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PROLOGO

En el presente trabajo se ofrece una azplia variedad de reactivos ue

permiten - por mitodos fotom6tricos, fotocolorim6tricos y espectrofctcmgtri- 

cos- la determinaci6n de vanadio en muestras tan diversas, como aceros, 

minerales, alimentos9 tejidos animales, hojas vegetales, materiales biols- 

C.icos r de uranio, ya sea que al metal se encuentre en estado penta o totra

valente. 

Es necesarlo señalar que todos los cQmplejos formados para tal efecto, 

son coloridos y absorben en la regidn visible, por esta raz6n se decidi6

catalogar todos los métodos como fQtocolorimátricos, como lo indica el tí- 

tulo de esta monografía. Sin embargo, para facilitar la consulta de la mis- 

ma, el reporte de las técnicas se dIvidi6 en fotométricas y espectrofotomé- 

tricas. 

Tambi6n es importante Indicar que la informaci6n contenida en esta mono- 

grafía equivale a una fracci6n minoritaria de las investigaciones realiza- 

das al respecto. Así, después de una revizi6n del Chemical Abstracts en el

periodo 1956- 1977, de un total de 201 referencias dnicazante - o encontraron

68 en nuestras bibliotecas. Esto se debe a que el autor se limit6 a inves- 

tigar en las revistas existentes en las bibliotecas de la Repáblica Mexica- 

na. 

No obstante, el presente trabajo constituye un buen directorio de méto, os

fotocolorimItricos para determinar el elemento n5mero 23, vanadio, y de su

estudio se desprende que en las técnicas ofrecidas st existen reactívos ; Jue

refinen las caractertsticas necesarias para efectuar un análisis rápido, sen- 

cillo, sin interferencias e, incluso, pedag6¿¡ co. 



I GENERALIDADE.S DEL VANADIO
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ERITRONIO, EL VERDADERO NOMBRE DEL ELEMENTO P-3

En 1801, Andrés Manuel de! RiD y fernánd-"7, rrofesor de Míneralogla en

el Real Seminario de Minería de México. ciesc.--!Dri6 en el plomo pardo de ZI- 

mapán, Hidalgo, un nuevo elemento al que inici&laante llam6 p&ncromo  

más tarde, en forma definitiva, eritronio, como referencia al color rosa

de los compuestos que formaba este nuevo metal. 

Asimismo, con el prop6sito de que su aportaci6n fuera conocida en el me- 

dIQ científico de Europa, el profesor del Río aprovech6 la visita que en

1 1802 hizo Alejandro Yon Humboldt a nuestro país, y le entreo algunas mues

tras que contenían eritronio. 

De vuelta al viejo mundo, el ilustre alemán entreSI los minerales al in- 

vestigador M. Collet- Descotils, quien se encargaría de analizarlos y co- 

rroborar el Importante descubrimiento para difundirlo entre sus colegas. 

Desgraciadamente, este científico realiz6 un torpe análisis de las mues~ 

tras y de una manera escueta ínform6 uue no contenfan un nuevo elemento

sino cromo, metal descubierto en 1797 y que también forma compuestos colo- 

ridos. En consecuencia, la apQrtaci6n del profesor Manuel del Río fue de- 

clarada sin validez. 

La historia se repitIS en 1830. En una mena de hierro, el sueco Sefstr5m

redescubrid" el eritronio y lo denomin6 vanadio, en homenaje a Vanadls, 

diosa del amor en la mitología escandinava. 

Ante la confusi6n, y luego de estrictQs análisis y confrontaciones, los

eminentes quíaicos W131aler y Berzelius, as¡ como Humboldt. reconocieron la
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invest. gacii6n que habla hecho el profesor del Río 29 alíos antes, y le

dieron la prioridad del descubrimiento. 

Sin embargo, a pesar de la tardía rectil'iGiÁciSr., el nombre del elemen- 

to 23 no ha % ido corregido hasta la fecha. 

Al respecto, Yal6 la pena mencionar algunas reglas sugeridas por el

profesor F. A. Paneth, relacionadas con la manera en que deben nombrar- 

se los nuevos elementos; a saber: " El derecho a ponQr un nombre a un

elemento debe corresponder a quien dé una prueba deUnitiva de la exis- 

tencia de uno de sus is6toposn ( regla l). "Si ana pretensi6n a un des- 

cubrimiento de tal naturaleza ha sido aceptada en el pasado, pero es re- 

futada por investigaciones posteriores, el nombre otorgado debe ser elí- 

minado Y sustituido por aquel que haya escogido el verdadero descubri- 

dor". 

Estas reglaz - como 561116 01 ciOntífico Manuel Sandoval Vallarta, dis- 

cípulo de Binstein- son aplicables y convienen al caso del elemento 23, 

que con&ecuentemente no debe llamarse vanadio sinc eritronio. 
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EL VANADIO, ELMNTO D9 TRANSICION

El vanadio es un metal de color gris acero, muy duro ( punto de fusi6n: 

1 "( OOOC), cuya abundancia en la corteza terrestre es del orden de 0. 02

por ciento. Sin embargog se encuentra distribuido en cerca de 60 minera 

les formando redes cristalinas con otros elementos; sus fuentes más impor- 

tantes son: patronita, VE4; vanadiníta, Pb 5( VO4) 3Cl; carnotitag K ( UO2) VO4* 

312 E2Oj y navajoftag V20 5* 3H20. 
Respecto a sus propiedades, a temperatura ambiente es muy estable; no es

atacado por el aire, agua, álcalis y ácidos no oxidantes; 6nicamente. se

disuelve en RNOY R 2SO4 y otros poderosos oxidantes. Pero a altas tempera- 

turas, como las de los procesos termometaldrgicos, se combina fácilmente

con oxfSeno, nitr6geno y carbono, entre otros elementos. 

Por lo anterior es muy difícil de obtenerlo puro, y generalmente se usa

en forma de ferrovanadio ( aleaci6n que contiene de 25- 50% de vanadio) en

la preparaci6n de aceros al vanadiog pues confiere ductibílidad y resisten- 

cia. Este tipo de aceros, normalmente, contienen un 3 por ciento de vana- 

dio. 

Asimismo, el vanadio que se expende en el comercio contiene de 1- 2% de

carbono. Es necesario señalar que cuando el vanadio llega a contener un

10% de este elemento, el punto de fusi6n aumenta de 1 700 a 2 7OJC. 

OBTEMCION

El método general para obtener vanadio consiste en reducir sus 6xidos con

Ca, Al o Na, como se indica en la siguiente reacci&n: 

V205 + 5ca
T

0 2V + 5ca0
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Industrialmente se obtiene a partir de sus minerales, como la patronita. 

En este caso, el mineral se trata con Hel, Na2CO3 o Namo3 ; se concentra la

solaci6n y mediante NN3 se precipita el NH4YO3* En seguida, este vanadato

se calienta para obtener V20 5' que se reduce con carbono, en una reacci6n

similar a la anotada anteriormente, Sin embargo, el metal se obtiene con

impurezas de carburo de vanadio. 

Un método adecuado para obtenerlo con un alto porcentaje de pureza con- 

siste en purificar cuidadosamente el VI4' vaporizarlo y finalmente descom- 
rGnerlu al vacío sobre un alambre caliente. 

ESTADOS DE OXIDACION

Debido a que tiene Incompleto el orbital d, el vanacijo se conraidera un

elemento de transici6n; sus electrones de valencia, 3d3 4s 2 tienen ener- 

gía de lonizaci6n ( El) muy bajas: El,= 6. 74 y El5r' 65. 2 ey. Por esta raz6n. 

puede haber varios arreglos electr6nicos posibles en los orbitales y así

el vanadio presenta varios estados de oxidaci6n. 

Así# existen varios lones del metal, cada uno con su color caracterfsti- 

co, los cuales forman complejos de geometría determinada, a saber: 

V( II), de configuraci6n 3d3, de color violeta, forma complejos octa4drícos« 

de poca estabilidad, fácilmente oxidables y por lo mismo carece de interés. 

V( III), de configuraci4n 3d 2 y color verde. también reductor y fácil de

oxidar con el aire a V( 1V); la mayoría de los complejos que forma son ani6- 

nicos, pero de poca importancia. 

1
V( IV) q de confijuraci6n 3d ' de color rojo pardo, que es el más estable

de todos los estades de oxidaci6n del vanadio; su química es la misma iUe
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2
la del vanadilo, Vo* ' de color azul, en el que el vanadio tiene el estado

de oxidaci6n IV. Los complejos que forman son cati6nicos, neutros y ani&ni— 

cos, dependiendo de la naturaleza de los li¿antes. 

Finalmente, el V( V), de configurací6n 3do, cuyo color va de amarillo a

rojo, forma complejos tanto octa4dricos como tetraldricos, y es el más

importante por ser el más oxidante de los iones de vanadio. El compuesto

más representativo en que el vanadio tiene dicho estado de oxidaci6n es el

V2 0,, que en soluci6n adquiero fácilmente el estado coloidal. Cuando este

compuesto reacciona con bases forma vanadatos, y con ácidos forma sales

del íon pervanadilo, VO+ 3, de color amarillo. Existe además otro radical

en que el vanadio tiene estado de oxiclaci6n V, y es el VO4. , llamado dioxo- 
2

vanadio. 
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II TEORIA DE LA POTOMETRIA
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EL ESPECTRO ELVECTROMAGNETICO

La luz es una forma de energía radiante que Presenta propiedades de par- 

tícula y onda; esto es, que le son 1propios los fentmenos de refracciSn, 

Interferencia y reflexi6n; y además se absorbe y transmite en miudsculas

partículas llamadas fotones, 

Cuando la energía radiante. se considera comc un movimiento de onda con- 

tinuo, la frecuencia con que se propaga un fot6n es inversazente propQr- 

cional a la longitud de onda de la radiaci6n luminosa. Con base en esta¿ 

apreciaciones y la naturaleza de los cambios ocasionados por dicha radia- 

cidn, se define el llamado espectro electromagn6tico, 

Dicho espectro comprende, entre otras, dos rejionesprincipales, muy re- 

lacionadas con el presente trabajo mono¿ ráfico: la ultravioleta ( UV) y la

visible. 

La re.-i6n UV se ubica entre 200 Y 380 nku o nan6metros, y la visible de

3BO a 780 mM. En estos rangos, cíjnforme aumenta la longitud de onda disminu- 

yen la energía y la frecuencia con que se propaga la radiaci6n luminosa. 



ABSORCION DE LA ENERGIA RADIANTE

Cuando un haz luminoso ínteract1a con una sustanci&, si los fotones ti.e- 

nen cantidades de energía apropiadas, pueden ocurrir los siguientes fen6me- 

nos, en el orden creciente de energía que necesitan para rnanifestarse: ea--- 

bios translacionales, rotacionales, vibracioríales, y transiciones electr6- 

nicas. 

Así, cuando la radiaci6n luminosa tiene ener&fa comprendida entre las

regiones UY y vísible, al chocar con una sústancia produce en gsta transi- 

ciones electr6nicas. 

Este fenSmeno consiste en saltos de electrones dw un nivel inferior de

energía a otro excitado. kn la regí6n visible estos brincos se explican

por la Teoría del Campo de los Ligantes, segtin la cual los electrones d, 

or. los íones complejos ( octa4dr. cQs) se reacomodan, pasando de un nivel

energ4tico ( t 2& ) inferior a otro de mayor energía ( e.) e incompleto, o vi- 

ceversa, como en el caso de los complejos tetragdrícos, 

Más adelante, esta radiaci6n absorbida se disipa en forma de calor, En

el curso de este trabajo se verá que los complejos formados son estables

durante un periodo temporal mu,y limitado. 

EL ESPECTRO DE ABSORCION

Las transiciones electr6nica& se manifiestan entre niveles electr6nicos, 

cuya diferencia de energía es relativamente grande. En la regi6n visible

este cambio involucra de 35- 71 Kcal/ mol, pero este valor aumenta varios

centenares en la zona ultravioleta. 
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Respecto a los cambios vibracionales, basta decir que la temperatura

ambiente puede provocarlos desde un estado base a otro excitado, estos

toman la forma de un grupo de líneas verticales, y a ello se debe el ancho

de la banda de absorci6n. 

El conjunto de estas radiaciones absurb1da y emitida, luego de Drovocar

los cambios mencionados, recibe el nombre de espectro de absorci6n. Cada

subtancia tiene un espectro característico, el cual indica la longitud de

onda ( 2) de lí. radiaci6n absorbida y la relaci6n de la absorbancia con el

complejo formado, entre otras cosas. 

De lo anterior se deduce que la absorci6n de la energía radiante, así co- 

mo la longitud de onoia en que esta se realiza, dependen de la estructura, 

de U abr.Qrbonte con la cual c2¿ut;¿¡ el haz luminoso. 

La relaci6n de la absorbqncia con la lonjiitud del reciLilente lue con.tie- 

ne la austancia, as.T como con la concentraci6n de esta áltima, se explican

en el siguiente apartado. 



LA ABSORBANCI4

Visto en el planQ cuantitativo, el choque de la energía radiante con una

sustancia lleva a las siji uientes consideraciones. Cuando el haz monocromá- 

tico ( haz que transporta radiaciU de una sola longitud de onda) interac- 

tda con la materia le pueden suceder varias cosas: reflejarse; dispersar- 

se, debidQ;, a aláiuna materia suspendida; refractarsei Y atravesar la mate- 

ria, registrándose una pequeña absorciSn y cierta pgrdida de energía. Esto

filtimo involuGra una transferencia de energía al medio, cuya cantidad da - 

pende de la estructura molecular de la sustancia. 

Para comprender mejor este caso de absorci&n, se denomina P 0 a la ener- 

gía del haz que choca contra la sustancia, y P la energía radiante trans- 

mitida. luego de haber atravesado la muestra. 

La relaci6n del poder radiante transmitido al poder incidente en la mues- 

tra se llama transmitancia ( T), esto es: 

T = 
P

P
0

Sin embargo, la más usual medida de energía radiante es la absorbancia

A, la cual equivale al logaritrio del recíproco de la transmitancia: 

A = log
1

A = lor

En los aparatos usados en fotometria lo que generalmente se mide es la

absorbancia, cuya relaci6n con los factúreo de ¡ a nuestra está determinada

por las leyes que a contínuac16n se



I? - 

LEYES DE LA FOTOMFTRIL

La- tocria de la fotometrIa está basada en las leyes de Lambert y Beer, 

mismas que pueden ser combinadas. 

La Ley de Lambert establece que cuando un haz monocromático entra en un

medio absorbente, su poder radiante disminuye en forma proporcional a U

longitud del medio ( b) que atraviesa; es decir, si el primer espesor absor 

be la mitad de la radiaci6n. el segundo absorberá un cuarto de aquella, el

que sigue un octavo, y as£, en progresi6n geométrica. 

