1 de ácida clorhí­
drico seguida par la adición de H2o2 al 30% y una segunde di 
gestión disolv16 todo el titanio en esos materiales. 

Las soluciones de ácido oxálico, hierro fundido y acero 
desarrollaron precipitados cristalinos amarillos, una pocas 
semanas después de su preparación. Esos precipitados proba­
blemente oxalato ferroso pudieron haberse formado por reduc­
ción fatoqu!mice del ión férrico, sin embargo las soluciones 
de ácido oxálico, hierro fundido y acero, los cuales fueron 
gasificados con dióxido de carbono permanecieron claras y l.!, 
brea de precipitado por largo tiempo. 

En loa experimentos de fusión primarios, la fusión de -
0.1 g. de muestra con 4 g. de piroeulfato de potasio se disol, 
vieron en ácido oxálico 0.3 H. 

Loe precipitados fueron identificedoe como tetraoxalato 
de potasio KH3(co2o4>22H2o por métodoe de rayoe X. 

Le fusión de loa metales con bieulfata de sodio formado 
no corresponden a loe cristales en 6cido ox6lico diluido. No 
obstante lae fusiones con biaulfeta de sodio aolublliz6 cent.!, 
dadee parciales del titanio en muestras estandares de baueita, 
hierro magnético, alumina refractaria y magneeita quemada. 
Las cantidades totales de titanio en esos materiales fueron -
obtenidas por le fuei6n recomendada con carbonato de sodio. 
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(3) Modificaci6n del método con EDTA.-

Les determinaciones de titanio aon incluidas rutinaria­
mente en análisis mete6ricos. La precisi6n y exactitud de -
estas determinaciones no son ten satisfactorias, probebleme.!2 
te por le baje sensibilidad de la reacci6n que se use en ge­
neral. La sensibilidad más alta exhibida por el tirón con -
respecto al titanio puede rendir mejor exactitud si la inte.E, 
ferencie del hierro pudiera ser separada. La reducción de -
el hierro a hierro(II)con ácido ascorbico o clorhidrato de -
hidroxilamine entes de la adici6n de tirón o con ditionito -
de sodio después de au edici6n permite la determinación de -
titanio con tirón en presencia de cantidades menores que el 
hierro. 

Trebejo preliminar con EDTA.-

5 ml. de una solución o.os M de EDTA se agrega después 
de le edici6n de tirón pera que se forme el complejo fierro­
EDTA. La misma cantidad de EDTA se agrega a una solución -
similar sin la adición de tir6n, le cantidad de buffer exis­
tente es le misma en cada alicuote. Le absorbencia de la S.E, 

lución posterior se reate de la primera. Se obtuvieron re-­
sultedoa elevados, cuando este método fue aplicado a cantid!!, 
des pequenas (0.02 - 0.10 mg.) de dióxido de titanio en pre­
sencia de 10 mg. de hierro teble(B)por otra parte se consid,!!. 
raba indeseable tener une corrección igual a la ebsorbencie 
dada por el complejo titanio - tiren •. 

Se encontró que el complejo fierro - EDTA era reducido 
por le adición de 50 mg. de ditionito de sodio a un complejo 
ferroso incoloro que contribuia e le no absorbencia aún cuan-· 
do 10 mg. de hierro estuvieron presentes. Un nuevo trabaja 
moetr6 que le adición de ditionito de aodlo unten de Je mll-
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ción del buffer causó grandes reducciones en la absorbencia -
del complejo titanio - trión. La r~ducción del complejo fie­
rro - EOTA por el ditionito de sodio fue por lo tanto hecha -
antes de la adición del buffer. El pH de la al1cuota cuando 
el tir6n ea agregada debe ser menor que 5, para evitar una -
posible precipitación de l!cido metatitlmico. En consecuencia 
la alta absorbencia del complejo titanio - t1r6n ocurre arri­
be de pH.5 y por lo tanto se requiere de una disolución para 
obtener el pH solicitado. Se observ6 que después de que el -
EDTA hable sido agregado e une eoluci6n conten16ndo titanio y 

tir6n, le ed1ci6n de une solución buffer de acetato causó -­
cambio de color en la solución. Como el pH de le solución se 
incrementó de 3 .5 a 5 .6 el color can1bio de rose e amarillento 
y de amarillento a rosa aunque el complejo titanio - EDTA sea 
incoloro y el complejo titanio - tir6n sea amarillo. Posibl~ 

mente un complejo triple conteniendo titanio - tir6n y EDTA 
se forme inicialmente e incrementando el pH ae descomponga en 
el complejo titanio - tirón requerida. Se recomienda un bu­
ffer de 6cido acética - acetato de amonio pera dar un pH final 
de 5.0,mientree que otras recomendaciones podrian ser del -­
buffer de acetato de sodio (1 M) pare dar un pH final de 5.6 

La epliceci6n e soluciones conteniéndo 10 mg. de hierro 
y variando lee cantidades de d16xido de titanio se muestran 
en la tabla (9). 

Reactivos.-

Soluc16n de tir6n el 2%: Soluci6n acuosa de 6cido cete­
col 3,5 disulfanica (6c1do 1,2 dihidraxibenceno 3,5 dieulfo­
nico). 

Soluc16n eetender de titanio 1 ml = 0.01 mg de d16xido 
de titanio: Disolver 0.01 g. de di6xido de t1tan1a pura con -
bisulfeto de potasio (reactiva anallt1co) en un crisol de plat.!, 
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no de 50 ml. enfriar y disolver la "masa" en beldo sulfúrico 
al 3% calentando hasta que se obtenga una solución clara. 
Ajustar el volúmen a un litro. 

Procedimiento.-

Colocar una al1cuota conteniéndo de 0.02 a 0.10 mg. de 
Tio2 en matraces volum~tricoa de 50 ml. Agregar 10 ml. de -
solución l M de acetato de sodio amortiguador, ajustar el V.E. 
lúmen a 50 ml. y mezclar bien. Antes de la medición agregar 
50 mg de ditionito de sodio y agitar. 

Medir la absorbencia después de 15 minutos a una longi­
tud de onda de 430 m\.t comparar la abeorbancia obtenida con -
une curva de calibración construida de alicuotas de la solu-­
clón estandar de titanio tratado de manera similar. La absor. 
bencia deberá ser medida después de 15 minutos porque la des­
composici6n .del d1tlon1to de sodio puede llevar a un enturbi! 
miento. 

El m~todo propuesto de EDTA - tirón da valores en canear. 
dancia con los resultados del método de peróxido de hidrógeno, 
como ea improbable que ambos métodos estuvieran aujetos a el 
mismo grado de interferencia por otros' constituyentes de la -
muestra; puede concluirse que el método sugerido es aatiafac­
torio para la determinación directa de titanio con tirón. 

Aunque la determinación de titanio en presencia de peque­
"ªª centidedea de hierro usando tirón es relativamente un pro­
cedimiento simple, le edición de EDTA para desvanecer grandes 
cantidades de ·hierro requiere el procedimiento recomendado ª.!:!. 
teriormente pare asegurar mejores resultados. 
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(4) peterm1naci6n espectrofluorométrica de circonio.-

Diversos reactivos han sido mostrados para suministrar 
métodos sensibles pare la determinación espectrofluorométrl. 
ca de circonio, flavenol, quercetina y marina, donde grupos 
vecinales hidr6xiloe, en un núcleo arom6tico son responsa-­
bles de la formaci6n de quelatoa de circonio. El método -
descrito por Geiger y Sandell por ejemplo, permite determi­
naciones pequenae de 0.025Jlg. de circonio en un volúmen -
muestre de 25 ml. Durante el curso de un estudio extenso -
para la determ1neci6n espectrofotométrice y espectrofluoro­
métrica de circonio, diversos reactivos en los cuales el -
núcleo arom6t1co de le molécula ea sustituido por un grupo 
hidroxil adyacente o un grupo metil-iminodiacético (azul de 

· metil timol y' naranja de xilenol) fueron examinados. Estos 
reactivos forman complejos coloreados con circonio, azul de 
calceine, (ácido 3 amino metil - 4 - metilumbelliferona - N­
N diacético) el cual sostiene un' grupo funcional similar, -
también reacciona con circonio para formar un complejo flu.E, 
rescente. 

El azul de calceina he sido usado como un indicador -
metalofluoreacente pare la titulación complejométrica de -
diversos iones met6licoe con EDTA. El indicador ea f luore.!!. 
cente por si mismo en un intervalo de.PH 4 - 10, no obstan­
te forma complejos no f luorescentee con varios iones metál! 
coa. A pH·arribe de 12 el reactivo por s! mismo no fluore­
ce pero forma complejos fluorescentes con calcio, estroncio 
y bario. 

Cuando se empleen soluciones diluidas o un exceso de -
azul de celceina se presente un complejo· fluorescente de ci!. 
conio - azul de celceine de diferentes carecterieticas ee-­
pectralea, a aquellos que se forman cuando el reactivo se -
encuentra solo. 
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Reactivos.-

Solución de circonio: Une solución l0-3M de circonio fue 
preparada por disolución de 0,1611 g. de cloruro de circonil 
(Zr0Cl2 , 8H20) en ácido clorhidrico 0,3 M y diluida e 500 ml. 

ueando el mismo ácido. 

Solución de azul de calceina: Se prepara una solución -
5 x l0-4M de azul de calceina por disolución de 0,0161 g. de 

calceine en gotee de hidróxido de potasio 0.1 M y ae diluye a 
100 ml. con agua destilada fria. 

Solución de pH 5,5: 30 ml. de ácido ac~tico glacial fueron 

diluidos hasta aproximadamente 800 ml. con agua destilada y se 

agregó solución concentrada de amoniaco con densidad de 0.88 -
hasta que el pH fuera de 5.5; entonces la solución fue diluida 

e un litro con ague destilada, 

Preparación de la curva de calibración.-

Transferir de 0.1, 0.2, 0,3, etc, hasta 1 ml. de solución 
de circonio l0-6M e une serie de matraces de 100 ml. contenien 
do 10 ml, de solución de azul de celc~ina l0-6M. Reposar dura!!. 
te 5 minutos y agregar 5 ml. de solución a pH 5.5 y diluir el 
volúmen con agua destilada, Medir la intensidad de la fluorea 

cencie e 405 ni( con une longitud de onda de 350 rri/I. de exita-­
ción. Después de obtener del blanco eu fluorescencia, simul­
t6neemente obtener la gréfica de operación que ea mee lineal de 
10,e 100 ng de circonio (0.0001 - 0,001 ppm), 

Todas lea intensidades de fluorescencia obtenidas fueron 
comparadas con le producida por una solución eetender de biau,! 
feto de quinina l0-3M en ácido sulfúrico 0.1 M medidas inme­

diatamente después de observada. 
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Carecteriaticaa espectrales.-

En le figura (3) se mueetra la exitación y el espectro 
de emisi6n para el reactivo y su complejo de circonio en ª.E. 

lución acuosa e pH 5.5, eetos espectros aon incorrectos -­
por variaciones en las características de emisión de le la!!! 
pera y lea características resultantes del detector. La 
fluorescencia del azul de calceina exhibe su máxima exita-­
ción a 332 mJ{y una fluorescencia máxima de emisión a 442 -

m~. El complejo de circonio muestra su axiteción máxima e 
342 mJly su fluorescencia de emisión m6xime a 406 m~. 

Efecto de pH .-

La intensidad de la fluorescencia del reactivo solo y 
del complejo de circonio fue medida a un intervalo mayor de 
valorea de pH obtenidos por ajuste de la cantidad de smoni~ 
ca o ácido acético agregado a la solución. 