Este enunciado se expresa en la siguiente f6r=ula matemática: 

P

A log -
0 = 

kb

P

Por otra parte, la Ley de Beer sostiene que el podar radiante de un haz

decrece en la- mudida en que aumenta la concentraci6n C del medio que atra- 

viesa, o sea: 

P
0

A = log - = MC

P

Las expresiones matemáticas de ambas lejes pueden combinarse, represen- 

tando las constantes k y k' por una sola, denominada absorbencía ( a). En- 

tonces- 

P
0

A = log - = abC

P

Esta nueva constante a depende de la loneitud de onda de la radíaci6n

del haz y de la naturaleza del medio absorbente. El producto de a y el peso
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molecular de la sustancia que absorbe la radiacígn. se llama absorbencia

molar ( e ), que es lo que cománmente se reporta en los estudios sobre

metrIa. Sustituyendo esta conctante en la expresi6n matemática ant4rior, 

la Urmula definitiva es: 

P

A = log -
0 = 

EbC A = CbC
P

Esto nos dice jue la absorbancia es el producto de la absgrbencia molax, 

la lonjitud del medio que atraviesa el haz j la concentraci6n de la muestra; 

es decir, A depende de la estructura de la sustancia, de la concentraci1n

de la nuestra, y de la longitud del recipiente que contiene la muestra. 

MEDICION D9 LA ABSORBANCIA

91 principio básico de la mayarla de los m4todos cuantitativos al res- 

pecto, consiste en comparar la extensi6n de la absorcí6n de la engrgía ra- 

díante a una longitei de onda particular, con una scluci6n del material de

prueba y una soluci6n estándar. 

Para tal efecto, los fot6metros de filtro son adecuados en el caso de

m6todos de rutina que no involucran un espectro complejo; trabajos nás pre- 

cisos se realizan con un espectrofot6metro, que es capaz de emplear anchu- 

ras de banda de ener.&Ia radiante ani;zstii;. 

La composle.. 6n y el mecanisico de estos aparatos s2 describen en el capitu- 

lQ siv_uiente. 
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III APARATOS
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FOTOMETRO

Para medir la potenc a radiante relativa o al¿una CuncAn de esta carti- 

dad, se utiliaa el fot6metro. Asimiamo, cuando se desea mudir la absorban- 

cia de dos soluciones coloridas, una de referencia y íj' lra desconocida, se

denomina £ Gtocolorímetro. 

Los componentes prinGipales de atáte aparato son los siguiantes: 

1. - Una fuente U energía radiante, qua provee luz de suficiente intensi- 

dad para efectuar la medici6n; según el tipo de lámpara, ésta emite radia- 

ci6n comprendida en toda la regi6n UY o visible. 

2. - Un filtro para absorber la radiaci6n que perjudicarla la validez de 1& 

medici6n, y así sele,ecionar la banda de longitudes de onda que son absor- 

bidas por la sustancia en estudio. Antes del filtro se pueden colocar len- 

tes colimadores, cuya funci6n es reforzar la protecci6n del partamuestra

ante el calor recibido. 

3.- Portamuestra, cubeta o celda de absorci6n, hecha de un material que ab- 

sorbe radiacidr. a una longitud de onda menor que la seleccionada, para que

la luz que atraviesa el filtro entre en contacto con la sustancia. 

4.- Detectór, para captar la energía radiante que no absorbe la sustancia. 

Para este fin se puede usar cualquier aparato fotosensible que tenga una

respuesta lineal en la parte del espectro que se trabaje. 

Así, la radiaci6n que emite la lá¡%para pasa por dos lentes colimadores, 

formándose dos haces paralelos. Estos atraviesan el filtro; una porci6n en- 

tra en contacto con la muestra, se absorbe un porcentaje, y el resto llega

al detector. La otra porcí6n dr luz es desvia.Ja -. cdíante un espejo hacia
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un detector de refercnQi¿,.. 

Ambor det5--.ctores están uní, -os de modo que un 6alvan6=etro recibe las

dos corrientes ¡; roducidas en cada detector, las cuales en balance son igua- 

les. La lectura es directa, pues la escala del galv--n6= etro estalr ¿; railuada

an 0- 100 unidades de T. o en unidades logarItmicas de ésta ( jkbsorbancia)* 

TSPECTROFOTOMETRO

Este aparato se diferencia del anterior en que el filtra es sustituido

por un sistema dispersor, con el objeto de hacer una seleccí6n más fina de

la banda del espectro que se requiere para efectuar la medie -¡6n. 

En el espectrofot6metro la luz de la fuente es dirigida a través de una

lente conver£¡ente hacia una abertura de entrada, de aquí pasa a un prijáma

y a una segunda lente. 

El prisma se usa para diapersar el ha¿ policromático de radiacib, y la

separaci6n de longitudes de onda - lepende del índice de refracci6n del &&te- 

rizz,li es decir, aeSfin se trabaje en la reí4í6n UY o visible, ae caicoge un

tipo espQcMcQ de prisma. 

Para este prop6sito se utilizan también uniL serie de rejillas de dífrac- 

ci6n, con un monocromador al final, que fiánciona como filtro. 

Una vez que se ha seleccionado la porci6n de radiaci6n deseada, los ra- 

loa refractados en el prisma se proyectan al mismo lente o espejo colima- 

dor, pero a una altura distinta. De aquí se transmite al portamuestra y el
detector. La lectura también es directa. 
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CUAL ES EL W PRECISO? 

Considerando que la precisi6n del aparato radica en una mejor selecci6n

de la banda del espectro en que se desea trabajar, resulta m4s ventajoso

el espectrofot6metro por las razones que se dan a continuaci6n. 

Como se sabe, las caracteristicas importantes de un filtro son la anchu- 

ra de pero de banda, la longitud de onda nominal en la banda del centro y

su porcentaje de T en el pico de la banda. 

La selecci6n del filtro determina la T de la cresta, que se prefiere al- 

ta, y la anchura de paso de banda, que se desea lo más angosta posible. 

Los filtros de vidrio que forman parte del fot6metro tienen ancáuras de

paso de banda de 35- 50 m)1, y su T en el pico es de 5- 20 por ciento. Con

ntros filtros, como los de íntarfereujiéLe ue ubLiene una anenura de banda

de 10- 17 mp3 y un pico de 40- 60 por ciento, 

Asimismo, se puede montar una serie de filtros de interferencia con uno

de vidrio al final, y con ello se reduce la anchura úc banda a 8 mp, con

valores de T entre 60- 95 por ciento. 

Sin embargo, es m4s preciso el espectrofot6metro; esto se debe a que el

sistema dispersor de este ayarato, que incluye un prisma, una serie de re- 

jillas de difracci6n con un monocromador doble al final de la serie, se

obtienen bandas de paso mucho más aagostas. 

En cate caso, la anchura de banda espectral depende de la medida de la

ranura de salida del monocromador. Asiq cuando la ranura de salida es de

0. 1 mm, la ancliura de paso de banda es de 3. 4 my . para 0, 02 mm corresponde

una banda de 1. 3 m)¿ ; y en el caso de que la ranura mida 0. 01 mm, el ancho

de paso de banda e& de 1 my . Además, con el uso de estos dispositivos se

obtienen picos de T con valores al!,(.,s y el espectro es mLs definido. 
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MMDOS FOTONCTRICOS
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ACIDO PEROXIVAHADICO

En Gsta linforme ( 59) se Indica que cuando reacciona el vanadío ( Y) con el

H20 2 en soluci6n ácida, se forma un color café -rojizo que probablemente se

debe al ácIdo peroxivanádico, aunque también se ha sugerido la foraací6a de

un sulfato peréxIdo, ( VO 2) 2 ( SO4) 3* 
El complejo formado absorbo tanto en la regISú visible ( 460 na) como en

la ultravioleta ( 290 na); la t4cnica que es describe a continuacida es para

trabajar en ésta filtiza regi6a. 

REACTIVOS

Soluci6n de Vanadato de amonio Ga£/al) S se disuelven 1. 1475 S de la sal

en 50 al de tic. sulfdrico Y se diluYe a 500 al con a~ bidestilada. 

3202 al 3% 

EC104 al 72% 

R.IPO4 al 85% 
APARATO: Espectrofotóaetro Beckman DU. 

PROCEDIKISKTO

Se transfiero una alícuota de la solucida de vanadio a un matraz de 50 al¡ 

después de agregar 5 al de lo. percl6rico Y 5 al de & c. fosf6rico ( o sulffi- 

rico) se ajusta el volumen a 50 al con agua bidestilada. 

9n seguida se añade 1 al de per6xido, se agita vigorosamente la solucida, 

y se nido la absorbancia a 250- 500 na, a Intervalos de 2 na. El color café - 

rojizo es estable 12 horas. 

Interfieren los íones férrico y nitrato. 
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En la figura 1 se muestran los espectros de absorci6n del ácido peroxiva- 

nádico, correspondientes a distintas concentraciones del actal. 

Asimismo, con el H202 se puede determinar vanadio ( Y) en aguas naturales
15), por combínaci6a de los mátodos fotoa4trico catalítico- intercambío de

iones. 

En este casog el metal se separa y concentra por medio de una columna de

Intercambio 16nico, en medio HC1 0. 05 >'- R202 al 0. 1%, y se determina por el

attodo catal1tico, basado en la oxidacién de ácido gálico por bromato. 

El complejo formado aodiq-nte dickr. técnica absorbo a 1+30 na y así se pue- 

den determinar hasta 0. 8 ppib de vanadio en &£ u& de ríos. 

Interfieran Fe y Ti. 



ACIDO TIOSALICILICO

El uso de este compuesto coro roactilvo para determinar vanadio ( IV) se ba- 

sa en un informe previo ( 44), donde se señala que el ion vanadilo forza un

complejo de color verde con el Leido tiosalicílico ( Ac. o- mercaptobenzoleo) 

en medio etanol acuoso. También se apoya en otra investigacién ( 42), que de- 

auestra que la adici6n de piridina a dicho complejo favorece un gran incre- 

mento en la abaorbencia zolar y facilita su extraecí6n en cloroformo. 

Estas observaciones, aun~ al hecho de que la química del vanadio ( Iy) 

es muy similar a la del ion vanadilo ( YO), han estimulado estudios para de- 

terminar al metal en ésta segunda forza. Así, han sido reportados ( 50) com- 

puaistos qua Llunan la unidad Vanadilo. de naturaleza cati6nica, neutral y

ani6nica, dependiendo de la clase de los ligantes. gatos complejos pueden

ser penta o hexacoordínados. 

Además, los complejos pentacoordinados pueden aceptar muy fácilmente un

sexto ligante, con donadores como piridina; algunos investigadores han in- 

formado que el complejo verde -oliva, forzado con el ion vanadilo y 3- hidro- 

Y¡- 1, 3- difeniltriaceno en etanol acuoso, se torna verde -dorado cuando se lo

agrega piridina. gste complejo es soluble en bencono, pero sus aplicaciones

analíticas no han sido informadas. 

En el método que se describe a continuaci6n, los autores ( 43). apoyándose

en la informaci6n anterior, así como en el hecho de que el uso de piridina

facilita la extraccién del quelato en disolventes orgánicos, agregan dicha

base al quelr to pentacoordinado ion Yanadilo- Acido tiosalieflico, y forman

un aducto que se extrae fácilmente en clorofor=, que absorbe Q 470 n,,ü. 
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REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadio 0. 01 M, que se prepara con sulfato de vana - 

dilo. 

Piridina bidestilada

Acido tiosalicilico recristalizado. 

APARATO, Espectrofot6metro Unicam SP 500. 

PROCEDIMIENTO

En un tubo de ensayo se vacía un volumen medido de la solucí6n de vanadi- 

lo, se agregan 5 al de soluci6n de te. tiosalicílico 0* 1 U en etanol Y 5 el

de piridina. D* apués se diluye a 50 = l con etanol y agua, hasta que la &o- 

luci6n resultante contenta 50% de etanol y se haya disuelto el ácido. 

Más adelante, se ajusta el pil a 5. 6 con NaOR y ECI 0. 1 M# se toma una al¡ - 

cuota de 5 al de la mezcla resultante y se agita vigorosamente con 5 al de

cloroformo, para extraer el aducto de color amarillo verdoso. La absorban - 

a¡& permanec* constante 4 horas y se mide a 470 no. 

En la figura 2 se nuestra el espectro de absorci6n del, aducto de piridina- 

vanadilo- ácído tiosalicíliro. 

Interfieren: Co( JI), Cu( II). Fe( II) y Cr( III). 



2- NITROSO- 5- DIMETILAMINOFENOL

Este compuesto, que es usado para determinar colorimétricamente al Co, 

forma un color rojo -amarillo con el vanadio ( Y), que en el presente método

60) se propone para determinar dicho metal en rocas. 

REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadío, 0. 01 M

Soluci6n de 2 - nitroso--'-- dimet ¡lamino fano 1 0. 002 M. se disuelven 40. 5 se

de éste compuesto en 100 al de agua destilada. 

APARATO: gapectrofot6metro Sítachi Porkin- Elmer 139. 

PROCEDIMIENTO; 

En un matraz de 25 al se Yacían 5 al de la soluci6n muestra acidif ¡cada

y se agregan 3 m1 de la sol. del reactivo; en el amálisis de rocas se añado

también 1 al da NaY 0. 5 M. 

Desputs de ajustar el pE a 4. 0 con soluci6n reguladora de acetato, se di- 

luye a 25 m1 con agua destilada y se mide la abaorbancia a 410 m, la cual

permanece constante un día. 

interfieren los íones silicato y cromato, así como los aetales pesados. 
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4-( 2- PIRIDILAZO) RMRCrNOL ( PAR) 

En este informe ( 4). los autores hacen uso del PAR no tan s6lo para deter- 

ainar fotométricamente al vanadío ( IV) q sino también al Xb y Ta. 

En el caso que Interesa, el PAR forma un complejo con el vanadio en el

rango de pE 3- 7, cuyo color se desarrolla lentamente, luego de una hora de

reposo en que alcanza el ecluilibrio. 

REACTIVOS

Solucí6n estándar de vanadio ( IV): se disuelve vanadato de amonio en agua

callente. 

Solucién de PAR 0- 005 M en agua, 

APARATO- Sopectrofot6metro Unicam SP 500 - 

PROCEDIMIENTO

La medici6n de la aboorbancia es efectúa a 2? C y el volumen total de im

solucí6n zLo debe ser aayor de 25 al. 191 orden en que zo mezclan 14 muestra

y el reactivo no afecta el valor de la abisor"mncítÁ, qas 05 aáxia& a PE 5. 0. 

El color del quelato es rojo y la abaorbancia se mid* a 550 na, luego de

ujia hora de reposo de la soluci6n, 

Interfloren la mayorta de 109 sIGMsatos d-'-" transici6n y todos los que in- 
tegran la serie de loo lántanidos. 