Las intensidades de f luoreacencia fueron medidas a 
405 m,L{.con exitación a 350 m/ldursnte 15 minutos después de 
mezcladas las soluciones. La figura (4) muestra que le 
fluorescencia del reactivo crece lentamente con el incremeu 
to de pH hasta arriba de pH 6 1 sobre la cual se observa un 
valor mayor debido al aumento de le intensidad. El comple­
jo de circonio muestra su fluorescencia máxima a pH.7, la -
máxima diferencia en intensidad de fluorescencia se debe a 
que el complejo de circonio ea observado cuando lee soluci.[ 
nea se ajustan entre pH 5.5 y 6.0 En el estudio incial se 
usó une solución buffer de acetato de sodio - ácido acético 
de pH 5.8 y se obtuvieron buenos resultados de sensibilidad 
y reproducibilided. 

Efecto de la concentración de reactivo.-

El efecto de variación de la concentración del azul de 

- 68 -



cslceine se estudi6 usando l ml. de soluci6n de circonio l0-3M 

6 -6 y veriee cantidades de soluci n reactivo 10 M a pH 5,5. La 

figure (5) muestra el efecto del exceso de reactivo en la em! 
sión fluorescente del complejo de circonio s 405 ~~ después de 
reatar la fluorescencia del blanco. Se requiere une concentra 
ción de reactivo equimolar con el circonio, mientras ea claro 
que el uso de grandes cantidades de azul de calceine producen 

alguna diaminuci6n en la inteneidsd de fluorescencia neta, 

debido el complejo de circonio. 

Influencie del tiempo .-

Se not6 con el tiempo una variaci6n en la intensidad de -

la fluorescencia a 405 mM, pera soluciones diluidas del compl! 
jo de circonio, desarrollado bajo condiciones 6ptimas. Se ob­
aerv6 une reducción en intensidad del 10% cuando le soluci6n 
fue detenida por dos horas en condiciones normales de lsborat.9. 

rio con luz fluorescente. 
Todas les medidas de fluorescencia en este estudio fueron 

hechas ceda 15 minutas, después de mezclar la soluci6n y ae1 
fueron obten1doe las resultados repraduciblee. 

Efectae de Temperatura.-

En todae las experimentas la temperatura de las solucio­
nes fue de 21cc;'!:. 3CC, no hubo variación significativa de la -
intensidad de fluorescencia a 405 mi( can le temperatura cono­
cida. 

Precisi6n.-

El procedimiento recomendado fue aplicado pera la deter­

minaci6n repetitiva de 100 ng de circonio durante varias d!es, 
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Efecto de iones extraftos.-

Se investigó el efecto de muchos iones sobre la determ! 
nación de SO ng. de circonio. Se empleo SOO veces la molar,! 
dad del ión extrano. Se consideró un ión para interferir a 
este nivel cuando produjo un error en la intensidad de la -
fluorescencia comparada con le intensidad que producen loa 
SO ng. de circonio. 

El efecto de estos iones que interfieren fueron inveat,! 
gadoa a concentraciones más bajas, se uso un exceso de estos 
iones SO y 5 veces más que en los 50 ng. Loa resultados ae 
dan en la tabla (10), torio, aluminio,. fluor causan interfe­
rencia positiva a un exceso moler de 5 veces mayor, mientras 
que el hierro (III) y el tungsteno apaga completamente la -
fluorescencia del complejo de circonio a este nivel. También 
el fosfato causa una interferencia negativa a una molaridsd 
de 5 veces mayor. LB interferencia más inesperada fue del -
fluor, En muchos otros métodos pera determinar circonio, el 
fluor y el fosfato causan aeriaa interferencias por la forma­
ción de complejos estables ,amonicos con el circonio. En este 
método el fosfato blanquea la reacción de le manera esperada, 
pera el fluor ocasiona una interferencia positiva, Le separ!!_ 
ci6n de iones que interfieren en la determinación de trazas 
o pequeMae cantidades de circonio ha recibido considerable -
atención. 
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(!:i) Oeterml11111::i6n t'luaramétrlca de circ:n11in.-

Los métodos fluoramétricas para la determinación del cir 
canio han sido desarrollados usando flavsnol, marina, querce­
tina, datiscina y azul de calceina como reactivos. Todos los 
métodos muestran buena sensibilidad para la detección de can­

tidades aubmicragrámicaa de circonio. Tocias los métodos tam­
bién consideran interferencia debida a complejos fluoreacen-­

tea, formados par el reactivo can iones extraños. Sin embargo 
el procedimiento de flavanol requiere una electrólisis de -­

tiempo de consumo en una celda melaven para eliminar indicias 
de cantidades de hierro y otros metales pesados, las cuales -
son una serle de interferencias negativas. La marina forma -

complejos fluorescentes con aluminio, galio, cerio, uranio, -
eatano y antimonio ·además del circonio. En consecuencia, el 

circonio debe ser determinado por diferencia en la presencia 
de esta interferencia, repitiendo la medición después de la -
adici6n del reactivo enmaacarante qel circonio, el cual no -
afecta a los otros. 

El método con quercetina requiere una extracción can 2 -
fenoiltrifluoroacetona para evitar cantidades miligrámicas de 

común interferencia, como el hierro, titanio y vanadio. 
En el método de datiacina cantidades micrográmicaa de -

hierro, molibdeno, titanio y torio producen varias interfere.!!. 

ciaa. 
El método de azul de calceina es más sensitivo que nin­

gún otro procedimiento de circonio pera padece de una falta .. -
de selectividad y elementos comunes tales como plata, alumi-­
nio, bismuto, cadmio, cobre, hierra, molibdeno, manganeso, n!, 
quel, plomo, torio y arsénica interfieren seriamente. 

El método usado J,4,7 trihidroxiflsvana como reactivo -
fluorométrico no ea más sensitivo al circonio que las otras -

mezclas, pero la fluorescencia ea medida en una solución de -
ácido sulfúrico que permite el uso de fusión pirosulfatada -
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como el método de disolución de muestre. Sin embarga, la -
mayar ventaja de este procedimiento es que muchas de los el~ 

mentas comunes asociadas con aleaciones de circonio y miner!!_ 
le~ na interfieren en cantidades micragrámicas par lo tanta 
hacen pasible le determinación directa. 

Aparatas.-

Espectrafat6metro Beckman DU can un accesoria fluores-­
cente modificada cama se describe. Una combinación de fil-­
tras carning can eapecificaci6n de calares Nos. 0-51 y 7-51 · 

teniénda arriba de 1% de trasmitancis entre 360 y 435 mi( can 

un máximo de 40% fue usada para la muestre primaria. 
Una fuente de tungsteno fue usada en el método pero una 

lámpara de mercurio de presión media puede ser usada can les 
mismas combinaciones de filtras can resultsdas similares. 

Reactivas.-

Solución estandar de circonio: Fundir 1.3508 g, de 

dióxido de circonio altamente pura can 5 g. de sulfata de -
sodio anhidra y después agregar 3 ml. de ácida sulfúrico ca.!l 
centrada en.un matraz erlenmeyer de 250 ml. Enfriar la mez­
cla y agregar 10 ml. de ácido sulfúrica concentrada y aforar 
a l Lt. Las soluciones contienen l mg/ml y 5 ~/ml de circo­
nio respectivamente. 

Sulfato de sodio en ácido sulfúrica 10%: Disolver 10 g. 
de sulfata de sodio anhidra en 100 ml. de ácida sulfurico ca.!l 
centrada can calentsmienta según se requiera. Enfriar y -­
guardar le solución. 

Saluci6n de ácido sulfúrico 0.5 M: Disolver 5 g. de -
ácido eulfsmica y 14 ml. de ácido sulfúrica concentrada en -

egua pera hacer una solución de 500 ml. Enfriar y guardar la 

solución. 
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' .3 4 -3 Solu~ion de , ,7 trihidroxiflavona 6.7~ x 10 %. Se 
ha descrito la preparación de la flavona: Transferir 6.75 

mg. a un matráz volumétrico de 10 ml. y diluir el volúmen 
con 95% de etanol. 

Procedimiento.-

El procedimiento dado para la preparación y medida de 
la fluorescencia ea el usado en el desarrollo del procedi­

miento usando soluciones de circonio puro. Este procedi-­
miento también es empleado cuando el circonio ha sido sep.!!_ 

redo, y puede ser obtenido en ácido sulfúrico concentrado, 

libre de elementos de interferencia, sin embargo muchas -
aplicaciones. de este procedimiento pueden ser hechas sin -
separaciones, dado que el tamano de la muestra es escogida 
de tal manera que el contenido de' metal pesado no exceda los 
niveles permitidos. 

Colocar el estsndar de circonio o la aolución de cir­
conio en un matráz de 100 ml, agregar dos gotas de ácido pe!_ 
clórico al 72%. 1 ml. de sulfato de sodio al 10% en ácido 
sulfúrico, evaporar la solución cuidadosamente. 

Enfriar el residuo del sulfato de sodio ácido, ogreyar 
2 ml, de agua y 3 gotas de sulfato de hidroxilamonio al 25%, 
cu'brir el matraz y calentar la solución hasta que el volúmen 
se haya reducido a 0.5 ml. Levar con gotas de agua, agregar 
15 ml. de ácido sulfúrico y cambiar la· solución a un matréz 
volumétrico de 25 ml., aMadir l ml, de aolución .3,4,7 trihi­
droxiflavona, mezclar y diluir a volúmen, agitar fuerte y 

poner la solución a bano maria a una temperatura constante -
de 25gc durante 20 minutos y medir la fluorescencia. Poner 

1 ml. de agua para un blanco y l ml. de la solución 5 ~g/ml 
estander de circonio en matraces separados de 100 ml,, agre­

gar una gota de ácido percl6rico el 72% y 1 ml. de una solu­

ción de ácido sulfúrico - sulfato de sodio, Evaporar cuide-
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dossmente hasta que le evaporación del ácida sulfúrica haya 
pereda. Restar el blanca del eatander y expresar ~a sensi­

bilidad cama microgramos de circonio. 

Preparación de la muestra.-

A causa de la naturaleza refractaria de las componentes 

del circonio, los elementos asociados y la incapacidad para 
disolverlos completamente aún en ácidas concentrados en ebu­

llición, le fuai6n del pirosulfato ea siempre empleada pera 
asegurar su completa disolución y su conversión a una forma 
iónica soluble. Se ha descrito un procedimiento para la de!!._ 
composición de los silicatos refractarios, los cuales envuel, 
ven una fusión de flucruro de potasio y una transposición -
para la mezlce de fusión de pirosulfato alcalino, En casos 

donde los silicatos se sabe que están ausentes, la fusión del 
fluoruro de potasio puede ser omitida y la muestra inicial­
mente tratada con el ácido mineral apropiado, seguida de la 
fusión de piroaulfsto. La solución obtenida puede ser dilu.!_ 
da en cualquier volúmen deseado y se puede tomar una al1cuo­

ta apropiada pera el análisis, y tratada como se he descrito 

previamente. 
Muchas muestras pueden analizarse directamente siguien­

do la disolución, sin embarga otras requerirán la separación 

del circonio de otras elementos. Esto es cierto cuando únic.!!. 
mente pequeftaa trazas de circonio están presentes en exceso 
de algunos elementos interferentes. El circonio puede ser -
extraído cuantitativamente del berilio, aluminio, lantano, -
torio, cobalto, niquel, manganesa, plomo, zinc, bismuto, galio, 
eacadnio, indio, talio e itrio, por cloroformo en la presencia 
de cupferrón D.005 M e valores de pH menores a cero. También 
se ha demostrado que el circonio puede ser extraldo de grandes 

cantidades de hierro utilizando el mismo sistema con ácido -

ascórbico y tiocinsto de potasio. 
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Efecto de Acidez.-

Se estudió el efecto del cambio de pH sobre le fluores-­
cencie del complejo circonio - 3,4,7 trihidroxiflavona. La 
eficiencia y la gran capacidad de amortiguación del sistema se 
muestre en l~ figura (7:), Lea flechas marcen los p~ntos en 
lee curvas amortiguadores que resultan bajo las condiciones -
recomendadas, 

Csracteristicss espectrales.-

La figura (:8 ) muestra la exi teción y la emisión espec-­
tral para el reactivo y su complejo de circonio en ácido per­
clórico 1 M. Le fluorescencia del 3,4,7 trihidroxiflevone 
muestre su exi teción méxime e 377 mM. y una emisión fluorescen 
te máxime e 485 rrrM. 