En IR figura 3 se presenta el esoectro de abaore-,er-, de! quelato, formado

PEÍ 5. 0, para el caso en qt¿Q -' k concentración de vani diz es 0. 00008 M, 



NARANJA DE XILENOL

Inicialmente, este compuesto fue usado para la coloriastri- 

ca de varios metales, entre ellos: Rf, U, Fe, Bi, Zn, Ce, Nb, elementos de

las Tierras Raras y T, obteniéndose en todos los casos una selectividad muy

amplia, excepto para el Zr. 

Por otra parte, también se ha informado ( 38) de la reaccién de este com- 

puesto con vanadio ( Y) a pE 4. 0, después de haberlo separado de una mezcla

de iones. Asimismo, las oído estudiada la reacci6n entra el naranja de xíle- 

nol y vanadio ( IV) a pH 2. 8, en prese-ncia de ! cid* aso6rbicoj de dirbo es- 

tudia se concluy6 que algunos elementos pueden ser enmascarados con el ion

fluoruro, pero que una alta concentraci6n del mismo Interfiere la reacci6n

colorida. 

En el presente informe ( 8), los autores demuestran que el ácido 1, 2- diazi- 

nociclokexaaotetraacítico ( DCTA) tiene un pequerfio efecto positivo en el co- 

lor de la reaccién y aumenta la selectividad para determinar vanadio ( Y). 

Al respecto, es indica que on P-edío ligeramente ácido y usando el re&Gti- 

yo en baja cancentracién, es decir, cuando la relaci6n vanadio -naranja de

xilenol es 1: 19 aparece un intenso color violeta que absorba a 590 u&, cuya

absorbencía solar es 20 000; en cambio, cuando el reactivo está en exceso y

su relaci6n al metal es 2: 1, el color es rojo -naranja, el complejo absorbo a

520 na y la abaorbencia molar es 13 000. El punto en qui se cruzan las cur- 

vas de los dos espectros obtenidos se ubica a 550 na. 

Sin embargo, en presencia de DCTA y manteniendo el pE a 4. 5 es forma un

solo complejo, cuya relaci6n reactivo -vanadio es 2: 1. 91 EDTA actda como
1



enmascarante de los iones que com6nmente interfieren. 

Otra observaci6n de los autores es que con un exceso de 50 veces de na- 

ranja de xilenol, la absorbancia alcanza el mismo valor que en ausencia de

DCTA; en este caso la medicién ta:abi4n se efectfia & 5.50 na. 

REACTIVOS

Soluci6n de naranja de xilenol 0. 001 M- se diguolven 0. 83 r, del reactiyo

y se diluye a un litro con a&" destilada. 

Soluci6n DCTA 0. 05 M: se disualyon 17. 73 g del ácido en 130- 150 al de

NaOR caliente¡ se eniría y diluye a un litro de agua deatilada. 

Soluci6n ZDTA ( toido etilendiamínototraa4tico) 0. 0c M. se disuelven lia. 65

del ácido, como sal dis6dica* en un litra de agua destilada. 

Soluci6n de actavanadato de amonio 0. 0002 M: se disuelven 0. 0234 S de la

sal en un litro de agua destilada. 

Soluci6n reguladora ( PU 4. 5): se disuelven 200 g de acetato de amonio en

200 al de ácido acético y se diluye a un litro de a&ua destilada. 

APARATO. Espectrofot6astro Loros Tipo UD. 

PROCEDINIMM

A un volumen de una soluci6n ligeramente AGida que contiene 5- W # pa de

van^ dio ( Y) se austan 5 al de DCTA, 5 ml de la soluci6n reguladora, 5 al

de la solucién de naranja de xilenol Y 5 al da IIDTA. La solucién resultante

44 diluye a 50 al Y se deja reposar 10 minutos. La abaorbancia se mide a

550 na y es constante un dla- 

En la f ¡Vira 4 tia zuestz,,p, espect" de abgorci6n del complejo foraado, 

con dí&tintas coneentraciones de narunja de Zilenol. 



ERIOCROMO- CIANINA R

Este compuesto, derivado s6dico del ácído sulfo- hidroxí- dimetil- fucrona- 

dicarboxílico, forma con el vanadio ( IV) un quelato de color violeta a pfi

4. 2, que absorbe a 550 nm- Los autores de este método ( 37) indican que la

medici6n de la misma se debe efectuar a 250C y el volumen total de la so- 

l"ci6n no debe ser mayor de 25 al. 

El complejo formado es estable en el rango de PH 3- 0- 5. 5 y se regula aña- 

diendo pequeñas cantidades de RCI y NaOB. 

REACTIVOS

Solucí6n estándar de Yanadio ( IV): se disuelve Eulfato "' e vanadilo en

agua bidestílada. 

Soluci6n de eriocromo- cianána R. se disuelve una pequeña cantidad de est% 

reactivo en agua bidestilada. 

APARATO: Espectrofot6metro Bec~ DU. 

PROC9DIMUNTO

Se mezclan la muestra y el reactivo, sin ¡ aportar el orden do adiol6n. a

2? C; después se ajusta el pff a 4. 2 y el color violeta del quelato aparec 

instantáneamente. La abaorbancía se mide a 550 na y es estable un di&. 

Interfieren los cationes de los 4o., 50-, y 6o. grupos, en cualquier con- 

contraci6n que se presenten. 
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HEMATOXILINA

En el uso de este compuesto, benzo( b) indeno 1. 2- d- pírano- 3, 4, 6a, 9. 10( 6H)- 

pentol, 7, llb dihidro, los autores ( 37) tienen las misaas consideraciones

que con el eriocromo- cianina R; es decir, recomiendan trabajar a 250C, cui- 

dando que el volaman. de la soluci6n no sea mayor de 25 al- 

REACTIVOS

Soluci6n de 6xido de liematoxilína: se disuelven 0. 320 S de este compuesto

en 200 al do etanol Y 500 al de agua bidestilada; se agregan 20 al de E202

al 5% y la soluci6n resultante se mantíena durante 30 &¡ autos en baño maría. 

Después de en£riar dicha soluci&n, se diluyo a un litro con agua destilada. 

Esta soluci6n es establa de 3 a 4 días. 

Soluci6n estándar de vanadio ( IV). se disuelve sulfato de vanadilo eL

agua bidestilada. 

APARATO: Espectrofot6metro, Becksan DU. 

PROCEDIMIENTO

Se mezclan la muestra y el reactivo, sin importar al 6¡srden de adici6n, a

25PC; se ajusta el pH a 4. 0 y se mide la absorbancia a ' 5c nap aisma que sh

estab-la un día. 

Interfieran los cationes de lo& 4o., 5o. y 60. grupos, en cualquier con- 

centraci6n que se presenten. 



ACIDO NICOTINOHIDROXAMICO

Con este ~ puesto, el vanadío ( V) forma distintas soluciones coloridas, 

dependiendo del medio en que se efectde la reacci6n. 

Así, en ~ dio acuoso se desarrollan un color pfirpura opaco, que abaorbe a

500 na ( PFI 3. 0)-. y un párpura brillante que absorbe a 500- 510 Da ( PH 8 - 0) - 

Sin embargo, ambos métodos no se recomiendan Por su baja sensibilidad. 

En el presente ¡ aforme ( 11) los autores del método prueban en medio eta- 

n6lico y en un rango de pH 2- 5- 4- 5, y forman un complejo amaríllo- oro, con

el reactivo en exceso, que absorbe a 440 na. 

Además, se indica que en presencia de Mo y U, la medici6n se efectfin a

500- 520 na. 

REACTIVOS

Soluci6n de vanadato, de amonio 0. 002-5 M

Soluci6n del reactivo áraido 0. 0025 M

APARATO: Espectrofot6metro Unícaa SP 600. 

PROCEDIMIENTO

Sir. importar el orden d* adici6n. se mezclan el reactivo, en etano! al

50%, y la soluci6n de vanadio h" ta completar un volumen de 4-0 al. Después

se ajusta el pH a 3. 0.9 cuidando que el volumen total no exceda de 50 al. Y

se mide la absorbancia a 44-0 na. El complejo se extrae con 5 m1 de alcohol

am.flico. 

Interfieren los iones férrico y citrato. 

En la figura 5 se muestra el esí>ectro de absorci6n del nicotinohidroxwm- 

to d« Yanadio, en el caso de une muastra que contiene 3 ppa del metal— 



ACIDO ISONICOTINOHIDROXAMICO

Este compuesto se comporta de ¡ manera similar al ácido nicotinohídroxámico, 

ja que, dependiendo del medio, forma varíos colorea al reaccionar con el

vanadio ( V). 

As¡, los autores ( 12) informaa que en medio acuoso se forma una soluci6n

pfirpura azulada, que absorbe a 500 naí en cambio, cuando el pE es lígera- 

mente ácido se desarrolla un púrpura que absorbe a 500- 510 nm. Sin embargo, 

ambos métodos son poco sensibleE,, 

El plesente método se basa er. efectuar la reacci6n en medio etan6lico, a

un pH entre 2. 5- 3. 9. lo que da lugar a la formaci6n de un color amarillo -ca

fé, que absorbe a 440 nm* Asimismo, en presencia de pequeñas cantidades de

Ti, U y No, la mediciSn de la abaorbancia se realiza a 500- 520 na. 

REACTIVOS

Soluci6n de vanadato de & nonio 0. 0025 Y

Soluci6n del reactivo ácido 0. 0025 M

APARATO: Espectrofot6aetro Unicaz SP 600. 

PROCEDIMIENTO

Se mezclan el leído izonicotinQhidrox<--.l'jo, en 1 - al 50%, y la solu- 

ci6n de vanadio hasta completar un volumen de 4-G als, i- ajurita el PH a 3 - Op

cuidando que el vcluman no exceda de 50 al. El cozple>jci se extrae con 5 al

de alcohol amílico y de =¡ de la absorbancia a 440 nEí. 

Interfieren los ioner. férríco y citrato. 



ACIDO BENZORIDROXAMICO

Este compuesto reacciona coja el vanadio ( Y), en sedio etanal acuoso, a

pH 2. 5, formándose una soluci6n colorida que absorbo a 450 na. El color

también aparece en solventes orgáníros oxigenados, como hezanol, acatato de

etilo y otros alcoholes pesados. 

El método es preciso, aun en presencia de otros ionas que coadnaente in- 

terfieren, y los autores ( 51) lo recomiendan para extraer vanadio de mues- 

tra4 minerales que lo contengan en un rango de 0. 1 a 1%. 

Por otra parte, a pH 2. 0 se puede extraer el complejo con matílisobutil

cotona paxa determinar la cantidad de metal espectro£otométricamente. Este

apartado se mencionar& más adelante. 

REACTIVOS

Soluci6n de ácido benzphidroxímico 1% ( ply): se disuelve 1 g del ácido en

100 al de etanol absoluto. 

Soluci6n reguladora ( pH 2. 5): se disuelven 19 g de ácido sonocloroacétiao

en 50 al de agua dastilada; se neutralizan 25 al de esta soluci6n con Na0a

2N y se agregan los restantes 25 al de la soluci6n ácida. 

Soluci6n estándar de vanadio ( Y): se prepara una solucl6n que contenga

0. 5 mg/ ml d4al metal, con vanadato de aa¡Quio j agua destilada; de aquí se

diluye la concentraci6n a 0. 01 =¿/ al. 

APARATO: Espectrofot6metro Unicam SP 500. 

PROCEDIMIENTO

Se funden 0. 5 g de la muestra con 1 g de carbonato de sodio en un crísol, 



de platino, durante una hora* Se enfría la pasta, se aparta la fritada y se

transfiero a un vaso da 250 al- Se añaden 25 al de agua, se pulveriza la

fritada con un rodillo de vidrio y se mantiene en un plato caliente áurante

una kara. 

La soluci4n se filtra, se lava el residuo cinco veces con porciones de

10 al de soluci6n caliente de carbonato de sodio al 1%-, se acidi£Ica con 15

al de ácido sulfdrico 4N 1 se calienta agitando hasta eliminar el CO2 . 
En el caso de que haya mucho Cr presenta, se agregan 5 al de H2Ga ( 100

vol.) y la soluci6n se hace alcalina con Na0H. Después se calienta para des- 

componer totalmente el per6xido, se acidifica con de sulffirico 4X, se wrn- 

fria, se transfiere la soluci6n a un matraz de 100 m£' y se, diluye ; 3 la mar- 

ea con agua destilada, 

Se miden con una pl" ta 20 al de la soluci6n anterior y se Yacian en un

matraz de 50 al¿ a* agregan 2 el de la soluci6n regul" or&, 1 al de la so- 

luci6n de U. benzokidroxímico y 20 al de etanol absoluto. Se agita la mez- 

cla y se diluye a la marca ucn agua destilada. 91 color aparece- irGtantá- 

neamente y la absorbancla se mide a 450 na, misma que e& estable un dla, 



B- BIDROXIqUINOLINA

En un principio, este reactivo fue propuesto para doteriaiiiar colorimétri- 

camente el vanadio, midiendo la absorbancia del quelato que se formaba y

se extraía en cloroformo. Sin embargo, este método se considor6 obsoleto

debido a las diferentes tonalidades que se obtenían. 

Otros investigadores sustituyeron el cloroformo por alcohol isoamílico

para extraer el complejo, paro esta variaci6n result6 ser más sensible a

las interferencias. En medio cloroformo se obtiene un color negro -magenta, 

y en medio alcohol Isoamílico un tono rojo, pero ambos procedimientos se

consideran ¡- eficaces. 

Más adelante, otros investigadores ( 57) informaron que las distintas va- 

riacionas obtenidas en medio cloroformo se debían a Dequelas cantidades de

alcohol que se le agregaban como preservativo. Señalaron que en medio cloro- 

formo ordinario se obtenía un color aás o manos rojizo,, dependiendo de la

cantidad de alcohol. En cambio, en cloroformo libre de etanol, se producía

un color negro -magenta a bajas concentraciones de Yanadío, y un color negro

cuando el metal se encontraba en mayor concentraci6n. Este complejo absorbo

a 365 Y 550 na, pero los mismos Investigadores indican que la absorci6n a

365 na no tiene aplicaciones analíticas. 

De esta manera se escogi6 el punto de 550 nm para determinar vanadio ( Y), 

luego de separar el Fe por otro método, Así, haciendo reacolonar la 8- hidro- 

xÍguinolina con vanadio, a pR 4. 0, determinaron hasta 50 ppm del metal en

materiales biol6gicos, como orina humana, de conejo; huesos, alimentos, 

sangre y tejidos delgados. 



Más recientemente, un estudio ( 31) demostr6 que existe una marcada dife- 

rencía en el espectro de absorci6n cuando se usan dir4intas cantidades de

reactivo. As¡. cuando se agrega ua paqueno exceso de 8- hidroxiquinol-,na, 

el color de la fase orgánica es violeta con una ligera sombra azul., la que

se hace más int*nsa a medida que se incrementa la cantidad de reactivo. Esto, 

además, aumenta la absorbaAcia del complejo, En este caso el aducto absorbo

finicamente a 550 na. Se procede como sigue. 

RFACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadio ( Y) 0. 0007 M: se disuelven 40. 8 ag de van& - 

dato de amonio en 500 al de RC104 0- 5 y
Bencono- se agita este disolvente con NaOH diluido, luego con UC1 diluido

y finalmente con agua destilada; se almacena sin deshidrataci6n. 

Cloroformo: se agita con HC1 y NaOR diluidos, posteriormente con agua

destilada, antes de usarse. 

Soluci6n de 8- hidroxijuinolina 0. 014 M

Sulfato de sodio anhídro, cuyas impurezas metálicas es desplazan mediante

sucesivos lavados con una soluci8n bencénica de 8- hidroxiquinolina. Una vez

que se ha purificado, se guarda en una botella bien tapada. 

APARATO: Espectrofot6matro Backman DJ. 

PROCEDIMIENTO

Se mezclan 5 al de la soluoi6n estándar de Yanadio con 5 al de la solu- 

ci6n de 8- hidroxiquinolina, Y l& s0luGi4n reBultante Se ajustk a un pE en- 



tre 3. 8- 4. 3 con acetato de sodio 1 M. Después se diluye a 25 ¿al con az— 

destilada, se agita durante 5 minutoc, con 25 m1 de cloroformo o beneeno, 

que contiene 8- hidroxiquinolina 0. 2M. 

Luego de la separaci6n de las fa&es y la deshidrataci6n de la capa orgá- 

níca con sulfato de sodio ankídro, se mide la absorbancia del aducto a

550 na. 

En la figura 6 se muestra el efecto de la concentraGi6n del reactivo en

el espectro de absorci6n del 8- hidroxiquinolinato de vanadio. 

EXTRACCION CON NITROBINCENO

Por otra parte, a fin de aumentar la senalbilidad del método anterior, 

wtá-ub Investigadores ( 2) extraen el complejo con nitrobenceno, en presen- 

e-¡ a de perciorato. As1, el color negro magenta, caractaristico del comple- 

jo, se torno verde. 

REACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de a= onio en a~ bidestílada, 0. 01 m

Nítrobenceno destilado

Soluci6n de 8- hídroxiquinolina' 0. 1 M, en nitrobenceno

Naclo4 2M

APARATO: Espectrofot6metro Becksan DU - 2. 

PROCEDIMIENTO

Una alícuota de 15 m1 de la fama acuosa que contiene el ion metálico y

suficiente sulfato de sodio, 00 ajusta a un PE On el rango de 1- 5- 3. 0
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con ácido sulffirico y NaOR. Se agregan 5 ml de perclorato de sodio 2M, 

15 ml de la soluci6n de 8- hidroxiquínolina; -- e dc -Ja 2 minuto2, y

luego de secar la fase orgánica se aide la absorban ia del cc=plejo a

620- 640 n=. 

Inter l̂ieren: Fel EDTA, oxalato, Ni y Mo. 

En la figura 7 se muestra el espectro de absorci6n del a- hidroxiqu4.n l-,- 

n;. to de vanadio, extraído en nitrobenceno. 

Por d1timo, existe una variante de estos métodos, que consiste en redu- 

cir el vanadio ( V) al estado trivalente, 1 así combinarlo con una soluci5n

de 8- hidroxiquinolina en CC1 4* En este caso, el complejo absorbe a 420 y

el método es espectrofotométrico, por lo que se tratará más adelante. 



METODOS ESPECTROIPOTOMETRICOS
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FOSFOTUNGSTATO

En el presente informe ( 52) los autores proponen un método que, en £ cali- 

dad, es una modificaci6n a la técnica usada para determinar vanadio ( V) como

ácido fosfotungstovanádico, de color amarillo. 

As!, en lugar de oxildar al aetal con perzulfato de amonio, en ente caso

se utiliza agua de bromo en sedio alcalíno, por tener un efecto ala rápido. 

El Fe se elimina por electr6lisis con un cátodo de Hg y el coaplejo de va- 

nadio se extrae con isobutanol; lo cual aumenta la senaiwilidad y evita 4ali- 

minar el bromo por calentamiento, ya que el color del bromo se elimina con

el alcohol. 

Los autores recomiendan el método para determinar vanadio en aceite$, ca- 

talizadores, así como otros metales. 

REACTIVOS

Acido fosf6ríco 5 M

Isobutanol

Tungstato de sodio 0. 5 M

APARATO: Espectrofot6metro Beckizan modelo B. 

PROCEDIMIENTO

Una alícuota de la soluci6n de vanadio se electroliza con un cátodo de

Hg ( la soluci6n puede contener 1 = l de H 2so4 por cada 50 m1)* a un potencial

de 4 v y 1 A. durante unas horas, para eliminar el Fe. 

La soluci6n se alcaliniza con NaOH 1 N, fse - gi egan unas gotas de agua



de bromo satUrada y se calienta durante 5 minuto&. Se agrega ácido sulfd- 

rico y se continda calentajido hasta expeler todo el bromo. Después de en- 

friar la soluciSn, se transfiere a un embudo de separaciIn, se diluya a

70 al¡ se afiaden 15 al de Ac. sulf(Lríco 5 N, 10 al de ácido fosf6rico y

5 m1 de tungstato de sodio. En seguida se a& ita. 

El color amarillo se extrae con porciones de 20 al de isobutanol, lue- 

go el extracto se diluye a 100 al y se mide la abaorbancia a 400 na. 



ACIDO 3- TUNGSTOVANADICO

La técnica descrita en este informe ( 63) se basa @p la observaci6n de

que el ácido tfingstico se condensa con el ácido vanádico, para producir

ácidos hoteroat6micos que difieren en la relaci6n de los grupos coordina- 

dos al átomo central. 

As¡, se forma un complejo cuya relaci6n Y- V( V) es 3: 1, que absorbe a

392 na j rehulta fitil para determinar el metal. 

REACTIVOS

Soluci6n de tungstato de sodio al 2%-- se disuelven 20 & de la sal en

agua y se diluye a un litro. 

Soluci6n de vanadio 0. 1 mg/ ml: se disuelven 0. 1? 85 S de V. O. en 300 m1
1

de NaOH 0. 1 Ni después la soluci6n se neutraliza con ác. sulfárico a

pH 6. 0 y se diluye a un litro. 

APARATO: Espectrofot6metro, Cary modelo 10- 11. 

PROCEDIMIENTO

una vez ajue se ha disuelto la muestra, la soluci6n se trata con métodos

estándar para eliminar los iones que interfieren. La soluci6n resultante

se concentra a un volumen de 20- 25 ml- se ajusta el pH a 2. 0 y se agre- 

an 5 m1 de tungstato de sodio al 2%. Se reajusta el pR a 2. 0 con ácido

o base. 

La soluci6n se transfiera a un vaso de 50 ml, se diluye a la zarca, se

agita y deja reposar 30 m3 nvito;g La se mide a 380 n= y es esta



bla un día. 

Interfieren: Cr, Bi. Pbv Ba y Ago a cualquier concentraci6n. 

19n la figura 8 se muestra el espectro de absorci6n del complejo formadog

en el caso de la presencia de 1 a& de vanadio. 
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ACIDO 5- MOLIBDOVANADICO

El uso de este reactivo tiene coino antecedente su emplec Dara precipitar

morfina y la observaci6n de quew en ciertas condiciones se desarrolla un

color amarillo al reaccionar ácidos molíbdicos y vanádicos. 

Los autores del presente método ( 62) lo recomiendan para determinar va- 

nadio en aceros, midiendo la absorbancia del complejo a 360 na. 

REACTIVOS

Soluci6n U molibdato de sodío: se disuelven 20 g de la sal dikidratada

en 500 al de agua y es diluye a un litro. 

Soluci6n estándar de vanadio: se disuelven 0. 1? 85 g de Y 20 5 puro en 300
al de NaOR lN, es acidífica con ác. sulffirico a pE 6. 0 y se diluye a un

litro. 

APARATO.- igapectro£ot6metro Cary = delo 10- 11. 

PROCEDIMIENTO

Una vez que se ha preparado la soluci6n de la zuestra, se trata con lo& 

todos estándar para eliminar los lones que interfieren. 

Después se concentra la soluci6n a un volumen no mayor de 25 al, se agre- 

gan 10 al de molíbdato de sodio al 2%; se ajusta el pR a 3. 0 1 se transfie- 

re la soluci6n a un vaoG de 50 al. Se diluye a la marca, agita y deja en

reposo 30 minutos. La absorbanala se mide a 360 no y es estable un día. 

Interfieren numerosos iones. 



ACIDO 12- MOLIBDOVANADOFOSFORICO

Con base en el hecho de que el vanadio ( V) es capaz de rtecaplazar uno

de los 12 átomos de Mo( VI) del ácido 12- wolibdofosfSrico, y así for~ 

un complejo de ác. 12- molibdovanadofosf6rico, los autores del presente

informe ( 22) usan una mezcla de reactivos qua contienen fosfato y molIb- 

dato. Luego de la formaci6n del ácido molibdoyanadofosf6ricc el exceso

de ác. molibdofor.£6rico es extrafdo con ¿ ter. 

Asimismo, el ácido aolíbdoyanadofosf6rico se extrae con una mezcla de

pentanol- gter ( 1- 4), y el exceso de- No se elimina lavando el extracto con

una soluci6n ácida acuosa. Finalmente, el áa. molibdovanadofosf6rico ya

purificado se extrae con u" soluci6n amoníacal. El complejo absorbo a

228 nm. 

REACTIVOS

Solucí6n estándar de vanadio: se disuelven 0. 3460 g de metavanadato de

awnio en 500 al de agua destilada; se agregan 28 m1 de RC1 conc. y se

diluye a un litro con agua. Se transfiere una alícuota de 20 al a un ma- 

traz de un litro y se diluye ha&ta la marca con agua destilada. 

Soluci6n estándar de fo&¡ato: se disuelven 0. 2891 g de KVO4 en && Wa

destilada y se diluye a un litro. 

Soluci6n estándar de molíbdato: se disuelven 2. 60 g de molibdato de aao- 

nio en 100 al de agua destilada. 

Mezcla de reactivos: se mezcla -n 50 m1 de la sol. estándar de fosfato

con 12. 5 m1 de fiCl 2N; & e agregan 20 m1 de la sol. de molibdato, y se



diluye a un litro con agua destilada. La soluci6n final es estable dos se- 

manas. 

Soluci6n lavadora ácida. se mezclan 115 al de EC1 cone. con 500 al de

agua destilada. Se transfiera a una botella de vidrio y se agregan 100 alJe

ter; después se agita hasta disolver el éter. 

Soluci6n extractante: se nezcla 1 volumen de pentanol con 4 volámenas Í. - 

éter, y se almacena en una botella de vidrio. 

Soluci6n amoniacal- se disuelven 53. 5 g de cloruro de amonio en agua

destilada, en un matraz de un litro; se añaden 70 al de amoníaco conc. 

y se diluye a la marca con agua destilada. 

Todos los reactívos se almacenan en botellas de polictileno* a excep- 

ci&n de los dos 61timos. 

APARATOs Espectrofot6notro Cary modelo 14. 

PRDCEDIMIENTO

Una alícuota de la soluci6n muestra, que contenga nQ más de 50 Ppa dé

vanadio, se ajusta a un pff entro 1. 5- 2- 0 x se diluYe a 50 al. Se trans- 

fiero una al1cuata de 25 al de esta soluci6n a un cabudo de esparaci6n

de 125 ¡al, se agregan 10 al de la mezcla de reactivos y se agita. 

Después se añaden 20 al de éter y 40 al de la sal. lavadora¡ " agit& 

automáticamente durante 30 segundos; se deja reposa-" 10 se&. paxa que se

separen las fases, y se transfiere la capa acuosa a un embudo de separa- 

ci6n. Se enjuaga a fondo el primer embudo con 2 al de la soluci6n lavado- 

ra, se colectan los residuos de la capa acuosa y se agregan al segundo

embudo. 



Se descarta la capa etérea; se máregan 10 al de la soluci6n extractante

a la soluci6n acuosa en el embudo y se agita automáticamente durante 30

se5undos; se deja reposar 5- 10 minutos para la separaci6n de las capas. 

La soluci6n acuosa puede ser enfriada después de la separaci6n; se incar- 

ta un algod6n en el embudo y se drena la capa acuosa a una velocidad con* - 

tanto. 

Después de lavar el embudo con agua se agregan 4-0 al de la soluci6n la- 

vadora y se agita 30 segundos; se deja reposar 5- 10 minutoag se drena la

capa acu4psa separada y se lava a fondo el embudo con agua. 

lgn seguida se n—Fí- den lo mi de la soluci5n amoniacal al embudo y se agi- 

ta 30 seguados. luego de separar las capas se drena el extracto acuoso a

través del algod6n original en un matraz de 25 al. Se agregan 10 al de la

sol. amoniacal al embudo Y 90 agita durante 5 segundos. 

Finalmente, luego de la separacidn de las fases, se agrega la soluci6n

acuosa al aatraz, se lava el embudo con agua destilada y se colectan los

lavados en el zatraz. Se diluye hasta la marca con la sol. amonjacal y se

mide la absorbancia a 20 na. 

Interfieren los lonas silicato, fierm di y trivalente, Ti. 

En la figura 9 se muestra el espectro de absorci6n UY del coaplejo, en

el caso de que estén presentes 0. 24 pp= de vanadio. 



Por otra parteg existe una modificaci6n de 14L t6cníca anterior, que

consiste en prescindir de algunas soluciones. En este caso ( 23) se tra- 

baja más rápidamente y el CI-Cplajo absorbe a 323 nm. 

REACTIVOS

Soluci5n estándar de vanadio- se disuelven 0. 3460 g de metavanadato de

amonio en 500 m1 de arua destilada; se agregan 28 al de HC1 conc. y se

diluye a un litro con aZua destilada. Se toma una alícuota de 50 al y
Be transfiere a un matraz de 500 mlj se diluje a la marca con agua des- 
tilada. 

SOluci6n estándar de fosfato: 
se disuelven 0. 2891 g de KH 2POú en agua

destilada y se diluye a un litro. 

S0141r-i6n estándar de molíbdato: se disuelven 2. 60 C de molibdat0 de

a2OniO en 100 al de agua destilada. 

Mezcla de reactívos: 
se combinan 50 al de la SolueMn de fosfato con

12. 5 al de EC1 2. 5 N; se agregan 20 al de la sol. de molibdato y se dilu- 

ye a u' litro con agua destilada. La sOluci6n es estable dos sem—as. 
Todos los reactivos se deben almacenar en botellas de polietileno. 

APARATO: Espectrofot6metro Cary 14. 

PROCEDIMIENTO

Se pesa o mide una alicuota de la sOluci6n muestra que contenga no aás
de 9 ppa de vanadio, y se transfiere a un matraz de 25 al; se agregan lo

al de la sOluci6n mezcla de reactivos y se agita, 



DeSpués de añadir 2 m1 de Eci lNP se diluye a la marca con a& a desti— 
lada y se agita. Se deja reposar 10 MinutOs y se mide la absorbancia a
323 na. El complejo es estable 80 minutos. 