El complejo de circonio muestre une exiteción máxime a 
417 111~ y une fluorescencia máxime de emisión e 475 mlf. 

Efecto de otras sustancias.-

Como adelanto e le aplicación del procedimiento e una 
amplie variedad de tipos de muestree sin separaciones, una in­
vestigación detallada fue hecha pare el efecto de muchas otras 
sustancias en ambos blancos y 5 Mg de estandar de circonio. 
El elemento o compuesto investigado se agregó antes del ácido 
sulfúrico fumante o perclórico para determinar su efecto bajo 
las condiciones recomendadas. Ningún error pudo ser detecta­
do en los blancos y menos del 1% sobre 5 Mg del eatender de 
circonio en le presencia de 5 Mg de litio, potasio, berilio, -
cerio, magnesio, zinc, gadolinio, lutecio y hierro. Errores 
producidos por otras sustancies se muestran en le tabla:(ll), 

Hefnio, antimonio, estano producen una fluorescencia con 
el reactivo de sensibilidad tal que, no más de 0.02 ~g de 
cualquiera de estos puede estar presente sin producir error -
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detectable. La fluorescencia debida al hsfnio en la muestra 
será reportada como circonio. 

Aluminio y galio producen fluorescencia con el reactivo 
de sensibilidad tal que no más de 100 ~ de aluminio o 0.5 -
~ de galio pueden estar presentes sin producir error detec­
table. Ambas interferencias pueden ser eliminadas por una -
extracción con cloroformo en la presencia de cupferrón. 

Otros complejos fluorescentes.-

Indio, talio, boro como también torio muestran alguna -

interferencia al nivel de 1 mg. debido a sus fluorescencias 
con el reactivo. Parte de la fluorescencia observada puede 
ser debido a rastros de circonio. 

Cromo, ni.obio, tantalio producen particularmente inter­
ferencias serias debido a su fuerte absorción de ambos, la 

fluorescencia emi t ide del circonio 3, 4, 7 trihidroxi flsvona, -
la radiación exitada a causa de la insolubilidad del sulfato 

crómico anhidro, el ácido niobico y el ácido tantálico. La 
presencia del cromo puede ser detectada con mucha sensibili­

dad por la evaporación de la solución a gases de ácido sulff!. 
rico en la presencia de ácido perclórico. Un color amarillo 
brillante se desarrollará con menos de D.l mg. de cromo pero 
desaparecerá rápidamente debido a la descomposición del dicr.!:!_ 
mato caliente en ácido sulfúrico fumante. Niobio y tantalio 
también pueden ser detectados por la aparición de un color -
amarilloso cuando la flavona se agrega. El cromo puede ser 
eliminado fácilmente de los ácidos sulfúrico, perclórico por 
la volatilización con gas cloruro de hidrógeno como cromil -
cloruro. Niobio y tantalio no se pueden fácilmente separar -
del circonio y la presencia de pequenss cantidades interferi 

rán seriamente con este procedimiento. 
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Otros complejos coloreados.-

El tungsteno, molibdeno, bismuto, germar1io, eacandio -
forman complejos amarillos con el reactivo. Las interferen­
cias de bismuto y escandia pueden ser eliminadas por ls ex-­
tracción con cupferrón. El tungsteno y molibdeno son extrai 
dos incompletamente por el cloroformo en la presencia del 
cupferrón y por lo tanto son serias interferencias. 

El titanio produce muy poca interferencia al nivel de -
O.l mg. Si hay más titanio se encontrará turbulencia, debi­
do e sus extremosas tendencias hidrol1ticaa. No obstante si 
la medida de la muestra está limitada a l mg. el circonio -

-3 puede ser determinado en concentraciones mayores de 5 X 10 % 
sin interferencia detectable. Le presencie de fluoruros y - · 

fosfatos en la solución final usada pera le determinación -
fluoromfrtric.a produce serias interferencias negativas, l mg. 
de cualquiera ea suficiente para el complejo de circonio y -

eliminar completamente la fluorescencia. Afortunadamente el 
fluoruro será eliminado de la muestra original por la fusión· 
piroaulfatada. 

En ausencia de ácido sulf6m1co y sulfato de hidroxilam.!, 
ne el hierro produce serias interferencias negativas, 1 mg. 
de hierro ea suficiente para eliminar completamente la fluo­
rescencia. Esto ea debido e la fuerte absorción de ambos, de 
la fluorescencia del circonio 3,4,7 torihidroxiflavona y la 
exitaci6n de la rediaci6n por el i6n férrico. Sin embargo, 
la reducción e sulfameto ferroso elimine virtual111Bnte esta -
interferencia. 
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Resultados.-

Loa resultados obtenidos cuando varias concentraciones 
de 3,4,7 trihidroxiflavona fueron usadas, son dadas en la -
figure ( 6 ) , la curva 2 muestra que la intensidE!d de la fluo 
rescencia de 5 ~g de circonio aume~ta con un incremento de : 
la concentración de flavona. Si se desea una precisión más 
alta, le concentración de flavona debe ser mayor, ya que la 
máxima aeRal fluorescente es producida en este nivel y el -
instrumento puede ser operado en la posici6n que tenga máxi­
ma estabilidad. También en la concentración más alta de fl! 
vona pocos cambios en la concentración no producen variacio­
nes significantes en las lecturas de le fluorescencia. No 
obstante la concentración de'flevone puede ser controlada -
adecuadamente de forma que no sea un factor importante en la 
precisión invariable de le porción saturada de la curva 2, 

Si la sensibilidad instrumental pudiera ser aumentada -
de tal forma que la fluorescencia débil obtenida en concen-­
traciones menores de flavona pudiera ser ampliada al nivel 
completo del instrumento sin pérdidas significantes de pre­
cisión de medidae a través de le inestabilidad de loa instr.!!_ 
mentas, se pueden detectar menores cantidades de circonio. 
La mlnima cantidad de circonio detectable y la concentración 
adecuada de flavone que puede ser usada depende del valor del 
blanco y de la sensibilidad y estabilidad de los instrumentos. 
Lee flechas muestran que la conc·entraci6n de flavona recomende 

-4 : -
da ocurre a los 3 x 10 %. Menores concentraciones resultan 
en blancos m6e peque"ºª pero le inestabilidad de los inetru-­
mentos en estos niveles cauaa una baja significante en preci­
sión. 
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(6) Determinación de circonio y hafnio con naranja de xilenol 
y azul de metil timol.-

Naranja de xilenol [i,3'-bis-N-N-di (cerboximetil) amino 
metil] - O - cresol sulfanoftaleina, asl como azul de metil 
timol [,3' -bis-N-N di (carboximetll) amino metii]- timol -
eulfanofteleina,fueron introducidas como indicadores metáli-­
cos para titular el ácido etilen - diamino tetraacético (EDTA). 
El naranja de xilenol he sido usado como agente cromogénico -
pera la determinación de rastras de iones metálicos altamente 
cargados como circonio (IU) hafnio (IV), bismuto (III) e hie­
rro (III) en un medio fuertemente ácido y muestra reacciones 
altamente selectivas con esoe cationes. 

El azul de metil timol no he sido reportada previamente 
como un agente cromogénico para la determinación de metales; 
puesto que los dos reactivos son similares en estructure, es 
interesante comparar sus propiedades químicas y sus reeccio-­
nes con iones metálicos altamente cargados en un medio ácido. 

Tanto naranja de xilenol como azul de metil timol son -
ácidos aminopolicarboxilicos, como el EDTA con dos centros -
coordinados pero ellos forman complejos más débiles con ceti.e, 
nea que el EDTA, sin embargo, forman complejos relativamente 
fuertes con cationes altamente cargados en un medio fuerte-­
mente ácido, tabla (12). 

La constante de formación del complejo de circonio con 
azul de metil timol ha sido determinada. El circonio forma 
un complejo· intensamente colorido con naranja de xilenol ó -
azul de metil timol en un media fuertemente ácido (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 e l con ácido perclÓrico para 
el naranja de xilenol que dará el máximo desarrollo del color. 
f.l ¡ u!róxido de hidrógeno ectua como enmascarante en el dese­
r~ollo del color de los complejos de naranja de xilenol con 
hafnio y circonio. Los descrubrimientoe adicionalea en este 
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enmeeceramiento con peróxido y el ueo de sulfato en le deter­
mineci6n de hefnio en presencia de circonio ee dan ahora. En 
el pasado no heb1e un método químico directo pera la determi­
nación de circonio o hafnio en presencia uno del otro, o eea, 
ein eepereción anterior. El método demuestra tal poaibilidad 
mediante el proceso de enmascaramiento y deeenmascaramiento. 

Las estructures y lea constantes de disociación ácida de 
loa dos celoree ya han eido reportadas. 

Reactivos.-

Soluci6n eetandar de circonio (lxlo-3M) preparada a per­
t ir de circonio puro que ha sido disuelto en ácido n!trico -
1:1 y agregando la m1nima cantidad de ácido fluorh1drico fu-­
mente seguido con ácido perclórico y diluido con agua hasta -
un valor conocido tal que su solución sea 1.0 N en ácido per­
clórico, 

Lea soluciones diluidas fueron preparadas a partir de la 
primera solución stock mediante apropiadas diaolucionee con -
agua. 

Solución eatendar de hafnio (lxlo-3M) preparada de le -
misma manera que le solución eatender de circonio a partir de 
óxido de hafnio puro conteniéndo 60 ppm de circonio. Se notó 
que en la disolución de óxido de hafnio precipite perclorato 
de hefnio cristalizado, lo que sugiere que el perclorato de 
hafnio ea muy poco soluble y que el percloreto de circonio ea 
muy soluble en ácido perclórico concentrado. 

Solución de naranja de xilenol: Se preparan aolucionea 
l.Oxl0-3M y 5.0xl0-4M. 

Solución de azul de metil timol: Se preparen soluciones 
l.Oxl0-3M y 5.0xl0-4M. 

Acido fórmico, preparado el diluir 90% de ácido fórmico 
con un volúmen igual de egua. 
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Espectro de absorción.-

Tanto naranja de xilenol como azul de metil timol son -
indicsdorea ácido-base sufriendo une transición de color que 
va de amarillo a morado o rojo a un pH·de 6 a 7. Sus solu-­
cionea son rosas o rojas en ácido sulfúrico 1:1 o ácido per­
clórico concentrado. 

Las soluciones amarillea de loa tintes muestran una -­
absorción máxime e 440 rm~ aproximadamente; los complejos ro­
jos de naranja de xilenol, circonio y hafnio muestran una ªÉ 
aorción máxima e 535 ntM, y 530 mM. respectivamente y los com-­
plejoa rojos de azul de metil timol, circonio y hafnio cuando 
no están en exceso se forma un complejo violeta, mostrando -
una absorc16n mbima a 595 - 600 imJl. El espectro de absor-­
ci6n de los tintes y sus complejos de circonio y hafnio se 
muestran en le figure (9). 

Curvas de calibración.-

Circonio con azul de metil timol: Pipetear allcuotas de 
1 a 5 ml. de una solución l.Oxlo-4M de solución de circonio 
dentro de un matráz aforado de 25 .ml., adicionar 5.0 ml. de 
á Ó 

, -3 cido percl rico 5.0 N y 1.0 ml. de aolucion l.OxlO M de --
azul de metll timol. Diluir e la marca con agua y mezclar. 
Después de 45 minutos medir la absorbencia a 580 mtil contra -
un blanco. '(La ley de Lamber y Beer•s ea seguida en este -
intervalo de concentración). 