Interfieren los lones silicato, fierro di y trivalente, y Ti. 

2n la g' 9"-ra lo Se Pr* sent& 61 espectro de absorci6n del complejo, en

el caso " 
un« m, etra qua contiene 3 ppz de vanadio. 
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ACIDO 2, 6- PIRIDINDI- ARBOXILICO

Este reactivo se usa para la complejaci6n de vanadio ( IV), como una

especie soluble colorida que absorbe a 430 nme El complejo se forma con

la adici6n de H202 al 30%. 
Los autorez de! método ( 40) indican que e* adecuado para determinar el

metal en una zuzcla de JLonés. 91 Tra y el Ti se eliminan enmascarándolos

Gon NaY, y aunque el Mo forma un complejo coja el per6xido, no intarfiera

pues absorbe a distinta longitud de onda, al ígual que otros m—atales de

transici6n. 

REACTIVOS

Soluci6n de suliato de Ynnadilo. 

Soluci6n de ác, 2, 6- piridindicarboxílico Oo0l H, en agua destilada, qiw

e& estable dos meses. 

APARATO: Espectrofot6astro Bock= an DU. 

PROCEDIMIENTO

Se disuelve la muestra por medios apropiados y se diluye a un volumen

conacido; mediante un,& pipeta se transfiere uma alícuota que contenga de

5- 50 w4 da vanadio a un matraz de 50 al «y se ajasta el pff entra 2- 4. 

En seguida se agregan 5 ici de HP al 48%, 1 al de la sol. del reactívo

ácido por cada ag de vanadío, 5 al de H202 al 30%, y se deja reposar 15

minutos para que se desarrollo el color. Se diluye a la marca con agua

de& tilada y se mide la absorbancia a 430 nm. El complejo es estable 4

huras. 
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ACIDO TIOGLICOLICO- TANICO

El método presente lo recomiendan los autores ( 5) para determinar vana- 

dio en materiales de turbinas de gas y aceites combustiblas, ya que en

estos actúa como corrosivo, aun en pequeñas cantidades. El hecho se debe, 

según el informe, a que forma V2 %, el cual ataca la& aleacj-)nes. As£, 

cuando este compuesto está presente eja cantidades superiores a 10 pp=, 

la oxidaci9n se triplica, en cuanto al volumen del material. Señalan ade- 

más, qua el vanadio es tolerable en dichos materiales a manos de 2 ppa. 

Asimismo, Indican que la estabilidad del color de! coaplejo que se

forma decrece con el auáwnto de pH y la concentraci6n del metal. Cuando

el vanadio alcanza una concentracién de 10 ppal a PR 5, el complejo coa- 

gula en 10- 15 minutos. Por ello recomiendan trabajar a pli 4en; ja que * n

este caso el complejo forzado con 5 Pps es estable una hora. 

REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadIo 0. 5 ma/ ml: se disuelven 1. 141 g de van& - 

dato de amonia en agua destilada y se diluya a un 11tro¿ de aquí se pre- 

para una soluci6n 0. 025 mg/ al. 

Soluci6n de ácido tioglio6lico- tánico: se mezclan volúa*nes ¡ guales de

ácido tioglir.¿lico al 10% y & c. tánico al 5% ; se filtra y ácuarda en una

botella de color ámbar. La Boluci6n es estable una semana. 

Soluci6n regulador& de acetato ( pH 4. 0): se disuelven ¿ 5 g de & Qetato

de amonio y 200 al de ác. acético glacial en uja litro de agua destilada. 

No se indica la marca del aparato. 



PROCEDIMIENTO

En un matraz de 100 m1 se vacía una muestra de la soluci6n y se agre- 

gaa 5 al de ác. sulffirico conc. ( para una muestra, de lo g se usa un ma 

traz de 250 al y se requieran 10 m1 de ácido), 

Se coloca el matraz sobre una plancha caliente, con cui~ ¡ para evitar

salpicaduras, hasta que cosa la evaporaci6n de gases sulfurosos; después

se enciende cuidadosamente para eliminar los vapores de hidrocarburos, y

se continda calentando hasta obtener un coque saco. 

En seguida se aplastan los terrones del producto, se introduce el za- 

traz en el Jaorno da una estufa y se calienta hasta 600- 6560C para elimi- 

nar toda la materia carbonosa. 

Una vez que se ha en£ riado el recipiente, se adadon 5 al de RCI conc., 

unas gotas de ácido nítrico y se concentra el residuo en un plato calien- 
te. hasta disolverlo; se calienta para eliminar los vapores nitrosos, has- 

ta que haja 1 al de ácido en la soluci6n. 

Cuando está frio el matraz, se agregan 5 al de agua destilada 1 solu- 

ci6n de amoníaco gota a gota, hasta obtener un pE entre 5- 5. 8; luego se

transfiere la soluci6n a un matraz de 50 al. se agregan 20- 25 al de la

soluci6n reguladora Y 5 al de la rroluci6n de & c. tioglic6lico- tánico. 

Por éltimo, se diluye con agua destilada, deja reposar lo minutos y la
absorbancla se mide a 600 na. 

Interfiero el EDTA. 
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ACIDO CITRICO

Coi, este reactivo se puedo determinar vanadio ( Y), ya sea

o en presencia de W y Pe mediante la reducci6n del astal al estado totra- 

valente. En este informe ( 54) se incluye además la técnica para efectuar

el análisis mediante una titulaci6n potenciométrica. 

REACTIVOS

Soluc16n estándar de metavanadato de amonio

Soluci6n de ácido citrico 0. 50 ac/ m1, que es estable un mes

APARATO. Igapectrofot6jaetro Cary 14. 

PROCEDIMIEFTO

Se disuelve una muestra que contenga de 4- 5 a£ de vanadio en 5 al de

agua; después se agregan 4 al de NaOff 6X y se calienta kasta que la Bolu- 

ci6n es incolora. 

Luego de afiadir 2 al de ácido cftrico, el pff se ajusta entro 4- 5 con

ácido sulfdrico 1M. La solucí6n se tapa y calienta durante 10 minutos. 

La soluci6n resultante, de color azul intenso, se enfrfa; se ajusta

cuidadosamente el pE a 7. 0 con NaOS, se díluye a 50 al con agua y se mi- 

de la absorbancia a 302 na. 
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TIRON

En el progivonte Informe ( 61) se establecó que la condici6n para que este

compuesto ( ácido 4, 5- diliidroxí- 1, 3- benconídisul£onato) forme un quelato

con el vanadio ( IV) es necesaria la presencia de la sal 193--difonílgua- 

nidinio. El complejo se forma a PE 3. 5 y absorbo a 585 na. 

Además9 el tir6n reacciona con vanadio ( Y). pero en este caso es poco

sensible. 

RZACTIVOS

Soluci6n de sulfato de vanadilo 0. 01 M

Sol. de 1, 3- dífenilguanidinio 0. 34 M

Soluci6n de tir6n 0. 2 M

No se mencion—A li zarca del aparato utilizado. 

PROCEDIMIENTO

SO VQC£ a una 80luciM muestra la* contenga de 0- 3¿ ppa de vanadio en un

embudo de separacida de 50 al; se agrega 1 al de ácido asc6rbico 0. 56 M, 

4 al de la sol. de tir6n y 10 al de la soluci6n de 1, 3- difenilguanidinio, 

la cual se ajusta a un PE 3. 5 con ácido monocloroacético 0. 2M y acetato
de sodio 0. 2 M. 

La soluci6n resultante se diluye con agua a 20 al* se deja reposar 20 a¡- 

nutOs Y 50 agita durante 10 ainutos con 10 al de una aezcla de isopenta- 

nol- cloroforzo ( 1: 4). La abaorbancia se mide a 585 na y es constante 5 ko- 

ras. 



Interfieren OTA y CDTA, 

En la £¡ gura 11 se zuestra el espectro de absorci6n del complejo, en

el caso de que la concentraci6n de la &a1 43-difenilguanidinio es 0. 17 14, 

la de tir&n 0. 04 M, la de ácido asc6rbico 0. 028 Mg y están presentes 28

pp= de vanadio. 
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3- METILCATECOL

Con base en la observaci6n de que el vanadio ( IV) forma — complejo con

este compuesto a pff 7. 0 en soluci6n acuosa, que se puede extraer en sales

de azonio de 1, 2--dielorostano, Us autores de la presente informaci6n ( 36) 

comp& ran tras procedimientos distintos q&ra la determíaaci6n de Yanadio

en aceros. 

Estas técnicas consisten en la determinaci6n de dicho metal después de: 

a) efectuar una hidr6lisis de U maluci6n para eliminar los ion6s que ín- 

terfieren; b) luego de e~ arar los iones Interferentas con KCK; y c) de

una manera directa, en soluci4& n acuosa, después de enaascarar los iones

que interfieren. Los auores consideran esta filtima cazo la más adecuada. 

REACTIVOS

SOluci6n de metavanadato de amonio, mísma Qae se reduce haciéndola bur- 

bujear con so 2 en medio ácido sUlfdríCo 0. 1 M e hidrosul£ito de sodío
5g/ l), que se agrega al fin&l. 

APARATO, Espectrofot6metro Espectronic 600. 

PROCEDIMIENTO

Disoluci6n de aceros: se disuelven 0. 5 t de la inuestra con 3- 4 m1 de

HP al 40%, 10 = l de RC1 coam. y 15 al de agua; después se calienta suave- 

mente hasta formar una soluci6n clara. 

lgn seguida se agregan unas gotas de RNO
3 conc. y 10 ml de ác, sulfdz¡ co

conG.; se calienta para eliminar los gases; se enfria Y diluye con agua. 
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Después de agregar 2. 5 & de ácido tartárico y amoníaco acuoso, hasta

obtener una & oluci6n báF»ica, se diluye con agua en un matraz de 25 ml - 

Esta soluci6n final se denomina " sQluci6n amóniacal", 

Método a— Deterainaai6n después de l& electr6lisis con cátodo de Hg. 

Se acidifica una alícuota de 25 al de la " soluci6n amonlacal» a pE 4. 0

con ácido sulfúrico, y me electrolíza a baja densidad de corriente ( 5- 8 y) 

durante 4- 8 horas ( hasta que resulta negatíva la prueba de Fe II con ha- 

xacíanoferrato III). 

La solucí6n acuosa resultante se filtra a trayéx U- un fílt-ro Mílipore- 

0. 3 vp y se diluye a 100 al. . 1 una alícuota de 10 ¡ al de esta solucí6n se

agrega áoido tartárico, kasta obtener una concentraci6n de 0. 8% ( ply). y

en seguida 0- 5 g de 3- aatilcatecol y suficiente suUito de sodio para

obtener un pE de 7. 0. Después se afiaden 62 ag de bromuro de dodeciltri- 

matilamonio y 10 al de 1, 2- diclorostano. 

Por último, luego de agitar durante 6 minutos, la soluci6n se centrifu- 

ga 1 sa separa la fase orgánica ( el sulfato de sodio ajahídro & e puede

usar para romper la posible emulsi6n formada); después se mide la absgr- 

bancia a 625 m, la cual es Constante 3- 4 horas. 

M6todo b— Determinaci6n después de enmascarar otros iones. 

A una alícuota de la " soluci6n amoniacal" que contenga 120 ppa de vana- 

dio. se agregan 40 al de agua, un pequeño volumen de ácido sulfúrico y

1 g de hidrosulfito de sodio, se deja reposar 10- 15 aijautos para asegurar- 

se de la reducci6n del Fe 111. 
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Después de enfriar la soluci6n se agreEan 0. 65 g de KCN y Naofi s6lido

para obtener un pH mayor de 12; se calienta a 90* C durante una hora para

formar el hexacianoferrato II. 

Nuevamente se exfría y agrega suficiente ácido tartárico para obtener

una concentraci6n de 0. 8% ( ply), 2. 5 g de 3- metilcatecol, y se ajusta el

PR a 94 con te. sulffirico. Por Utimog se diluye a 50 al, y una alícuota

de 10 ]¡ al se tra-ta como e* describí& en el método anterior. 

Método C.- Determinaci6n en soluci6n acuosa después de enmascarar. 

Se procede como en el método anterior hasta obtener 50 al de la solu- 

ci6n a pE 7. 0, pero se increjaenta la concentraci6n final de Ac. tartárico

a 3% ( PIT). Después ese mide directamente la abaorbancia, misma que es esta- 

ble 6 horas. 
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VIOLETA DE PIROCATECOL

ido 3, 3? Con este compuesto, ác£ 

941-
trihidroxifucsona- 211- sulf6nico, el

vanadio ( IV) forza un qu6lato colorido en medio acuoso, que absorbo a

600 na. 

El informe ( 37) señala que el reactivo también ha sido usado para la de- 

termínaci6n de Tiq Mog U y Pt. 

REACTIVOS

Soluci6n de sulfato de vangiáillo 0. 00008 M. la sal se disuelve en agua

bidestilada. 

Soluci6n de violeta de pirocatecol 0. 00004 M. en agua bidestilada. 

APARATO: 9spectrofot6metro Bockann DU. 

PROCEDIMIENTO

El orden en que se aezclan los reactivos no afecta el valor de la absor~ 

bancia; el pE se ajusta a 4. 2 con EC1 o NaOR, cuidando que el volumen to- 

tal no sea mayor de 25 al. 

El color aparece instantáneamente y es estable un día, en el rango de

temperatura 5- 60<'C; la medici6n se efeGtúa a 250C, a 600 na. 

Interfieren los ionos de los 40-, 50. y 6o. grupos, a cualquier concen- 

traci6n. 

Sn la figura 12 se nuestra el espectro de absorci6n del complejo de va- 

nadio ( IV) -violeta do pirocatecol. 
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ROJO DE PIROGALOL

Este compuesto ( 4, 5, 6- trihidroxi- 3 -Oxo -9- fenil- orto ác. sulf6nico- xante- 

no), forma un quelato violeta con el vanadio ( IV) a pH 4. 4, muy estable a

temperatura ambiente. Además, en el presente informe ( 33) también se in- 

dica que el reactivo es usado para determinaciones potencíométricas del
metal. 

REACTIVOS

Soluci6n de sulfato de vanadilo 0. 00008 M: se disuelve la sal en alcohol

y se diluye en agua

Soluci6n de rojo de pirogalol 0. 00004 M

APARATO: Espectrofot6metro Bec~ DU. 

PROMIMIENTO

El volumen total de la muestra no debe- ser mayor de 25 al. Los reacti- 

VOS se M67 -clan sin importar el orden de adici6n, Y el PH Se ajusta a 4. 4

con EC1 o NaOR. 

91 color violeta aparece al instante y es estable un dla; las medicio- 
nes se efectfian a 2? C, a 540 am. 