Hafnio con azul de metil timol: Pipetear allcuotaa de 
, -4 1.0 a 5.0 ml. de una solucion l.DxlO M de hafnio dentro de 

un vaso de. precipitado de 100 ml., adicionar 1 ml. de ácido 
fórmico 1:1 y l.O ml. de aolucfón de azul de metil timol --

-l l.OxlO M, diluir a aproximadamente 15 ml. con agua y ajustar 
a pH de 3.CJ:!:.D.2 con ácido clorhldrico diluido o hidróxido de 
amonio. Trasladar a un matraz aforado de 25 ml. y diluir a 
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la marce con agua, después de 5 minutos medir la absorbencia 

a 5?01n~ contra un blanco. Se obtiene una linea recta que -

aigue la ley de Lamber y Beer 1e en este intervalo de concen­

tración y que algunas veces no pasa por el origen. 

Circonio y hafnio con narnaja de xilenol: Los procedi­

mientos para establecer esta curva de calibración han sido -

descrita previamente. Todas las curvas de calibración han 

sido mostradas en la figura (10 y 11). 

Efecto del ácido.-

Loa efectos de diferentes ácidos y sus cantidades en el 

desarrollo del color de loa complejos de naranja de xilenol 

con circonio y hafnio han sido previamente comprobados. La 
acidez óptima para el máximo desarrollo del color con ácido 

percl6rico están en la table (la). 

El color del complejo de circonio con azul de metil -

timol puede ser desarrollado sobre un amplio intervalo de -

acidez con ácido perclórico 0.8 - 1.0 N como óptimo. Como 
lo ea también el caso del complejo de circonio con naranja 

de xilenol, El complejo de hafnio - azul de metil timol -­
muestra su máximo desarrollo de color a un pH J en contraste 

con el complejo ~e hafnlo - naranja de xilenol que muestra su 

máximo desarrollo del color cerca de (O.? - 0.5) pH de ácido 

percl6rico, ver figura (12 y 13). 

Otros ácidos como el sulfúrico y el clorhídrico han 
sido estudiados en el desarrollo del color de complejos con 

naranja de xilenol. 

Estabilidad.-

Loa complejos de circonio y hefnio con loa dos tintes 

son establea por lo menos 24 horas. Las soluciones acuosas 

de loa dos tintes son establea el menos unos diaa, pero demuea 
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tren descomposición después de unos meses, se encontr~ que la 
ealuci6n de azul de metil timol se decolora de la noche a la 
manana cuando el peróxido de hidrógeno está presente. 

Efecto del tiempo en el desarrolla del color.-

El color de la reacción de naranja de xilenal con cir­
conio y hafnio son casi instantáneas, pero para desarrollar -

un máximo de color en el compleja de cir.conio can azul de 
metil timol se requieren de 45 minutas, ver figura (111), 

Sensibilidad. -

Tanta azul de metil timol coma naranja de xilenal san 

reactivas sensibles para el circonio y el hafnia. 
La absortividad malar y la sensibilidad de los tintes 

complejos se enlietan en la tabla(l3).Se observa que loe dos -

tintes son levemente más sensibles al circonio que al hafnio y 

que el azul de metil timol es más sensible al hafnio que el -
naranja de xilenol pera el máxima desarrollo del color ocurre 
a diferentes grados de acidez, el calor del complejo de hafnia 

con azul de metil timol se deaarrolla en ácida perclórica (O.? 
a D.5 de pH), su sensibilidad ea mucha menar que la de naranja 

de xilenal a esta acidez. 

Selectividad.-

Coma .se muestra en la ~abla(l2haa dos tintes en un me­
dio alga ácida reaccionan salb can las iones metálicas alta-­
mente cargados. La selectividad del naranja de xilenal para 

el circonio ea parecida a le del azul de metil timol y loa das 
forman complejas coloridas can el circonio e una acidez de o.a 
a 1.0 N (ácido percl6rico). La selectiviciad ·del azul de metil 

timol para el hafnia na es tan alta coma la del naranja de --
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xilenol en tanto que la formación de un complejo colorido de 
hafnio con azul de matil timol requiere de muy baja acidez a 
la cual muchos iones metálicos reaccionan con el tinte. 

El uso de ciertos agentes enmsacarsntea como el ácido -

sacorbico para hierro (III) y el cloruro para el bismuto, 
pueden además incrementar la selectividad de loa tintes para 

circonio y hafnio. El uso de peróxido de hidrógeno como un 
agente enmsacsrante en la determinación de hafnio en p,resen­

cia de circonio se discutirá más adelante. 

Efecto de la concentración de reactivo.-

Para 0.5 micromolea de circonio en o.a N de ácido per-­
clórico de D.5 a 1.0 micromolea de naranja de xilenol ea suf.!, 
ciente para desarrollar un color máximo, la absorbencia de­
crece con grandes cantidades del tinte, como lo muestra la -
figura ( 15). 

Para 0,5 micromolea de circonio l a 3 micromoles de 
azul de metil timol dan absorbencia constante. Para D.5 mi­

cromolea de hsfnio y de O.? a 1.5 micromoles de naranja de -
xilenol es suficiente¡ no ocurre un descanso significativo en 
la absorbencia cuando hay grandes cantidades de tinte, Para 

0,5 micromolea de hafnio (a pH 3.D) el máximo desarrollo del 
color ocurre en 1,0 micromolea de azul de metil timol y la -
absorbencia decrece con cantidades más grandes del tinte como 
lo muestra la figura (16). Tal decrecimiento puede ser debi­

do a la formación de otras especies cuando el tinte está en -
gran exceso. El efecto diferente en la absorbencia de un -­
exceso de los dos tintes en circonio y hsfnio debería ser no­
tado y comparado figura (15 y 16). Debería también notarse 

que cuando el circonio ~ el hafnio están presentes en exceso 
un color violeta antes que el rojo se desarrolla con azul de 

metil timol pero no así con naranja de xilenol. 
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Efecto de loe aniones.-

EDTA, citrato, fosfato, fluoruro decoloran loa comple­
joe de circonio y hsfnio con loe dos tintes. Máe de dos micr~ 
moles de sulfato empiezan a hacer decrecer la abaorbancis de 

35 ~ de circonio en el procedimiento de naranja de xilenol. 
Con hafnio rnás sulfato puede ser tolerado, Perclorato, clora­
to y nitrato no muestran interferencia. 

Formaci6n del complejo,-

El naranja de xilenol forma predominantemente un compl~ 
jo 1:1 con circonio o hefnio cuando el tinte no eetá1. en gran 
exceso, ver figure (15), El azul de metil timol forma dos -­
complejoe de color rojo y violeta con cualquiera de loa dos, -
circonio o hefnio dependiendo de si el tinte o el ión metal -
eetá presente en exceso, como se mencionó entes. Los experime.!l 
tos fueron concluidos para determinar la relación molar de los 
complejos, mediante la adición de unes cantidades de azul de -
metil timol a una cantidad constante de circonio. 

Los resultados se muestran en lea figurea (17 y 18) e 
indican que cuando el tinte eatá en exceso, un complejo 1:1 ea 
formado y que cuando el circonio eatá en exceso se forma un -
complejo 2:1 de circonio tinte, figure (19). 

Azul de metil timol forma un complejo 1:2 con hafnio a 
un pH' 3, Incrementando le acidez, se encuentre un complejo l: l 
como lo muestre le figura (20), 

El hecho de que el azul de metil timol puede formar com­
plejos violetas 2:1 con circonio y hefnio, y no asl naranja de 
xilenol puede atribuirse al hecho de que uno de loa dos hidró­
genos fenólicoa en el azul de metil timol es más inestable que 
en el naranja de xilenol, (ver las fórmulas I y II), 

Los grupos iaopropil en la estructura del azul de metil 
timol como contraste con los grupos metil en el naranja de xile 
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nol con loe consiguientes efectos eetéricoe puede explicarse 
porque el anterior tinte no forma un complejo muy fuerte con 
el hefnio en un medio algo ácido. 

La relaci6n lineal mostrada en la figura (17) en medio 
de lea concentraciones de circonio y azul de metil timol cuan­
do éste óltimo esté en exceso (relación malar 1) permiten el 
cálculo de la constante deformación del complejo 1:1 azul de 
metil timol - circonio por la representación de datos por el 
lado izquierdo de las curvas en !a figura (19) ee encontró l.O 
x 105 en ácido perclórico l N. Este valor indice también que 
el azul de metil timol forme un compleja más débil con el ci! 

cenia que el naranja de xilenol, con el cual se ha encontrado 
la constante de formación de 4 x 107 e esa acidez. En general 
lo que hace más fuerte a un compleja ea la alta acidez a la -
cual puede mantenerse ea! mismo. La relación entre le cona-­
tente de formación de loa complejos de metal polivalente con 
el naranja de xilenol y la máe baja acidez e la que ocurre el 
máximo desarrollo del coloree muestra en le figure (21). 
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(6. Ble) Oeterminaci6n de hefnio en presencia de circonio 
(empleando naranja de xilenol y peróxido de hidrógeno en­
maacarante .-

El peróxido de hidrógeno también enmascara levemente al 
complejo de hafnio con naranja de xilenol en un medio de -­
(0. 7 a 0.5 de pH) de ácido perclórico, ver figura (22). Será 
visto que para 0.5 micromolea de hafnio, el efecto de la CD!!, 

centración del peróxido ea lineal abajo de 5 ml. de peróxido 
de hidr6geno; la adici6n de máa peróxido no mueatra un efec­
to significativo. 

Además aunque la curva de calibración pare el hafnio -
con adición de peróxido de hidr6geno es menos sensible que -
le obten{da ain el peróxido. Le ley de Lamber y Beer•a ee -
seguida en este intervalo de concentración, figura (ll). La 
curve més baja en le figura (23) muestra que le presencia de 
circonio con peróxido de hidrógeno decrece la absorbencia -
del complejo de hafnio con naranja de xilenol y sugiere la -
formación de un complejo mezclado de peróxido con hafnio o -
circonio qu~ pudiera ester involucrado. La curve más arriba 
muestra un incremento en la absorbenqia en suaencie de peró­
xi.do de hidrógeno cuando el circonio es agregado. Esto pue­
de ser explicado como un efecto aditivo causado por la form! 
ción del complejo rojo de circonio - naranja de xilenol, 
puesto que el eulfeto forme complejos también con circonio y 
hsfnio, se hizo el intento de eliminar la formación del com­
plejo mezclado con peróxido. A 0.5 micromoles de hefnio, 
l ml. de ácido perclórico 5N·y varias cantidades de circonio 
fueron agregadas, seguidas de 5 ml. de peróxido de hidrógeno, 
1 milimole de sulfato de sodio y 2 ml, de une solución 

-3 , 1.0 x 10 M de naranja de xilenol. El volumen total fue 11.!!, 
vedo e 25 ml. con ague. Los resultados se muestran en le -
curve medie de la figura (23) he indica que el hefnio puede 
ser determinado en presencia de circonio. Aqu! podriemoe -
considerar que el peróxido enmascare a la interferencia del 
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circonio y elsulrsto sctus en el sendido desenmascarador al 
eliminar el efecto del peróxido de hidrógeno en el hafnio -
cuando el circonio está bien preuente. Para el análisis de 
la mezcla de circonio y hafnio la absorbencia total de los 
complejos de naranja de xilenol tanto can circonio cama can 
hsfnia es determinada sin la adición de peróxido de hidrÓg! 
na a sulfata, entonces la absorbencia del hafnia salo es d!!_ 
terminada en una segunda alícuota mediante la adición de -
ambos, peróxido y sulfato. La diferencia representa la ab­
sorbencia para el circonio. La determinación de circonia·y 
hafnia en presencia uno del otro ea un problema clásica del 
análisis. Parece que el usa de acciones de enmascaramiento 
y desenmascaramiento representan una más efectiva v1a de e.!!, 
trade que le e!ntesis de un reactiva orgánica altamente se­
lectivo para el circonio o pera el hafnia alternativamente. 

Estudios fotométricos (uso de azul de metil timol a alta 
acidez) 

Los re~ultedos en le figura(l2) indican une posibilidad 
de determinar circonio en presencia de hafnio en un medio> 
o.a N de ácido perclórico, donde el hafnio es mucha menas -
sensible el azul de metil timol.pero loa resultadas mostra­
dos en la figura (~5) indican que trazas de hafnio tienen un 
efecto aparentemente decolorante en el complejo de circanio­
azul de metil timol en un media de ácido perclórico 2.4 N en 
otras palabras el hefn~a reacciona tanta can un ión circonio 
o can el complejo circonio - azul de metil timol existente a 
tal acidez. Debe enfatizarse que el hafn'io sola no da calar 
con este tinte a tal acidez. La adición de sulfato o calen­
tamiento no eliminan el efecto decolorante del hafnia. La 
adición de más de une micramole de azul de metil timol pare 
0,5 micramole de criconio incrementan le intensidad del calor. 
Le extrapolación de las curvas A y B indican que 0.5 micromo-
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les de hafnio aan usadas en una reacción blanqueadora a de­
colorsdora con 0.5 micromolea de circonio. Lct curva de !!x­

trapolación mueatra la intersección a 0.25 micromoleu de 
hafnio sugiriendo que una cantidad insuficiente de azul de 

metil timol está presente. Apareció que doa micromoles de 
azul de metil timol se requieren para 0.5 micromoles de cir 
conio eso es una relación molar 4:1. Cuando la solución co!!. 
tiene 0,5 micromolea del complejo circonio - azul de metil 
timol y 1.0 micromole de azul de metil timol, solo se form~ 

ron 0.25 micromoles del complejo circonio - azul de metil -
timol, por lo tanto también 0.25 micromolee de hafnio fueran 

requeridas para reaccionar con el complejo circonio - azul de 

metil timol coma lo muestra la curva C. As! que la relación 
de circonio - hafnio fue 1:1 en este casa una reacción blan­
queadora o decoloradora similar fue también observada cuando 

el circonio fue agregado al complejo hafnio - azul de metil -
timol a un pH de 3 a 2, esto puede ser considerado como el -
efecto blanqueador o decolorador del circonio. Esta reacción 

decaloradora de hafnio ea muy aplicada y requiere de nuevos -
estudios. Desde el punto de vista analítico une relación -­

cus~titstiva se ve entre el circonio, hafnia y el tinte y esa 
relación puede ser utilizada para desarrollar métodos de det!!_r 
minación de los das meta lee y el tinte. 

Puede recalcarse que la decoloración de un compleja de -
circonio que tenga calor con fluoruro ha sida muy usada pare 
la micradeterminación de fluoruro y circonio. 

La reacción de hafnio puede eer comparada con la del 
fluorura pera can la ventaja de ser una reacción 1:1. 

El circonio en presencia de exceso de azul de metil timol 
puede ser también titulado fotométricamente con una solución 
de hafnio o tinte. 

Las siguientes observaciones pueden ayudar a entender la 

naturaleza de la reacción decolorante del hefnio. pe notó que 
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es indiferente el Órden en el cual el hsfnio o el azul de me 

til timol sean agregados al circonio en solución y aún asi 

le reacción decoloradora del hafnio es le misma. También se 

notó que el mismo efecto blanqueador se llevó a cabo en un -
medio ácido 2.4 N de ácido clorhídrico sugiriendo que el anión 

del ácido no es incoloro, principalmente en la reacción deco­

lorsdors. Al agregar un exceso de hafnio al complejo circo­

nio - azul de metil timol no hizo decrecer la absorbencia del 

tinte (440m~ sugiriendo que el hafnio no parece tener reac­

ción con el tinte a este acidez y aunque el naranja de xile-­

nol no forme un complejo con mucho color ni con hafnio ni con 

circonio en un medio 2.4 N de ácido perclórico, el hafnio con 

su reacción decoloredora o blanqueadora se observó también con 

ese tinte. 
Bsesdoe en este información tres interpretaciones deben 

ser coneidersdse: 

lo. Une reacción de desplazamiento en el cual el hafnio des­

plaza el circonio del complejo con el tinte formado un -

complejo con menos color úe e! mismo con el tinte. 

2o. Le formación de un complejo mezclado con menos color o -

con menos intensidad en el color de ambos metales y el -

tinte. 
Jo. La formación de complicados oxocomplejoe mixtos de cir-­

conio y hsfnio, los cueles pueden tener estabilidad el -
igual que el complejo de azul de rretil timol. 

La· Última interpretación pe rece más aceptable que lee dos 

primeras pero se requiere su confirmación. 

- 90 -



Reeul tsdos .-

'rento naranja de xilenol como azul de metil timol son 
reactivos selectivos y sensitivos para circonio y hsfnio, 
solo interfieren cargas altee de loe iones metálicos, Tabla 
(12). 

En trebejos prácticos, tanto circonio como hafnio son 
convenientemente coprecipitsdos con aluminio, titanio y -

otros metales, loe cuales no reaccionen con naranja de xil~ 
nol a azul d.e metil timol, en medio fuertemente ácido, sem~ 
jante separación y determinación con naranja de xilenal su!:!, 
eecuentemente han sido aplicadas e le determinación de cua.!, 
quiere de lee das trazas de circonio o hefnio en aleación a 
altee temperaturas. Juntos, circonio y hefnio en pequeMee 
cantidades pueden ser determinadas ain separación fiaica. 
Es posible que le aproximación pueda ser aplicada a otras -
reactivos cramogénicos de circonio y hefnio. Colorea dea-­
cri toe para naranja de xilenol y azul de metil timol juntos 
con celceine formen un complejo amarillo verdoso con circo­
nio y hafnio en medio ácido fuerte. 
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(7) Determinación gravimétrice de circonio y hafnio.-

El ácido 1,3,5 bencentricarbox1lico (trimésico), ácido 
1,2,4, bencentricerbox1lico (trimel1tico) y el ácido 1,2,4, 

5 bencentetracarbox!lico (piromelítico) fueron propuestos -
como nuevos reactivos para la determinación gravimétrica de 

circonio y hafnio. El bismuto (III) y el cerio (IV) son las 
únicas interferencias. Para diez determinaciónes de circo­

nio a un intervalo de 95% de confianza, loa intervalos l!m.!, 
tea de confianza son de 0.30 a 0,33 mg, para 19.7 mg, de -

muestra para loa tres reactivos. Para hefnio, loa limites 
mínimos de confianza son de 0.28 mg. a 0.30 mg. para 17.1 mg 

de muestra. 
Loa precipitados contienen el reactivo meleculer e -­

iones circonil y hafnil en proporciones de uno a uno. Loa 

datos de la descomposición térmica de los precipitados son -
presentados en la figura (26). 

Reactivo.-

Se prepara una solución stock de nitrato de circonio con 
ácido nítrico 1 N para prevenir la hidrólisis. El corconio 

fue determinado por precipitación con ácido mandélico. 

Solución de nitrato de hafnio: En un crisol de niquel 
de 50 ml. se coloca una mezcla de 2 g, de óxido de hafnio, -
1 g. de carbón en polvo y 15 g. de peróxido de sodio. 

El contenido fue calcinado y el crisol ea inmediatamente 
cubierto, después de la fusión el crisol ea colocado en un -
recipiente de un litro y cubierto con 300 ml, de agua desti­
lada, Se calentó y agregó aproximadamente de 20 a 25 ml. de 

ácido nítrico 12 N. La solución se filtró y la concentración 

total del ácido se mantuvo aproximadamente a 1 N, previniéndo 

la hidrólisis. El contenido de hafnio ea determinado par pre­

cipitación con ácido mendélica. 
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Solución del reactivo: Loa ácidos 1,3,S bencentricar­
boxilico (trimésico TMS), 1,2,4 bencentricsrbox!lico (trim! 
lítico TML) anhidro y el ácido 1,2,4,S bencentetracarboxÍl.!_ 
co (piramelitico PYM) son disueltos en agua destilada para 

preparar una solución al 2%. 

Procedimiento.-

Fue tomada una alícuota de circonio o una solución de 
nitrato de hafnio, conteniéndo de 10 a 50 mg. y suficiente 

ácido fue agregado para mantener una acidez total de D.S N 

a o.a N en un volúmen total de 100 ml. a la solución calie!!, 
te se le agrega lentamente de 10 a 30 ml. de solución reac­
tiva al 2% revolviendo constantemente. El sistema fue sub­
secuentemente calentado a aocc ó 90CC durante 20 minutos. 
Con PYM aparece inmediatamente una copiosa precipitación en 
fria, mientras que con TMS y TML el precipitado se separa 
lentamente y calentando. El precipitado blanco formado se 
mantuvo por casi media hora y filtrado en papel. Se lavó -
con solución de ácido nítrico al 1% y subsecuentemente dos 
veces con agua destilada, después se enjuagó, se seco y se 

pesó como Zro2 ó HFD2• 
Los resultados representativos se muestran en las 

tablas (14) y (15). La tabla (16) presenta la interferencia 

de diversos iones. 
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Aeoultados.-

Los resultados del estudio de interferencia de los siste­

mas circonio - TMS, circonio - TML y el sistema PYM como -­

también hafnio son iguales. Por l~ menos las pruebas cuali­

tativas mantienen la deducción mencionada. Como es evidente 

en la tabla (16), la mayoría de los cationes comunes no in-­

terfieren en el análisis cuando son agregados como iones clo!. 

hidro o nitrato. 

Los resultados repre~entados aquí con 100 mg. dan la in-­

terferencia de un solo ión, sin embargo agregando un exceso 

del ión que interfiere no cambia los resultados. El bismuto 

(III) como tal no precipita con ninguno de los tres reactivos, 

pero cooprecipita a grandes cantidades en la presencia de -

circonio y hafnio. En la presencia de bism~to, una separa-­

ción preliminar de sulfuro es necesaria. El clTio (IV) tam­

bién precipita con circonio y hafnio. Estas pueden ser fácil 

mente evitadas por reducción a la forma ionice trivalente, el 

cual no interfiere en el análisia. Otros iones cuadrivalen-­

tes parecidos al titanio y torio no interfieren bajo estas -· 

condiciones, pero a valores altos de pH el torio es cuantita­

tivamente precipitado por los reactivos. nrandes cantidades 

de cloruros, nitratos y acetatos no tienen ningún efecto ad--

verso. 

La tabla(l?)presenta los resultados del efecto de las con­

centraciones del ácido clorhídrico, nítrico y sülfúrico en la 

precipitación de circonio - TMS, el efecto de acidez en los 
otros sistemas es casi idéntico. · 

El ácido clorhídrico y nítrico no daña el efecto cuando -

se presenta en concentraciones de 0.5 N ó o.a N~ El ácido -

sulfúrico sin embargo no puede ser tolerado •. Los resultados 

en su presencia son siempre bajos probablemente por causa de 

la formación de complejos del tipo H2(Mo(so4>2), los cuales -
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experimentan descampasición hidralítica dependiendo de las -
condiciones experimentalea. 

La figure (26) muestre les curvea de descomposicianea té.E, 
mices de loe reactivas. TMS comienza e descomponerse lenta­
mente alrededor de 3DDCC mientras que TML anhidro es justa-­
mente estable arriba de 325CC, el PYM es menos estable térmJ:. 
cemente y comienza a deecampaneree a 165CC, sin embargo los 
tres se descomponen completamente entre 43DCC y 515CC. Nin­
gún exceso de reactiva interfiere en el análisis, si la ignJ:. 

cián ea llevada a cabo sabre ese temperatura, le primera pé! 
dida de peso con los precipitados de circonio y hafnio empi! 
zen entre 110 y 180CC como lo muestra la figure (27) y (28), 

En el ceso de los precipitadas de hafnio - TMS y hafnio - TML 
se forman componentes anhidros entre 400CC y 525CC y pierden 
un nivel de peso de 14%. Para los precipitados de circonio­

TML y hefnio - PYM hay un tope similar entre 410CC y 5DOCC. 