Interfieren los íJones de los 4o., 5o. y 6o. grupos, a cualquier concen- 

traci6n. 
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ROJO S ALIZARINA

En este informe ( 45) los autores indican que por medio de este uompues- 

to ( 1, 2- dihidroxiantraquinona- 3- Sulfonato de sodio) se forman varios com- 

plejos con vanadio ( IV), a dUerentes valores de pE. 

Además, con el incremento de pH también aumenta la longitud de onda de

la absorci6n xáxima del complejo; as£, a un pE entro 1. 4- 5- 3, el color

amarillo absorbe a 420 zimi trabajando a un » E entro 5. 9- 9. 5 se forma un

complejo rojo que abisorba a 525 na; y a pE 10. 6 el complejo violeta ab- 

sorbe a 560 na. 

Los autores recomiendan hacer la determinaci6n a pa 4. 0 y medir la ab- 
sorbancia del complejo amarillo a 490 na. 

REACTIVOS

Soluci6n de sulfato de vanadijo

Soluci6n de rojo S alizarina

APARATO: Espectrofot6matro Unicaz Sp 500. 

PROCEDIMIENTO

Sl orden en que se mezclan los reactivos no importa; la formacida de! 

color es instantánea a temperatura ambiente. El PR se ajusta a 4. 0 con

N& OE o ác. sulfdrico diluídos. La abaorbancia se mide & 490 A= y es esta- 

ble dos días. 

1121 la £¡ ÁVIra 13 se presenta el espectro de absorcí6n de! complejo. 
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KAMPFEROL

En el presente informa ( 16) los aut;ires saUlan la formaci6n de un que- 

latQ a— rillo, producto de la reacci6n del kamp£ erul (. 3, 5, 7, 4- totrahidroxi- 

flavona) y el vanadio ( IV). La extracci6n se realiza en medio etanol al

5051 para mantener en s-?luci6n el complejo y el ligante. Los cambior. en

la concentraci6n de alcohQl no afectan la absorbancia del sistema. 

Asimirízo, los estudios demo& traron que en el ran¿o de pR 2- 7. 0 se forma

un solo complejo, s^ n que haya cambio en la longitud de onda; todos absor- 

ben a 425 na, pero la máxima ab" rbancia se produce a pH 4. 0

El reactivo ta=bi6n reacciona con vanadio ( Y), pero el m& todQ es poca

sensitivo. 

REACTIVOS

Soluci6n eatándar de vanadio: se disuelve sulfato de vanadilo en agua

bidestilada

Soluci6n de kamDforol 0. 001 M: se disuelven 0. 286 e, de esta compuesto

en un litro de atanal

APARATO: Espectrofot6metro Unicam SP 600. 

PROCEDIMIENTO

El complejo se forma con una soluci4n que contiene 2. 1 m1 de sulfato de

vanadilo y 8. 2 al del reactivo, a pH 4. 0. La formaci6n del color es instan

tánea y permanece constante varias horas. La absorbancia se mide a 425 na. 

Interí'ieren numerosos iones. 

En lía £¡ é; ura 14 se preaenta el espectro de absorcion, obtenido a pH 4. 0
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TICT- I. ILTRIFLITOROACETONA

r, n este compuesto ( 1, 1, 1- trifluoro- 4-( 2- ten¿.I)-4- mercaptobut-.4- 0n- 2- 

el vanadio ( IV) forma un complejo amarillo verdoso a pH 5. 09 qua

absorbe a 450 náii- 

El mStodo ( 55) es recGmündado por los autores para determinar pequeflas

cant. dades del metal. 

REACTivos

oluci6n de sulfatri de vanadilo: se disuelven 1. 70 S de la sal en 100 al

ue agu" destilad a, que cQntienen 1%, de AG. & ulfdrico; de aquí se diluye

13 veces su volumen de conc4ntraci6n

Soluci6n de tiotaniltriflaQroaecton&L ( 6) 0. 001 M en CZ14 y se conserva
en refriScrador; esta soluci6n es estable seis meses

APARATO: Espectrofot6jaetro Beckman DU. 

PROCEDIMIENTO

Se dilaVa una alícuota úe 1 al de la soluci6n de vanadilo y se ajusta

el pH a 5. 0 con ác. sulfárico 0. 01 M y sol. de amoníaco 0. 01 M hasta com- 

pletar un volumen da 25 al. 

Despu6s de agitar durante 10 minutos con 5 al de la sol. de tioteniltri- 

fluoroacetona y 5 al de butanol, se dejan reparar las capas; la absorban- 

cic. del complejo se mide a 450 na y es estable 80 horas. 

Interfieren: Cd, Hg, Mn y EDTA. El ácido oxálico enmascara al Au y Al; 

el ác. cftrico al Fe, Ce y Zr; el fosfato de tributilo al Pb y A&; y la



acetilazetona al Cu. 

En la figura 15 se muestra el espectro de absorcAn del complejo ex- 

traído en una aezcla de CC1 4- butanQl ( 1. 1). 



ACIDO BENZOHIDROXAMICO

La aplicaci6n de este método para determinar pequenas cantidades de va- 

nadío ( V) fueron precedidas del in, oríwe de otros InvestiCadores, que es- 

tudiaron la reacci6n del metal con ácido salicilohidroxámicos en la que

se forma un producto colorido. 

En e presenLo informe ( 64) los autores extraen el complejo colorido

c9n hexanol. a pR 2. 0 y miden la absorbancia a 450 nm. Eliminando el Fe, 

la técnica es fitil para determinar vanadio en aceros, aleaciones, aceites

j ¡materiales de uranio. 

REACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de amonio 0. 001 M

KOH

NaOH 2M

H 2SO4 Gm

1: 1 hexanol debe destilarse cada dos semanas. 

Soluci5n de ácido benzohidroxámico: la cantidad r" querida se disuelve

en agua destilada, se ajusta el pH a 5. 0 y se diluye; de aquí se prepara

una soluci4n 0. 2 M, que es estable un mes

APAPATO: Espectrofot6metro Beckman molelo B. 

PROCEDIMIETITO

A una soluci6n que couLieno ro de 5 mC de vanadio se a¿;regan 10 m1

I- la í>ol. de ácido benzohidroxámico; se ajusta el pH a 2. 0 con ác. sul- 
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ffLrico 6M y se diluye a 50 m1 con agua destilada; se extrae la soluci6n

con 20 m1 de hexanol y se centrifur;&, para lueGo medir la absorbancia a

450 na. 

El complejo también se puede extraer en agua, con 20 m1, pero en este

caso la absorbencia molar tiene un valor de 1 000 contra uno de 3. 500. 

que alcanza cuando se extrae en hexanol. 

Interfieren fuertes agentes oxidantes que afectan al reactivo, y reduc- 

tores que perjudican al vanadio; un exceso de ácido benzohidrozámico el¡ - 

mi" la interferencia de los iones coloridos. 

En la figura 16 se muestran los espectror. de absorci6n del complejo, 

correspondientes a la extracci6n en agua y hexanol. 

Este método es recomendado por los autores para determinar vanadio en

aceros, con la previa eliminaci6n de Fe, que finicamente se logra por elec- 

tr6lisis de la soluci6n muestra, usando un c1todo, de mercurio. 

EXTRACCION CON OCTANOL

Al resPectog una investigaci6n posterior ( 21) indica que la eliminaci6n

de Fe se lo&ra fácilmente preextrayendo el complejo que forma el Fe con el

ácidu benzohidroxámico en soluci6n acuosa, a PR 8. 5

Unék vez que se ha eliminado el Fe, se caxibia el pfi a 3. 0 Y el Yanadio

que ha permanecido en la soluci6n acuosa es extraído con octanol. 

En este caso, el complejo absorbe a 450 nn y pueden determinarse de

1- 150 ppm de vanadio en alimentos y tejidos animales. 
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MATERIALES DE URANIO

Por otra parte, dentro de los estudios realizados liara eliminar el Fe, 

ntros autores ( 25) proveen de una técnica precisa para medir la ceatidad

e vanadio y Mo en UF, y 6xidos de uranio, con una sola extracci6n en

he7anol. 

Esto se lleva a cabo mediante la adaptaci6n del método de ácido hanzo- 

drcx-gmico para determinar vanadio y la técnica para cuantear Mo mediante

l uso de tiocianato. 

La eliminaci6n de Fe se realiza con un lavado con £ osfato al extracto

de huzanol; el complejo formado absorbe a 450 n= y pueden determinarse

de 5- 20 ppa de vanadio. 

EXTRACCION CON METILISOBUTIL CETONA

Se procede de la forma indicada en el caso del método fotométrico, has- 

ta tener preparada la solucí6n muestra en un matraz de 100 al. diluida

coa agua. 

En seguidaw se miden con una pipote 20 al de esta soluci6n y se vacían

en un vaso de 100 al; se agreflan 2 al de la soluci6n reguladora y se

ajusta el pH a 2. 0. 

Despudr. se transfiera la noluci4n a un embudo de separaci6n de 100 al. 

se agrega 1 al de ácido benzokidroxámico y se extrae el complejo colorido

con 10 m1 de metilisobutil cotona. 

Una vez separada la capa orgánica, ñe introduce en un tubo de ensayo

q" e contiene sal£ato de sodio anñldro, j ya seca se mide la absorbancia

a 450 =. 
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ACIDO N- o- TOLIL- N- HIDWXISUCCINAMICO

Con este compuesto, el vanadiQ ( Y) forma áos compuestos coloridos; uno

violeta, en = dio HC1 lN, que as poco e4table; y otro naranja, a pH 2. 5- 

5. 0. En al presente informe ( 17) se describe la técnica para extraer el

complejo formado a pH 4. 65, ya que es el As estable. 

REACTIVOS

Soluci6n de vanadato de sodiQ azidific" 

Soluci6n del reactivo ácido 0. 1% en cloroformo

Soluci6n rejaladora ( pH 4. 65) de KH2 PO 4 al

APARATO: EspectrofoWetro UVISPEK. 

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separazi1n se vaGla una alicuota de la soluci6n acuos, al

que contenga 0. 1 mg de vanadio; el pH se justa a 3- 6 con 5 ml de la so- 

luci&n reguladúra, se a, ez" 5 mi de la aol. del reactivo ácido y se

diluye a 23 ml con agua. 

La capa acuDsa se colecta en un matraz y la orgánica en un recipiente

c6nico que contiene 2 g de sulfato de sodio anhidro; la fase acuosa se

lava dos veces con porciones de 5 ml de alcGhol iso"¡ lico, y se tranz- 

fieren los lavados al = traz c6nico. Se seca el extracto y se pasa a un

matraz de 25 mi. 

Se lava el matraz c6nico con clorofurmo, se mazcla el lavado con la zo- 

luci6n principal y se diluye a 25 ml con Acohol isoamílico. El complejo

es estable 12 horas y la absorbancia es mide a M w. 
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N- 2- TI07'FNCCARBONIL- N- p- TOLILFIDROXTL-kMINA

Basados en la observaci6n de que los derivados de ácidos hidroxámicos

s, n más sensitivos cuando se sustituye un hidr6geno por radicales arilos, 

en el presente informe ( 58) los autores emplean el reactivo mencionado, 

así como la N- 2- tiofenocarbonil- N- fenilbidroxilaminuL. piára la determina- 

ci, r de j_e- iuerias cantidades de Yanadio ( V). 

Es necusario señalar que el compuesto citado a la cabeza también puede

llamari;e ácido N- p- tolll- 2- tenohidroxámico. 

Lps dos reactivos forman un complejo de color violeta en soluciones

HCI 2- 8- 11. 0 N, que se extrae en cloroformo y absorben a 530 rm; el método

no requiere de un rígido control de otras variables y resulta ser más

adecuado el derivado p- tolil. 

REACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de amonio

Soluc,i5n del reac»'.ivo ácido 0. 1% en cloroformo libre de etanol; se guar - 

en botella ámbar y es estable varios días. 

Clorofotao: para purificarlo se elimina el alcohol, l,7-vdndolo 5 o 6

veces con agua y secándolo con cloruro de calcio. Se guarda en botella

Smbar j lujares fríos. 

APARATO: Espectrofot6metro Beckman DU. 

PROCEDIMMTO

La, mueLtra se oxida con unas gotas de agua de bromo y el resto de Qxi- 
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dante ii(3 elimina por calentamiento. Una alfcuota de le, soluci6n se en - 

fria y transfiere a un embudo de separaci6n; se ajusta el volum¿n a 21, 

mi 1 la acidez entre 2. 5- 5. 0 N con HC1 6N y aCua destilada. 

Se agreí an 8- 10 mi de la soluci6n del reactivo ácido en cloroformo y

se agita vigorosamente; se deja reposar dos minutos y se colecta la capa

de cloroformo en un vaso c6nico que contiene 1. 5 g de sulfato de sodio

anhídro. 

La faze acuosa se lava dos veces con 5 mi de cloroformo í5ara recuperar

os residuos de color violeta; se decanta la sol. violeta del vaso c6nicG

en un vaso de 25 mi, se mezclan los lavados que se hacen a los cristales

de sulfato de sodio con cloroformo con la soluci6n principal y se diluye

a la maxca. La absorbancia se mide a 530 nm y es estAble un día. 

En la figura 17 se muestran los espectros de absorci6n de los complejos

clue forma el vanadio con los dos compuestos, cuando la concentraci6n del

metal es 5. 6 pp=. 

Por otra parte, el mismo derivado p- tolil, en sQlucién alcoh6lica, for- 

ma. des complejos insolubles de color rojo y violeta con vanadio ( Y). en

medio débilmente ácido ( pH 1. 1- 6. 5) y fuertemente ácido ( HC1 2- 10N) res- 

pectiva -unte. Sin embargo, estos complejos no son adecuados ¡ Yor su difícil

filtracisn. 
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N- BENZOIL- N- FENILEIDROXILAMINA

Este compuesto forma con el vanadio ( Y) en solucionas fuertemente áci- 

das ( HC1 2- 10 M), un complejo de color violeta que se extras en clorogor- 

mo y absorbe a 510 Da; es decir, dentro del ranáp ca que se miden los

complejos obtenidos con ácidos arilhidrozámicos. 

El método es recomendado por los autores ( 41) para determinar vanadio

en rocas. aleaciones, productos de petr6leo y materiales biol&gicos, en

presencia de numerosos iones. 

Al igual que los ácidos hidroxámicos, el color del complejo depende de

la concentracl6n de HC1; así, cuando la concentraci5n de este es 3. 6 M, 

el complejo es viol -ta y absorbe a 510 na; en cambio a menor concentra- 

ci6n, RC1 0. 01, M, el color es rojo caoba y absorbe a 44-0 na. 

knimismo, otros investigadores ( 53) han informado que el reactivo for- 

ma uu coaplejo de color rojo caoba en medio alcoh6lico acuoso, que fue

aplicado a la determinaci6n de vanadio ( V) en un rango de pR 1. 9- 2. 8, 

pero el método sufra mucnas interferencias y requiere el control de al- 

un- s' variz..bles y por ello ni es adecuado. 