Loa precipitadoa de circonio - TMS y circonio - PYM na mues­
tran evidencia de ningua formación de tal compuesto interme-­
diario, Las temperaturas de descomposición necesarias lagrsn 

el nivel áxida de diferentes carboxilatoa de circonio y haf­

nio que son comparados en la tabla (ll) Un aumenta en el nú­

mero de grupas carboxiletos en el anillo bencénico tienen a.!, 
gune interferencia en le temperatura de descomposición de -
loa precipitados. Las camposicianes de los precipitados de 
circonio y hafnio var!an probablemente por la presencia de 
varios productos hidrol!ticoa y de absorción. Los experime!!. 
tos indicaron que aún en les condiciones de cambio, tales -
como acidez y digestión, .el precipitada no es puesto en una 
forma directamente peaeble, pero en apropiado secado los pr! 
cipitedos corresponden e le composición siguiente, excluyen­

do las moléculas de ague asociada. 
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De lea tablas (1~) y (1s) es evidente que la precisión de 
loa tres reactivos es casi la misma. Con el aumenta de gru­
pos de carboxilata parece generalmente incrementar el mínimo 
de temperatura requerido para obtener el ni"vel óxido de las 
precipitadas.. El incrementa en las posiciones arta de los -
grupos carbaxilatos tiene una influencia marcada en la velo­
cidad de operación de las precipitados. 
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(6) Determinacl6n eoµectrofoLométrlca de hofnio.-

Varios reactivos cromogénicos han sido utilizados en de 
terminaciones espectrofotométrices de hafnio, 

Algunos métodos propuestos pera el circonio indicaron 
la posibilidad de formaci6n de un sulfato heteropolimérico y 

algunas especies envolviendo hafnio, 

El método tiene dos partes como propósito: Suministrar 

existencia cualitativa de una ácido simple molibdohsfnico -
heteropolimérico o especies relativas y desarrollar un méto­
do espectrofotométrico cuantitativo para la determineci6n de 
hafnio basado en algún mecanismo de formación de su molibda­

ta heteropolimérico. 

Aparatas y reactivos.-

Tedas las medidas eepectrafotométricaa están hechas, 
usando un Beckman - Zeramatic a Beckman can escala expandida 
can lectura directa de pH. La temperatura ea controlada can 
un bsfto maria en conjunción con su termoregulador unitario, 

Solución común de heptamolibdato de amonio al 5% (P/V) 
Na2so4 al 10% (P/V) y ácido cloroatsnoao D.025 M. Se prepara 
una solución común de hsfnio (IV) de Hf0(N03)2 y se estanda­
riza por p~ecipitación del hidróxido con combustión a Hfo2• 

,-­
Pro ce d 1 miento recomendada.-

Preparación de la curva de calibración. Transferir O, 
a.s, 1.0, 3.0 y 5,0 ml. de una solución eatandar conteniénda 
aproximadamente l.O mg/ml de hsfnio a un recipiente de 150 ml 
adicionar 4.0 ml. de solución de Na2so4, ajustar el valúmen 

a aproximadamente 35 ml. con agua y agregar 10 ml de solución 

de heptamolibdato de amonio. Ajustar el pH en cada recipiente 
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a 1.3, llevar la solución a un matraz volumétrica de 100 ml. 

y colocar el matraz a bafto maria (450c'!: 0.5) par 90 minutas. 

Agregar por media de jeringas hipodérmicas 5 ml. de ácido -

sulfúrico 1:1 y exactamente 10 segundas más tarde agregar 3 

ml. de ácido clorostanoso 0.025 M a la solución mientras 

está caliente. Diluir hasta la marca de la mezcla y leer la 
absorbancis a 725 m).\ 20 minutos después de la adición del -

reductor usando agua destilada como referencia. Construir -

una curva de calibración de absorbencia contra concentración. 

Procedimiento general,-

Disolver la muestra que va a ser analizada para hafnio 
y tratar la solución reaultsnte para eliminar interferencias 

iónicas. Concentrar la solución resultante a aproximadamen­
te 30 ml. Ajustar la cantidad de sulfata presente entre 225 

mg, y 475 mg. agregando solución de sulfata de sodio. Agre­

gar 10 ml. de solución de heptamalibdato de sodio al 5% (P/V) 
y proceder de acuerdo a la curva de calibración empezando -

can el ajuste del pH. 

Efectos de variables experimentales.-

Estudias preliminares indicaron que la reducción de es­
pecies heteropaliméricas serán necesarias si el método tuvi_!t 
re suficiente sensibilidad. El espectro de absorción de le 

especie reducida exhibe un máximo e 725 mk_ y todas las medi­
das están hechas a esta longitud de anda. 

Temperatura.-

Soluciones muestres que contienen hsfnio y blancos son 

tratadas identicamente. A los recipientes de 150 ml. se les 

agregan 2 ml. de solución estender de hefnio, 5 ml. de solu-
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ción de aull'uto de rmdlo ul H1%, 2~· ml. 1112 <1quu y 111 1111. ilr! 

aalución de heptamollbdato de amonio al 11%. E. l pll 12n nJw1-

tada a 1.3 can ácido sulfúrico l: l y la solución eo tremof! 

ricia a un matraz volumétrica de 100 ml. y colocada en baño 
maria e diferentes temperaturas indicadas en le figure (29), 

Le absorbencia fue leída después de un lapso de cinco 
minutos. 

El interés en le sensibilidad y precisión requiere el! 
veción de le temperatura del beMa a 45QG por lo menas l -

hora. 

- p H - .-

El pH óptimo será seleccionado coma aquel que muestre 

un máximo en diferencia de absorbencia entre una serle de 

muestres que contienen hefnio y una serie de blancos no can­

tenÍendo hefnio. Los datos muestren que el intermediario r! 

ducible es mejor formado en el intervalo de pH de 1.25 e 1.40 

Concentración de molibdeto: Se encontró aue 10 ml. de 
una solución de heptamolibdeta el 5% fue óptima pare les de­

termineciánes figure (30). 

Estabilidad de complejos no reducidos.-

Es necesario averiguar la estabilidad de los complejos 

heteropolímeras no reducidas en presencie de ácido sulfúrico 
concentrado. Para este estudia las diferencias en absorben­

cia fueran observadas como una función del tiempo entre la -
adición del ácido sulfúrica y el reductor. 10 segundas fue­

ron escogidas cama tiempo óptima entre le adición del reacti 

va y el paso de reducción. 
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Estabilidad de complejos reducidos.-

La absorbencia de una solución reducida que contiene -
hafnio fue estudiada como una función del tiempo después de 
la reducción a 725 m't-\i El matiz azul final muestra ser esta 
ble por una hora con una ligera sensibilidad máxima entre 5 
y 30 minutos. Un tiempo intermedio de 20 minutos fue escog! 
do para hace1· subsecuentes lecturas de absorbencia final. 

Concentración de ácido sulfúrico.-

Si la reducción de la solución con ácido cloroetanoso es 
hecha inmediatamente después de que el complejo es formado -
bajo las condiciones apropiadas, la mayoría de la .absorbencia 
?25 m)l será debida el exceso de molibdato isopollmero reducido 
presente. La adición de suficiente ácido sulfúrico prevendrá 
la reducci6n de este exceso a un azul, pero también destruirá 
el complejo heteropolimero reducido que contiene hafnio. La 
velocidad de destrucción del último sin embargo, es mucho -
menor que la velocidad d~ conversión del exceso de especies -
isopolímeras a sustancias no reducibles. Un volúmen de 5 ml. 
de ácido sulfúrico 1:1 fue seleccionado. 

Naturaleza y concentración de reductores.-

Varios agentes reductores leves fueron sustituidos por -
ácido clorostanoao, en el procedimiento establecido el(aulflto 
de sodio del ácido l-smino-2-naftol-4-sulfónico)y el ácido -
L-ascórbico dan productos de reducción de color azul pálido, 
El hierro ,CII) actua més rápidamente, pero el color fue lige­
ramente más intensa. El ácido hipofosfóroso se comportó aiml:. 
lar al ácido l-amino-2-naftol-4-eulfónico y el écido ascórbi­
co, El clorhidrato de hidroxilamina falla para reducir una -
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solución que contiene hafnio. Clorhidrato de hidrazina y 

ácido clorostanoso dan los mejores resultados, sin embargo el 

color azul en la solución de hidrazina llega a ser verde oac.!:!_ 

ro después de 8 a 10 minutos¡ y el blanco correspondiente -­

cambió de color azul pálido a amarillo naranja aproximadame¡1-

te al mismo tiempo. 
Sobre estas bases, el ácido clorostanoso fue escogido 

como el reductor más satisfactorio y 3 ml. de una solución -

D.025 M fue seleccionada pare el uso final. 

Procedimiento según la ley de Lamber y 8eer 1s.-

El sistema sigue a la ley de Lamber y 8eer 1a sobre el i,!l 

tervalo aproximado de 8 a 50 ppm de hafnio. La diferencia en 

las concentraciones bajo los limites más bajos es causada pr.f!. 

bablemente por la conversión incompleta del ión metálico a -

las especies absorbentes. El límite más alto se acerca al ll, 

mite de absorbencia de nuestro instrumento. La absorbencia -

molar del complejo fue calculada pare ser de 6.7 x 103 l/mol/ 

cm. 

Efecto de diversos iones.-

Loa resultados de este estudio son mostrados en la tabla 

(19). Los iones investigados fueron considerados tolerables 
en el nivel de concentración si la absorbencia de una solución 

estandar de hafnio fuera afectada no más del 2%. Los precipi 
tedas insolubles fueron formados con Ag+, Pb2+, 8a2+, 8i3+, -

sn2+, Sb3+, bajo condiciones usadas o por reducción prevenida 

o por formación reducida de los miamos complejos: Hso4, .Po4
3-, 

vo3-, citrato, ND2- y tartratos interfieren seriamente. 
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TABLP. 1 

ESTADOS DE OXIDACION V ESTEREO-QUIMICA DEL TITANIO 
++++++++++++t++++++. 1 1 11 1 1 1 1 +++H+++++++++++++++H-

ESTADO DE NUMERO DE GEOMETfUA EJEMfS'~bS OXIDACION COORDINACION 

Ti-1 6 octaédrica Tidipyj 

nº 6 octaédrica Tidipyj 

TiII, d2 complejo crf(-c5 Hs>2n 
(f'-c5 Hs)2Ti(C0)2 

6 octaédrica w::i2 

6 octaédrica 3- (fi ~ 3+ TiF 6 , Ti (H20) 

TiC13 3THF 

Ti III dl 4ª te'traédrica TiC14 

TiIV dº complejo C11-c5H5) 2 TiC12 
5 TBP distar- K2 Ti205 

sionada 

Pirámide Ti0(ACAC) 2 (7) 
cuadrada 

? nx4 NMe3 
6ª octaédrica 2-TiF6 ,Ti(acac?2c12 

[c1lo>ncy,J 2, 
[!iCOC2H5)~ 41 

Ti02 

7 3-Tipo Zaf 7 fü_co2)FJ 3-

8 dodeceédri- TiClj (dimetilar-
ca aina 2 

a = estados más comunes 

======================================================~======== 



ESTADO DE 
OXIDACIDN 

Ti (IV) 

Ti (III) 

Ti (II) 

ESTADO ESPECTROSCOPICO BASAL 
++++++• 1111111111111111 .. 111 

CONFIGURs_ ION EN Oh EN Td CION LIBRE 

dº ls la g lA 
1 1 

dl 2D 2 2y 2E 

d2 .3F .3 ig .3¡i. 
2 

Estados inferiores: Ti(O) en el Ti (Dipi).3 

Ti (-1) en el Ti (Dipi)3 

TABLA 2 

Principalmente -
écido, forma com-
puestos coovalen-
tes, aniones com-
plejoa y el ión -
titanilo, 

Bésico, au qu!mi-
ca en solución y 
sus sales corres-
panden al~ón --
(T1H2D~) 1 el -
cual e colorido 
y paramagnético. 

Solamente se en--
cuentra en ausen-
cia de agua. 



LIMITE 
FORMULA MOLECULAR DE mg 

I DENTIFICACION 

ACIDO ARSONICO.-

ACIDO ACETOARSONILICO CH3-COHN - C6H4 - AsO(OH) 2 257.02 0.016 
ACIDO ARSONILICO H2N -C6H4 - As0(0H) 2 217.03 0.06 
ACIDO M. BENZOARZONICO H02C - C5H4 - AsO(OH) 

2 246.01 0.016 
ACIDO BIFENIL ARZONICO c6H5 - c6H4 - As0(0H) 2 278.04 0.032 
ACIDO 3 CLOROARSONILICO Cl(NH2) - c6H3 - As0(0H) 2 251.47 0.024 
ACIDO 3.5 DICLOROARSONILICO Cl2(NH2) C5H2 - AsO(OH) 285.92 0.024 2 
ACIDO 3.5 DINITRO 4 HIDROXI- DH(N02)2C6H2 - As0(0H) 2 308.00 0.024 

BENZOARZONICO 
ACIDO 4 METIL 8ENZOARZONICO CH3 - C6H4 - As0(0H)2 216.03 0.024 

ACIDO· 3 METIL 4 HIDROXIBENCEf! CH3(0H) - c6H3 - AsO(OH)2 232 .03 0.024 

ARZONICO 
ACIDO 3 NITROARSONILICO NH2(N02) c6H3 - AsO(OH) 2 262.03 0,024 

ACIDO FENIL GLICIN ARSONICO H02C - CH2 - NH - C6H4 - As0(0H) 2 275.04 Q,024 

ACIDO SALICIL ARSONICO H02C(OH) c6H3 - AsO(OH) 2 262.01 0.016 

ACIDO 3 NITRO 4 HIDROXIBENCE.fi N02COH) c6H3 - AsO(OH)2 263.01 0.016 

ARSONICO 

========================================================================================= 
TABLA No. 3 



ílll.í:.HANClA UL lON[!j Y,UL 1Nlt:HI HHLN 

TABLA 4 

LIMITE DE CONCENTAACION PPM 
I O N AGREGADO Na2s2o4 Na2s2o4 

J' 
COMO Ausente Presente 

Alj+ Al(N03)3 350 350 
Ag+ AgN03 o o 
Ba3+ 6i(N03)3 2 o 
ca2+ Ca(N03)2 20 20 

Ce3+ Ce(N03)3 20 20 
Ca2+ Ca(N03)2 25 25 
Cr3+ Cr(N03)3 0.1 D.l 
Cu2+ Cu(N03)2 5 o 
F- KF 10 10 

Fe3+ Fe2(s04)3 o 250 
Hg2+ HgC12 10 o 

2-Mao4 (NH4)5Mo7024 0.1 0.1 
Ni2:t. Ni(N03)2 25 25 
Pb2+ Pb(N03)2 10 10 
Sb3+ SbC13 100 o 
Se02- NA2Se03 20 0.1 
Si O~- NA2s103 500 500 
Sn4i SnC14 1 l 

Th4+ Th(N03)4 20 20 
uo2+ uo2CDAc) 2 l l 

va~+ VOC12 0.1 D.l 
wo2- NA2wo4 0.1 D.l 4 
Zro2+ Zr0Cl2 400 400. 
Citrato Acida C1trica 2500 2500 
Oxalato Acida Oxálica 500 500 
Tartrato Acida Tartárico 500 500 

============================================================ 



TABLA 5 

EFECTO DE pH EN COLOR 

pH 

4.0 

4.5 

4.8 

5.0 

5.1 

5.2 

5.3 

5.4 

5.5 

5.6 

6.0 

DESARROLLO DEL COMPLEJO TITANIO - TIRON 

ABSORBANCIA · A 
420 nm 

- o -

- o -

- o -

0.186 

0.194 

0.204 

D.204 

0.206 

0.206 

0.204 

- o -

E F E C T O 

Turbidez y precipitación después 
Na2S20l1 

Turbidei par 120 minutos después 
Na2s2o4 
Turbidez por 70 minutos después 
Na2s2o4 

Máximo color permanente después 
de 30 minutos. 

No se desarrolló color máximo en 
60 minutos. 

Cada 50 ml. de solución prueba contiene 50 mg. de titanio -
eatendar. 

====================.;:::======================================= 
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Aluminio (III) 
Calcio (II) 
Croma (III) 

Cobalto (II) 
Cobre (II) 
Hierra (III) 
Magnesia ( Il) 
Manganesa (II) 
Molibdeno (VI) 

Nikel (II) 
Niobio (V) 

Silicio (IV) 
Tantala (V) 

Estaña (I!) 
Tungsteno (VI) 

Vanadio (V) 

Zinc (II) 
Circonio (IV) 

A8SORBANCIA DE DIVERSOS IONES CON TIRON 
EN SOLUCION DE ACIDO OXALICO 

ORIGEN CANTIDAD ABSORBANCIA 
A 420 nm 

A1Cl3.6H2D 1000 10.0 0.000 
Caco3 1000 10.0 º·ººº Crc13.6H2a 250 2.5 º·ººº 300 3.0 0.004 

400 4.0 0.005 
1000 10.0 D.014 
3000 30.0 º·ººº 10000 100 o.ooo 

Cacl2.GH20 1000 10 o.ooo 
Cucl2.2H:;i0 1000 10 0.000 
Fec13.6H20 1000 1000 0.000 
MgO 1000 10 0.000 
MnC12.4H2D 1000 10 o.ooo 
Ma03 30 3.0 0.000 

40 4.0 0.004 
100 1.0 0.009 

1000 10 0.098 
NiO 1000 10 0.000 
Nb metal 25 2.5 o.ooo 

30 3.0 0.002 
100 1.0 0.016 

1000 10 0.119 
Na2i Sio3• 9H2D 1000 10 o.ooo 
Ta2o5 25 2.5 0.000 

30 3.0 0.002 
100 1.0 0.008 

1000 10 0.071 
SnCl 2H O 1000 10 o.ooo 
Na2wo4JH2D 400 4.0 o.ooo 

500 5.0 0.003 
1000 10 D.013 

NH4vo3 400 4.0 0.000 
500 5.0 0.002 

1000 10 0.005 
Zn metal 1000 10 0.000 
ZrOC12.aH2D 1000 10 o.ooo 

TABLA EJ 

EQUIVALENTE 
A TITP.NIO líl!J 

o.o 
o.o 
o.o 
1.0 
1.2 
3.4 
o.o 
o.o 
o.o 
o.o 
o.o 
o.o 
o.o 
o.o 
1.0 
2.2 

23.9 
o.o 
o.o 
0.5 
3.9 

29.0 
o.o 
o.o 
0.5 
1.9 

17.3 
o.o 
o.o 
0,7 
3.2 
o.o 
0.5 
1.2 
o.o 
o.o 

~==========~================================================================ 



t 
~ 
i 
i 
1 

l. 

SRM 
No 

41 

7g 

19g 

170a 

69a 

29a 

76 

104 

99 

9? 

81 

DETEAMINACION DE TlTANIO EN MATERIALES ESTANDAR 
DE REFERENCIA NBS 

Muestra NBS % de titanio 
Material por método peso .:n gramo Certificado de tirón 

Hierro molde 0.1 0,026 0.027 

Hierro molde 0.1 0.044 0.044 

Acero A.QH 0.1 0.027 0.027 

Acero B.O.H. 0.1 0.281 0.0279 

Baueita 0.5 1.68 1.72 

Mineral, Magnetita, 0.1 0.09 0.09 
Hierro 

Alumina refractaria 0.1 1.32 1.31 

Burned magnesita o.s 0.018 0.020 

Feldepar 0.5 0.010 0.010 

Flintclay o.s 1.43 1.45 

Arena de cristal o.s 0.057 0.057 

TABLA 7 

Diferencia 

+0.001 

0.000 

0.000 

-0.002 

+0.04 

o.oo 

-0.01 

+0.002 

o.oo 
+0.02 

o.ooo 

======~==:=========~========:::::==========~~================e================= 



Ti02 
mg/ 50ml 

0.02 

0.04 

0.06 

0.10 

USO DEL COMPLEJO FERRICO - EDTA 
(Absorbencia a 430 mtl ) 

Fe lOmg Fe Absarbancia 
Ausente Presente esperada P!:!. 

ra Hierra -
EDTA 

0.050 0.124 0.062 

0.093 0.175 0.063 

0.139 0.215 

0.220 0.308 0.060 

TABLA 8 

Absorbencia des 
pués de la ca-= 
rrección para -
Hierra - EDTA 

0.062 

0.113 

0.153 

0.246 

================================================================== 



TABLA 9 

DETERMINACION DE TITANIO EN PRESE CIA DE HIERRO 
Absorbancis a 430 m 

Ti02 (mg/SOml) Fe Ausente 10 mg de Fe prese~ 
te Hierro - EDTA 

0.02 o.oso o.oso 

0.04 0.093 0.09S 

0.06 0.139 0.140 

0.10 0.220 0.220 

======================== =============:================ 



IALILI\ 111 

EFECTO DE DIVERSOS IONES EN U\ DETUlMINAClUN Dl t:llll.:UN lll 
++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++ 

I O N EXCESO INTERFERENCIA I O N EXCESO INTERFERENCIA 
MOLAR % MOLAR % 

Ag 50a + 128 No3_ 500 - o -
50 + 5.8 P04 500 opaco 

5 - o - - o - 50 opaco 

Al 500 + 100 - o - 5 - 62 

50 + 82 so2-
4 500 + 2.5 

5 + 22 Mg 500 - 9.0 

Ba 500 - o - - o - 50 - LO 

Be 500 - 9.2 Mn 500 - 55 

50 - 2.5 - o - 50 + LO 

5 - o - Na 500 - o -
Bi 500 apagar NH + 

4 500 - 2.0 

50 apagar Ni soo - 19 

5 - 5.0 - o - 50 - 5 

Ca 500 - o - Pb soo + 16 

Cd 500 + 25 - o - 50 + 3 

5a + 12 Sn (IV) sao - 13 

5 - o - - o - 50 - 4 

Ce (III) soo apagado Sr sao + 85 

50 apagado - o - 50 - 4.2 

5 + 5.0 Te (IV) soo - 56 

Co (II) 500 - 5.0 - o - 50 - 14 

Cr (III) 500 opaco - o - 5 - 5 

50 - 41 Th 500 + 112 

5 - ·4 - o - 50 + 83 

Cu (II) 500 opaco - o - 5 + ?.S 

50 opaco Ti soo - 16 

5 - 20 - o - 50 - 4S 

Fe (III) 500 opaco Tl 500 + 47 

50 opaco - o - 50 + 11 

5 opaco - o - 5 + 4.5 

Hg (I) 500 + 5 uo2+ 
2 500 + 6.5 

K 500 + 2 - o - 50 + 1.0 

LB 500 - 3 Zn 500 - 4.0 
2-Moo4 500 - ?B 3-

As04 500 - 41.6 

50 - 25 - o - 50 - 4.0 ' 

5 - 5 



TABU\ 11 

fFffT~ ~f+~TRAS SU~TANc¡As + + + +++++++ ·H+t ++ 

ELEMENTO CANTIDAD BU\NCO Sg. Zr OBSERVACIONES 

Hf O.DOS + 40.0 + 10 Fluorescente 0.125 g/SC div. 
Sb 0.001 + 8.6 + 4.9 11 0.12 11 