RFACTTVOS

Sol%;¡,Sn de raetavanadato de aaon! u en agua des.. il ida

6- ben., ill-N- fenililtiro:cilamini 0. 14 en cloroformo libre de

et9nt)1; ent- - uluci6n es estable varios dlas sí se uaxda en botella os- 

i — . 

aliiainandu el alcohol prr aediQ de seis lava" s



con agua y Gecándolo con eloruro de calcio; luego se destila j se alma- 

cena en una botella de ámbar en un lugar fríc. 

APARATO: Espectrofot6metro Unicaa SP 500 modelo A. 

PROCFDIMIE21TO

Se transfiere una alfcuota de lit soluci5n mulstr-51. 4u'o cuatenga hasta

0. 2 % de vanadio, a un embudo de separaci6n; se ajustan el volumen de la

soluci6n a 25 ml y la acidez a un va! Qr entra 2. 8- 4.; M ( regularmente su

escoge 3. 6 M). Se a&regan 10 m1 de la roluci6n del reactivo principal y

luego de agitar vigoros~ ente durante dos minutos, se deja reposar para

la separaci6n de las capas. 

Se colecta la fase de clQroform,.) en un vaso de 50 = l q" e cuntengíÁ 1. 5 g

de sulfato de sodio anhIdro; se lava dos veces con parcíonos de 5 m1 de

cloroformo para remover algdn residuo de color. Luego se decanta la ralu- 

ci6n violeta en an vaso de 25 m1 y se lava el color adherido a los crís- 

tales del sulfato de sodío con pequeñas cantidades del disolvente. 

Después se mezclan los lavados con la holuci6n principal y se diluye

a la aarca; la absorbancia se mide a 510 nm y es coníátante varios dfas. 

En la, rutina, el extracto de cloroformo puede centrifugarse para qalí- 

minar el agua, en vez de usar sulfato de sodio anhídro. 

Interfieren: Mo, TÍ, Zr, oxidantan y reductores fuertes, 

En la figura 18 se muestra el arípectro de absorci6n obtenido cuando

la concentraci6n del HC1 es 3. 6 M. 
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N- BENZOIL- o- TOLILRIDROXILAMINA

En este inforas ( 27) se estad¡ a. el comportamiento de cixatz--- compuesto* 

cuando se las hacek reaccionar con solucionas de vanadiú ( Y). gatos reac- 

tivos son: y- benzoíl- o- tolilbidroxilaminag M- benzoll a tolilhidroxilazina; 

N- benzoll- p- tolilbidroxilazina, y N- feaílacetilfenílhidroxilamina. Los

derivados orto, meta y para producen complejos violetas# mientras que el

restante £ orza un color violeta -rojizo. 

Estos complejos se extraen con cloroformo. de soluciones fuertemente

Leidas, y la Lntansidad del color adquiere difer*Ates matices en Iwasen- 

el& de algunas tr-a~ da alcohol, por ello, el cloroforso debe estar li- 

bre de etanol. 

Asiaismo, en medio *_1coh6lico los cuatro compuestos forman complejos

amarillos a plí 4. 8- 6. 0, que se extraen con cloroforao; pero en oritch caso

el método sufre muchas interferencias. 

Por ello es más conveniente efectaar la extracci6n en macUo leido, EC1

4- 8 N, para evitar la Interferencia de tonto; en este caso, a excepci6n

de cuando se usa el derivado orto, es necesario agregar 0. 2 al de E202
20 vol.) con exceso de reactivo; ajimismo, cuando se emplea el derivado

para, si hay No presente# son necesarias hasta cinco extracciones con

Cloroformo. 

Debido a estas razoness los autores consideran como ala adecuado el

derivado orto, y efectuar la determinaci6n en medio ácido. 

Otros autores ( 28), aunque u&aron al derivado orto en ~¡ o ácido, ex- 

perimentaron con el CC14 para extraer el complejo y reoxidaron el metal



antes de mezclarlo con el reaGtivo. Los resultados no fueron satisfacto- 

rios, ya que con este dísolvente se requ- eren hasta cuatro extracciones

j además el método es menos sen&isitivo. 

Los resultados obtenidos con los cuatro compuestos, cuando se extrae

con cloroformo y se trabaja en medio ácido ( 26) se r<#portan en la tabla

correspondiente. 

REACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de amonio: se disuelve Lá sal en amoníaco di- 

luido y luego se diluye a un volumen conocido en agua. 

SolucíSn de N- benzoíl- o- tolilbidroxilamina 0. 5% en cloroformo. 

Cloroformo: se purifica lavándolo sucesivamente con ácido sulfdrico

diluido, amoníaco diluido y agua. 

APARATO: Espectrofot5metro Unicar. SP COO. 

PROCEDrMTENTO

En un embudo de separaci6n se mezclan una alícuota de la so uci6n de

metavanadatog 10 mi de HC1 4- 8N, 4 m1 de la soluci6n del reactivo en clo- 

roformo y 4 m1 de cloroformo puro. 

La mezcla se agita, y la capa violeta rojizo se transflero a un vaso

de 25 ml; la capa acuosa es nuevamente tratada con 5 al de cloroformo, 

se combinan los extractos y se diluye a la marca con el disolvente. La

absorbancia se mide a 510 nm y es estable durante ' días. 

En la figura 19 se muestra el espectro de absorci6n del complejo for- 

mado por el reaativo con el vanadio a distintas concentraciones. 
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En el informe ( 48) se estudia el comportamiento de 11 compues- 

cu.Va es, r-.ctura es similar a la N- benzoíl- N- ftinilhiiiroxilamina, fren- 

te a soluciones de vanadio ( V) en medio HC1 concentrado. De tcdcs ellosg

se consideran adecuados para la determinaci6n s6lo 7, ya que el color de

los demás es inestable. 

Los compuestos son: N- acetilsaliciloll- N- fenilhidroxilamina y N- acetil- 

sa.licioll-N- p- tolilhidroxilamina ( los derivados orto i meta tolil no for- 

man complejos coloridos con el vanadio; en el primer cazo se debe al ca- 

ráci,er repelente de electrones del grupo mátilo. Los derivados meta son

iner-,es, sin que haya una explicací6n satisfactoria). 

N- acetilsaliciloil- o- clorofenilhid-roxilamina ( el derivado meta cloro es

inerte); N- acetílsaliciloll- p- clorofenilhidroxilamina; N- acetilsaliciloll- 

o- bromofenilhidroxilamina; N- acetilsallciloll- p- yodofenilbidroxilazina

el derivado orto yodo no reacciona debido al tamaño del yodo que impide

la entrada del íon metálico), y la N- p- nitrobenzoíl- N- fenilhidroxilamina' 

que es el más sensitivo por el efecto batocr6=íco del grupo nítro. 

Todos l')s complejos son de color violeta y absorben a 530 na; en la ta- 

bla de re&ultados se consignan las particulares condiciones que requiere

la formaci¿n del complejo con cada uno de los reactivos, a excepci6n del

citado a la cabeza, cuya técnica se describe a continuaci6n» 



REACTIVOS

Soluci6n de vanadato de amonio

Soluci6n de N- acetilsaliciloíl- N- fonilbidroxilamin& 0. 25% en cloroformo

No ae menciona la marca del aparato usado. 

PROCEDIMIENTO

En un embuda de separaci6n se ae7.clan ~ alícuota de la aüluai&n de

vanadio y HC1 10 M* hasta que la acidez esté en el rango de 5- 8M. 

Se agregan , al da- la soluci6n dOl re&ctivO Pzinl-IPali se agita suave- 

mente durante dos minutos y la capa rosa de cloroformo se transfiero a

un Yaso de 25 ml# despuéa de secar el extracto con sulfato de sodio anhf- 

dro. Se repita la extracci6n con 5 m1 de cloroformo y se colecta en el

mismo recipiente; 5e diluya a la marca y se mide la absorbancia del que - 

lato a 530 nm - 

Interfieren: W, Fe( II), permanzanato y dicrumato. La interferencia de

Mo se elimina reduciendo el vanadio con 0. 5 g de sulfíto de sodio y ex- 

trayéndolo varias veces con la soluci6n del reactívo en cloroformo; des- 

pués el vanadio es oxiUdo en la soluci6n acuosa con exceso de yodato de

potasio. 

Asimismo, el NaF enmascara al Tí y Nb; y el EDTA. i Ce y Zr. 
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N- 4- TOLUOIL- o- TOLILHIDROXILAMINA

Los autores de este informe ( 39) señalan que el compuesto citiádo forma

con el vanadio ( V) en medio HC1 2- 6 M, un complejo de color violeta-roji- 

o, que se extrae fácilmente en cloroformo. 

Apuntan, además, que la estabilidad del quelato ( 4 días) se atribuye

al incremento de la basicidad del átomo donador de electroncai aientrar. 

que la selectividad se explica por el impedimento dstérico causado por el

grupu mutilo en la posici6n orto en cada anillo fenilo. 

RTEACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de amoniv- se disuelve la sal en amoníaco di- 

luido j luego se diluye con agua destilada a un volumen conocido. 

Soluci6n de N- o- tQluofl- o- tolilhidroxilamina 0. 475 en cloroformo libre

de etangl. 

Cloroformo: se limpia con unas gotas de ác do sulfáricoj amoníaco dilui- 

do y agua, luego se destila y seca con sulfato de sodio anhIdro. 

No se Indica la marca del aparato. 

PROCE'DIMIENTO

Fn un embudo de separaci6n se mezclan una alícuota de la soluci6n de va- 

nadio con un volumen igual de RC1 8 m, 5 = l de la soluci6n dol reactivo en

Cloroformo Y 5 m1 de cloroformo paro. 

Se agita vigorosamente durante unos minutos; luego de separar la fase

orgánica se seca con sulfato de sodio aniaídro y se transfiere a un matraz



de 25 ml. 

Similarmente, la capa acuoaa se extrae con dos porciones de 5 jal de

cloroformo; se separa, seca y transfiere al mismo matraz. Una vez com- 

binados los extractos, se diluye a 25 jal con cloroformo y % a aíde la

absorbancía a 510 na. 

Interfieren los lonas tiocianato y per6xido. 
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ACIDO N- Di- TOLIL- p- METOXIBENZOHIDROXAMICO

En esta investigaciSn ( 10) los autores describen las reacciones de 52

jerivados del ácido benzohidroxíLmíco, tanto alifáticos como aromáticas, 

con distinigs grupos sustituyentes unidos al grupo funcionaI. a fin de

estudiar la selectividad y sensibilidad de cada compuesto. El compor- 

tamiento de los mismos se ectudia en soluciones de RC1 concentradu. 

Así, los investigadores concluyen que los 26 ácidos hidroxámicos deri- 

vados de ácidos alifáticos carbuxílicos no son recomendables para aplica- 

ciones amalíticas, debido a que el color se desarrolla lentamente y des- 

pués de repetidas extracciones, ya que son poco solubles en cloroformo. 

En lo que toca a los ácidos N- arilhidrQxámicos, de los 26 compuestos

investigados reviulta ser más seniáitivo el ácido N- ii-- tolil-p-= etoxibenzo- 

hidroxámico, cuya absorbencia molar ( 5 750) es mucho mayor que la del

resto. 

SeEalan, además, que el color del complejo formado depende de la con- 

certraci6n de HC1 en U fase acuosa; así, cuando el rango de pH es 1- 6. 5, 

el color es rcjz. caoba; cuando la soluci6n acuosa contiene HC1 más de

2M son violeta -rojizos, violeta o violeta -azulados. Generalmente, se

escoge una, concentraci6n dé- HC1 4M. 

Todcs los complejos se comportan similarmente y pueden ser extraídos

en dI3olventz-s crg5nicos, como bencenj, cloroformo, CC14 y éter, pero el
más recomendable es el cloroformo libre de etanol. 

La band- de absorci6n de los 26 ácidos recomendados se ubica alrededor

je ; lJ nm. 
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Los- resultados obtenidos con estos 26 compuestos son tabalados al final

j a continuaci6n se describe la t4cnica para trabajar con el reactivo e¡- 

tade a la cabeza- 

REACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de amonio: se disuelve la sal en agua destila- 

da. 

Soluci6n del reactivo ácido 0. 17o en clorcformo libre de etanol; esta

soluci6n es estable varios dias si se guarda en una botella oscura. 

APARATO: EsDectrofot6metro Unicam SP r -OO. 1

PROCEDIMIENTO

Para asegurarse que el vanadio está en estado pentavalente, ze agre&an

a la muestra unas gotas de KMno4 diluido, hasta que liersiste el color
rosa; se transfiera una alícucta que c= tenga no más de 0. 12 = g del me- 

tal a un embudo de separaci6n y se agrega agua destilada hasta que el

volumen sea cercano a los 25 mi. 

Se ajusta la acidez entre HC1 2- 8- 7. 5 M ( de preferencia 4M); se añaden

8- 10 = l de la sol. del reactívo ácido 0. 005 M en cloroformo y se agita
vigorosamente durante Uz1os minutos. Despu4s de que las capas se J& an sepa- 

rado, 

se colecta la capa colorida en un vasopicudo que contenga 1. 5 g de
sulfato de sodio anhidro; se lava la capa acuosa tres veces con porciones

de 3- 5 m1 de cloroformo para recoger algil- residuo de color, y se agre- 

gan los lavados al vaso picudo. 



Después de decantar lía soluci4n calorida en un matraz de 25 al, se

lavan 1Qs cristales de sulfato de sodio con púcluefías cantida-les U clo- 

ru£ormo; se combinan estos lavador. con la zoluci6n ¡principal y se diluye

a la marca con cloroformo. 

91 complejo es de color violeta --azulado y su absorbancla se mide a

70 nm, misma que permanece co" tante un dfa, o varios si se Guarda el

uiLi,AejQ en un lu¿ar oscuro y frío. 

Interfieren: Mo, Ti y Zr. 

En la figura 20 se muaratra el espectro de absorci6n del complejo, en

el caso de que la concentraci6n de vana' -¡ o es 9. 3 p) m. 
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ACIDO N-( p- N, N- DIMETILANILI,110)-,- METOXI- 2- NAFTUHTDROXAIIICO

Con base en un estudio sobre la sensibilidad y selectividad de los

ácidos arilhidroxámicos, las autores del presente método ( 1) deducen que

la preáiencia de alSunos sustituyentes en la posici6n para del n- fenil

del úCido p- benzohidroxámico incrementa la conjugariSn, y - que los gru- 

pos donadores de electrQnes al ser introducidos en la posici6n orto al

grupo c¿4rbunilo aumentan la sensibilidad y selactividad del colapuesto. 

Así, demuestran que en medio HC1 2- 6M, este áciÍo forma cun el vanad o

V) un complejo de intenso color violeta, cuya absorbencia molar es dos

veces mayor que la- de todos los ácidos arilhidroxáaicos tratadoi Usta

entonces. 