Sn 0.001 + 9.0 + 10.2 11 0.11 11 

Al 1.0 + 25.4 + 10 11 39 11 

Ga 0.01 + 5.6 + 3.3 11 18 11 

In 1.00 + 2.2 + 1.6 11 450 11 

Tl 1.00 + 3.7 + 2.0 11 270 11 

8 1.00 + 1.8 + 3.3 11 560 11 

Th 1.00 + 1.9 o.o 11 530 n 

w 0.01 - 2.2 - 11 Color amarillo cuando se -
agrega flavo na 

Mo 0.1 - 1.1 - 2.1 11 11 11 

Nb 0.01 - 12.1 - 62.3 11 11 H 

Ta 0.01 - 0.3 - 5.6 11 11 

Bi 0.1 - 4.1 - 15.2 11 11 11 11 

Ge 1.00 + 8.9 - 50.8 " 
Co 1.00 o.o - 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 + 3.9 - 4.4 Color amarillo tenue 

Ce 0.01 + 3.0 - 35.9 Muy turbio a causa de 
Cr2 (S04)2 

Si 1.00 + 3.1 - 2.1 

Ba 1.00 + 2.1 - ll.O Turbio 
Sr 1.00 + 3.0 - 3.7 Ligera turbidez 

Au l.00 + 32.5 - 6.0 Precipita oro elemental 
Ag 1.00 + 6.2 + 3.6 

Ti 0.01 + 0.7 - 2.6 

Se 1.00 + 4.8 - 8.2 Color amarillo cuando se 
agrega flavona 

La 1.00 - 1.9 - 0.1 

V 1.00 o.o - 4.3 

V (+S) 1.00 o.o - 6.2 Amarillo brillante en H2so4 concentrado 

Se l.00 + 1.2 - 2.2 
p 1.00 + o.s - 81.4 
F 1.00 + 2.2 - o.a 

====================~================================================== 



TABLA 12 

METALES QUE PRESENTAN COLOR AL REACCIONAR CON NARANJA DE XILENOL V 
AZUL DE METIL TIMOL EN MEDID ACIDO (1.0 - 0.7 pH , :ICL0

11
) 

NAHANJA DE XILENOL AZUL METIL TIMOL ENMASCARADO POR 

BISMUTO ROJO ROJO VIOLETA CLORURO 

HIERRO (III) ROJO MORADO AZUL ACIDO ASCORBICO 

ESTAÑO (IV) ROJO (CALIENTE) ROJO (CALIENTE) FLUORURO 

CIRCONIO ROJO ROJO FLUORURO H2o2 

HAFNID ROJO RO.Il FLUORURO 

TORIO ROJO ROJO FLUORURO 

NIOBIO ROJO (CALIENTE) ROJISO (CAL) FLUORURO 

MOLIBDENO ROJISO (CALIENTE) ROJISO (CAL) H202 

VANADIO ROJISO RO JI SO 

TATANID ROJO AZUL VIOLETA FLUORURO 

==================================================================== 



ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS C(}IPLE.:DS DE CIRCONIO V HAFNIO CON NARANJA DE XILENDL V AZUL DE METIL TIMOL 
111111111111111111111111111H11111111111111111111111111f1111111111111111111111111111111111f11111 I+++++ 

i\ máxima m~ 

Color óptimo 
Desarrollada 
Constante forma 
ción K -
Complejo 1:1 
Absartividad 

Malar 
Sensibilidad 
lag Io/I = O .001 

.~g/cm2 
Colar del 
Complejo 

Enmascarado por 

Naranja de Xilenol 

pKl = 2.6 pK2 = 3.2 
pK3 = 6.4 pK4 = 10.5 

pK5 = 12.3 

CIRCONIO 

535 

HCl04 D.5 - 1.0 N 

4.0 x 10
7 en 

HC1D4 0.8 N 

24,200 en HC1D4 0.8 N 

0.004 

Roja 

EDTA, F:2o2 
Citrato, 

Fosfato 

HAFNIO 

530 

HCl04 0,2 - 0.4 N 

3.2 x 106 en 
HC104 0.3 N 

15 , 700 en HClO 4 0,2 N 

0.011 

Raja 

-EDTA, F 

Citrato 
Fosfato 

Azul de Metil Timol 
pK

1
_3 = 4.5 pK4 = 7.2 

pK5 = 11.2 

CIRCONIO 

580 
600 

HC1D4 0.3 - 1,2 N 

10 x 105 en 
HC104 1.0 N 

21, 700 en HC104 1.0 N 

D.004 

Rojo (l:l) 
Violeta (2:1) 
EDTA, F-, H

2
D

2 
Citrato, 

Fosfato 

HAFNID 

570 
590 

0.001 N 
pH3 

18, 700 
pH3 

0.010 

Rajo (l: 1) 
Violeta (2:1) 
EDTA, F-, Ci­

trato, Fosfa­

to. 

================================================================================================= 

TABLA 13 



DETERMINACION DE CIRCONIO.-

g. de Circonio 
fundido Zro2 

g. presentes 
ele Zro2 

PRECIPITACION CON ACIOO TRIMESICO 

0.0060 
0.0124 
0.0195 
0.01.00 
0.0790 

0.0062 
0.0124 
0.0197 
0.0394 
0.0788 

PRECIPITACION CON ACIDO TRIMELITICO 

0.0196 
0.0396 
0.0591 
0.0790 
0.0985 

0.0197 
0.0394 
0.0591 
0.0788 
0.0986 

PRECIPITACION CON ACIDO PIROMELITICO 

0.0024 
0.0038 
0.0049 
0.0070 
0.0093 

0.0024 
0.0036 
0.0049 
0.0072 
0.0096 

TABLA 111 

Diferencia 
g. 

0.0002 

º·ºººº 0.0002 
0.0006 
0.0006 

0.0001 
0.0002 

º·ºººº 0.0002 
0.0001 

0.0000 
0.0002 
0.0001 
0.0002 
0.0003 

Para 10 determinaciones el limite de confianza es 95% 

Acido Trimésica :!:.. 0.33 mg. psra 19.7 mg. 

Acido Trimélica :!:.. 0.30 mg. para 19.7 mg. 

Acido Pyromelitico :!:.. 0.15 mg. para 9.6 mg. 



DETERMINACION DE HAFNIO.-

g. de HF02 fundido 
g. de HFD

2 presente 

PRECIPITACION CON ACIDO TRIMESICO 

0.01?3 
0.0343 
0.0509 
0.0692 
0.13?2 

0.0171 
0.0342 
0.0513 
0,0684 
0.1368 

PRECIPITACION CON ACIDO TRIMELICO 

0.01?0 
0.0344 
0.0510 
0.0680 
0.1375 

0.0171 
0.0342 
0.0513 
0.0684 
0.1368 

PRECIPITACION CON ACIDO PIROMELITICO 

0,0169 
0.0345 
0.0508 
0.0688 
0.1372 

0.0171 
0.0342 
0.0513 
0.0684 
0.1368 

TABLA 15 

Diferencie 
g. 

0.0002 
0.0001 
0.0006 
0.0008 
0.0004 

0.0001 
0.0002 
0,0003 
0.0004 
0,0007 

0.0002 
0.0003 
0.0005 
0.0004 
0.0004 

Pare 10 determinaciones limite de confianza a 95% de inter 
valo de confianza pera 17.1 mg. 

Acido Trimésico :!:. 0,30 mg. 

Acido Trimélitico :!:. 0.78 mg. 

Acido Piromelitico :!:. 0.20 mg. 



TABLA lG 

DETERMINACION DE CIRCONIO CON ACIDO TRIMESICO EN PRESENCIA 
DE DIVERSOS IONES. 

ION AGREGADO g. ZrO DIFERENCIA 
OBTENIDB g. 

cu+2 0.0392 0.0002 
+2 Ba .. 0.0396 0.0002 

ca+2 0.0397 0.0003 

Mg+2 0.0391 0,0003 
Be2+ 0.0392 0.0002 
zn+ 2 0.0391 0.0003 
Cd2+ 0.0395 0.0001 
Hg+l 0.0390 0.0004 
Hg+2 0.0393 0.0001 
Pb+ 2 0.0396 0.0002 
91+ 3 0.0504 0.0110 
Mn+ 2 0.0393 0.0001 
ca+ 2 0.0393 0.0002 
Ni+ 2 0.0392 0.0001 
Fe+ 3 0.0395 0.0000 
Al+ 2 0.0394 0.0002 
cr+ 3 0.0396 0.0003 
ce+ 3 0.0391 0.0059 
ce+ 4 0.0453 0.0003 
Th+ 4 0.0397 0.0004 
vo+ 2 0.0390 0.0002 
uo+ 

2 0.0396 

::;::========~=======:::==============:============e;=:::.====.:::====== 



TABLA 17 

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ACIDO EN LA PRECIPITACION DE 
CIRCONIO POR TRIMESICO 

HCL HN03 .H2~04 Zro2 
N N g 

0.2 0.0444 
0.6 0.0445 
o.a 0.0442 
2.0 0.0440 

0.2 0.0441 
0.6 0.0444 
o.a 0.0443 
2.0 0.0440 

0.2 0.0435 
0.6 0.0430 
o.a 0.0385 
2.0 0.0368 

TABLA 18 

TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION DE CARBOXILATO DE CIRCONIO 
PRECIPITADO POR CONVERSION A OXIDO 

Precipitados 

Benzoato·de Circonio 
Pytalato de Circonio 
Trimesitato de Circonio 
Trimelitato de Circonio 
Pyromelitato de Circonio 
Trimesitato de Hafnio 
Trimelitato de Hafnio 
Pyromelitato de Hafnio 

Temperatura ce alcanzada 
óxido raso 

500 
550 
730 
670 
700 
655 
645 
645 



IAlll A I" 

ll u;1u l>L llJ\/EIWllLl 1111~1 li 
++++++++++++++++++++++++ 

ION AGREGADO CONCENTRACION CONCEN TRACl ON 
COMO AGREGADA PPM PERMITIDA PPM 

Al3+ Al2(so4)3 100 100 
NH4+ NHaCl 100 100 
80 3- H3so3 100 100 3 
Sr Na Sr 100 100 

Clo3 
- KCl03 100 100 

Cl04 KCl0 4 100 100 
Cl- NaCl 100 100 
Ca2+ Cac1 2 lílD ?'j 
Cr3+ Cr(N03)3 HILI 2'j 
Cu2+ Cu(S04) 100 o 
en- KCN 100 o 
Fe2+ Fe(NH4)2(so4)2 100 o 
Fe3+ FeC13 (+HCl) 100 o 
F- NaF 100 o 
I KI 100 50 

ID4- KID4 100 o 
e 02- H2C204 100 o 2 
Mn2+ Mnso4 100 25 
Ni2+ NiCNH4)2Cso4)2 100 5·0 

NO~ NaN03 100 100 
Ps KH2Po4 100 o 
SCN- KSCN 100 ?5 
Th4+ Th(N03)4 100 100 
wEi+ Na 2wo4 100 o 
zn2+ znso4 100 100 
zr4 ZrOC12 100 o 

==============================:=========~=============~= 
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e o N e L u s I o N E s 

Como resultado de toda el trabajo, podemos llegar a algu­

nas conclusiones acerca de las métodos a utilizar como 

también aquellos reactivos que nos brindan mejores resul­

tados, siendo estas la selectividad y la sensibilidad¡ de 

ello depende en un gran porcentaje la efectividad del mé­

todo a escoger. 

Es muy importante tener en cuenta la concentración del 

reactivo ya que es un factor determinante en la velocidad 

de desarrollo del color coma también de la intensidad y -

estabilidad del calor. Otros factores que se tienen que 

controlar son el pH de la solución, el tiempo óptima en -

el desarrollo del colar y le temperatura adecuada para 

mantener la estabilidad del colat del quelato. 

En general la que hace más fuerte .a un complejo es la 

alta acidez a la cual puede mantenerce as! misma. 

Existen también algunas inconveniente con las reactivas -

orgánicos como lo es su preparación, pero también hay 

muchas 1áciles de obtener y todos san de gran utilidad en 

la determinación de cualquier ión metálico en cuestión, -

prestando estos mayor exactitud y precisión en el menar -

tiempo. 
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