REACTIVOS

Soluci6n de ~ tavanadato de amonio en agua destilada

Soluci6n del reactivo ácido 0. lM en cloroformo libre de etanol. 

APARATO: Espectrofot6metro Perkin- Elmer 492- 5000. 

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separaci6n de 100 al se aesclan 5 al de la aoluci6n de

vanadio, 5 al de RC1 ( 4- 1014) al de la sol. de! reactivo ácido; se

deja reposar 5 minutos. 

Luego de separar la fase orgánica, se seca con sulfato de sodio anhí- 

dro y transfiere a un ¡&atraz de 25 al. La fase acuosa se trata con 5 al

de la soluci6n del reactivo ácido para recuperar todo el metal; se zaja- 
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ri* el se- undQ extracto, se seca S combína con el primero. También se la- 

var, los oristales de rulfato de sodio, se mezclan con la -.oluci6n prin- 

c. pal, se diluye a la marca con la soluci6n Cel reactivo Scidc i se mide

la absorbancia a 570 M - 

En la ¿'¡.,-ira 21 se presenta el espectro de absorci6n del complejo del

á; Idc con vanadio ( V). 
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FORMALDOXI14A

Este reactivo forma un complejo soluble con vantdio ( V), tanto en solu- 

ci6n ácida como alcalina. 

Sin embargo, los autores del presente informe ( 29) selalan que en solu- 

ci6n ácida el método es mencs adecuado, ya que el compuesto pierde activi- 

dad conforme decrece la concentraci' n; así, una soluci6n lM es activa en

un 55%, mientras que otra O. lYá s5lo es activa en un 0. 5% 

Por ello se recomienda alcalinizar rápidamente la soluci6n y usar el

reactivo en exceso; en estas condiciones se forma un complejo naranja, 

cuya intensidad es mayor cuando la relaci6n readtivo- vanadio es 3: 1. 

El medio más favorable se logra con NH 3 lN, que además elimina los

iones Fe, Al, Ti, a pH 6-" 1. 

REACTIVOS

Soluci6n de formaldoxima 1M: se mezclan 79 g de formaldehido al 38% 

con una sol. de 70 g de clorhidrato de hidroxilamína, y se diluye a un

litro con agua. 

Clorhidrato de formaldoxima: se disuelven 105 g de clorhidrato de hidro- 

xilamína en 110 m1 de agua y se agregan 45 g de p- formaldehido; se agita

a 40 <> C, hasta obtener una soluci6n cristalina. Cuando se comienzan a for- 

mar los cristales se afiaden 80 m1 de etanol anhfdro; se filtra y recris- 

talíza en etanol anhídro. 

Soluci6n estándar de vanadio ( Y) 0. 1 mg/ m1

APARATO: Espectrofot6metro Unicam SP 500. 
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PROCEDIMIENTO

La soluci6n muestra . e calienta a 70 C, luego se agrega amoníaco gota a

S. - ta ¡íasta obtonpr un pH entre 6- 7; si no están presentes los iones ? e. 

Ti y Al, se afiaden 2 ag de Fe ( III) como vehIculo. 

Después se calienta ligeramente hasta la coagulaci6n del pp, se filtra

y lava con una soluci6n de nitrato de amonio caliente y diluido¡ se cal- 

cina el pp en un crisol de platino; se funde con 2 S de carbonato de so- 

dio, se r. cQlectan los residua.5 de la fusi6n con 25 m1 de agua que con- 

Lienen 3 gotas de etanQl, v se mantiene la suspensi6n a una temperatura

de OC durante 30 minutos. 

Se filtra el pp, se lava con ajua caliente y se deja enfriar; la solu- 

ci6n se acidifica débilmente con « Cl y se calienta hasta elimina£ el

CJ 2 ; iae enfría. se agregan 0. 5 g de tartratQ de sodio y 0. 1 g de clorhi- 
drattj de hidroxilamina, 3 m1 de formaldoxima y se alcaliniza initediatamen- 

te con amaníaGo hasta completar 50 al. 

Después de 1 hora se mide la absorbancia a 403 na; el complejo es esta- 

ble dos días. 
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0! e 2rte rca,:tIvc, ICE! -, utor,;; : IA pres, rte irfcrme ('+',7) f, rnar

un prec' Pitado azal- viuleta ecn vanadIo ( V), - r r.ed4-o < rí<In acgtlnc, 1- 1C M, 

jut; ey.traen en clorufz)rmo y absorbe a ';() 0 nw. 

REACTIVOS

Sr,luc-451n c£ tdndir - c- vanad-l j ( V). 

Los aut^ res ne 12 contcnti,3CISn en ju,2 se la -', 2. 3- fe- 

niloxlamidl?l,. 

N:, se indica la =arra del aparato unalo. 

PROCEDIMIENTO

La coluci6n muestra, que puede contener entra 2, 4- 2. 9 ppr- -Ir-, ,ran-je.íc, se

mezcla con el reactivo principal y & cido ac6tico 1- 10 M. Se for=a un preci- 

pitado azul -violeta, que se extrae en cloroformo. La absorbancia = c; raíde a

r)o nm. 
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N- HIDROXI- N, NI- DIFENILBENZAMIDINA

Este reactivo forma cian el vanadio ( V) un coiaplejo insoluble en agua, 

de color violeta -azulado, que precipita en medio ácído acético 1- 10 M

y se extrae en cloroformog formándose una soluci6n violeta -azul. La ab- 

sorbancia comj rende de 550- 575 nm, pero los autores de este método ( 46) 

recomiendan medirla a 560 n=. 

REACTIVOS

Soluci6n de metavanadato de amonio, que contenga de 0. 003- 0. 006 mg/ m1

Soluci6n del reactivo principal 0. 1% ( 0. 003 M) en cloroformo. 

APARATO: Espectrofot6metro Universal VSU I. 

PROCEDIMIENTO

Para aseCurarse que el vanadio se encuentra en estado pentavalente, la

muestra se oxida con agua de bromo, cuyo exceso se elimina calentíándo. 

En un embudo de separaci6n se vacla una alScuota de 10 mi de la mues- 

tra, se agregan 8. 6 mi de ácido ac6tico glacial y se diluye con agua a

5 mi. Despu6s se añaden 6 m1 de la 4ol. del reactivo principal, se agita

durante un minuto y se deja en reposo. 

La fase orgánica se transfiere a un matraz de 50 mi; la fase acucsa se

lava con porciones de 2 mi de clorof; rmo; se mezclan los lavadcs y se

Geca con 2 ii de sulfato de sodio anhfdro. 

Se decanta la scluci6n violeta en un matraz de - 95 mi; se lavan los cris- 

tales de sulfnto de sodio con cloroformo, se mezclan los lavados con la
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soluci6n princalpal, se díluije al vilumen marcado y se mide la cLb4orbancia

a 560 nm. El color es estable 60 horas. 

Interfieren W y Ti. 
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DIFFNILPTNCIDT11A

Pcr medio de este m¿ todo ( 1,') zse obtianQ un pp verde oscuro, cuando el

vanadio ( V) se enGucntra muy concentrado; ámientras que a bajas concentra- 

c. onQz la coloraci6n es amarillao aunque haya un exceso de reactivo, 

Otros autores ( 20) han señalado que el aum- ntQ de acidez produce una

coloraci1n más intensa, pero al complejo es munos estable. 

Asimismo, una variante de esta técnica, es que si los reactivos se

mezclan a una temperatura de 550C, s6lo hay que dejar reposar la soluci6n

5 minutos ( noraalmenta se deja reposar 40 minutos), luego de en1riar. 

REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadio 1 ag/ ml: se disuelve metavanadato de amonio

en agua bidestilada. 

Soluci6n de difenilbencidina en & c. acético 0. 08% ( p/ v) 

APARATO: Espectrofot6metro Beckman DU. 

PROCEDIMIENTO

lgn un tubo de ensayo se vacía 1 al de la sol. da vanadio, se oxida con

unas got" de KMnO, 0. 005N, cuyo exceso se elimina calentando; se agregan

10 al de la sol. del reactivo principal y se agita durante 2 minutos. 

Sí la concentraci6n del metal es alta se deja reposar 5- 10 minutos9 pero

si es baja hay que esperar de 30- 40 minutos antes de medir la absorbancia

a 480 n=. 

Para eliminar los íones de ínterferencia se recomienda efectuar una

electr6lisis, antes de agregar el reactivol usando un cátodo de Hg. 
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TIOCIANATO

El complejo formado por el tiocianato de sodio y vanadio ( IV) ha oído

estudiado en soluciones acuosa y acetona -agua, demostrándose que es poco

sensible. Más adelante se observ6 qua en ciertas condiciones también se

formA un complejo con tiocianato- piríldína, mismo que en el presente in- 

forme ( 3) se aprovecha para la determinci6n del metal. 

Asimismo, se puede determinar vanadio ( V), reduciéndolo con exceso de

reactivo al estado tetravalente. 

REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadio ( 1V) s se disuelve sulfato de vanadilo en

agua destilada. 

Soluci6n de vanadio ( V): se disuelven 0. 2296 j; de vanadato de amonio en

un pequeZo volumen de H2so4 2M y se diluy6 a 100 m1 con agua destilada
Solucí6n de NaSeN 9M

Soluci6n de piridina en cloroformo ( 50%): se mezclan dos voldmenaz ik;ua- 

les de ambos liquidos

APARATO: Espectrofot6metro Beckman DU. 

PROCEDIMISNTO

En un embudo de separaci6n de 30 al se vacla una muestra de la soluci6n

de vanadio y se agrega la cantidad de agua necesaria para obtener 5 m1

de la soluci6n acuosa. 

Se agrega 1 m1 de EC1 lM Y 5 m1 ¡ la la sol. de tiocianato; despu4s de
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ajitar, ze afíaden 5 m1 de la sol« de piridina y se tapia el embudo; se a¿¡ - 

ta urante 15 se¿un l r, j luego de la separaci6n de las fases se drena la

capa de eloro£ormc, a trav4u de un pedazo de algod6n. en la punta del embu- 

do para que escurra directamente en la celda de absorci6n, la Ms.: se mi- 

de a 740 nm y es estable 3 horas. 

Para determinar vanadio ( V) se procede de la misma manera, y el espec- 

tro de absorci6n resulta ser idéntico al obtenido con vanadio ( IV). 

El Fe ( III) se elimina mediante una electrUisis de lia soluci6n, usando

un c1todo de mercurio. 

En la figura 22 se muestran los esrectros de absorci6n correspondientes

a diversas soluciones en las que varfa la concentraci6n de vanadio. 

EXTPACCION CON TRIBENCILAMTNA

Por ctra parte, existe una variante de este método, en la que los auto- 

res ( 65) recomiendan usar soluci6n de tiocianato de sodio 5M paraj una

vez formado el complejo, extraerlo con tribencilamina al 2% ( p/ V). 

En este caso, el medio es HC1 414 y el complejo absorbe a 4-10 na. 
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8- HIDROXIQUINOLINA

En la presente informaci6n ( 67) los autores ndican que los pocos estu- 

dios tendientes a determinar el. van2dio en estado trivalente, obedecen a

la poca estabilidad de los complejos cuando el netal se encuentra en di- 

cho estado de oxidaci6n. 

No obstante, prorcnen = m&todo que consiste en reducir el* vanadio ( V) 

al estado tr--valente y combínarlo con 8- Iiid:ro,-- nuincIina, rara formar un

co, mlejo amarillo que aunque es esta'ble sSle lil minutos puede -'¡ ir buenos

resultados si se ennascaran los ioaes que comdnmente interfieren. 

RI= TIVOS

Sc,l,ac¡ Sn ez;, á-.idar de vanadio ( 10 mJm1), que se prepira c:) n a.2tav.-inadato

de sodio

Soluci6n de 8- hidlroxiquinclinr- al 2%, en tetrac1cruro de carbono

Dition5to de sodio sSlido

APARATO: Espectrofot6metro Backman DU. 

PROCEDIMIENTO

En ur embudo de separaci6n de 150 m1 se vacfen 20 m1 de la soluciSn de

vanadio, cuyo pH se ubique entre 3- 10; se agreGan 0. 5- 2. 0 g de ditienito

de sodio Y se deja reposar 2 minutos. 

Despuás de aGreSar 10 m1 de la sol. de 8- hidroxiquinolina, ze tapa el

embudo y aCita durante 2 minutos. Una vez que las capas se han separado, 

la fase org5nica se bace pasar a trav6s de un papel filtro humedecido con
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CC1 4' en un matraz de 25 ml. La extracci6n se repite con 10 m1 de la solu— 

ci6n del reactivo principal, se diluye a la marca con CC14 y se aGita. Fi— 

nalmente, se mide la absorci6n del complejo amarillo a 420 nm, el cual es

estable 45 minutos. 

Unicamente el Mo interfiere seriamente; los demás iones extraños pueden

ser enmascarados con los ácidos asc6rbico, tioglic6lico y sulfosalicílico; 

y tartrato. 
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5, 7- DIYCD0- 8- HIDR0XIQUIN0LINA

Normalmente, este reactivo forma un complejo de color verde -azul, que

es insoluble en ajua; sin embargo, en el presente informe ( 19) los auto- 

res mezclan el compuesto con una solucí6n ácida de vanadio ( V) y hacen

que el complejo sea fácilmente soluble en disolventes orgánicos, produ- 

ciendo colores muy intensos. 

Además, se indica que el color de la soluci6n varía de verde, en medio

cloroformo; a rojo DdrDura, en alcoholes pesacios. 

Aunque es mejor disolvente el cloroformo, así como el xileno y alcohol

amflico, las soluciones son inestables debido a la descomposici6n del

reactivo y la liberaci6n de yodo; asimismo, el hexanol tiene un olor muy

pronunciado, y por ello se prefiere usar el alcohol heptílico, ya que

además es menos miscible en agua. 

El complejo formado absorbe a dos valores distintos, pero un 30% más

a 420 nmi que a 475 nm. 

REACTIVOS

Soluci6n acuosa de metavanadato de amonio

Soluci6n del reactivo principal al 2% en heptanol: se disuelve por agi- 

taci6n durante una hora; el reactivo no dísuelto se separa por filtraci6n

y se guarda en una botella oscura. 

Agua tridestilada

APARATO: Espectrofot6metro Perkin Elmer modelo 137 UY. 



PROCEDIMIENTO

Se mezclan 500 m1 de la soluGi6n acuosa de vanadio con suficiente ácido

fos.f&rico 4M hasta aleanzar la concentraci1n ácida de O. lM ( si la solu- 

ci6n contiene adamU Fe III se requieren 3 m1 de ácido por cada 2- 3 a¿ 

del íon presente). 

Después se agregan 5 m1 de la soluci6n del reactivo principal y la mez- 

cl" se agita durante 1 hora; se separan las capas j se mide la absorban- 

i* del complejo rosa, que es estable un dfa. Se mide a 420 nm. 

En la £--¿;ura 23 se mu-4itra el espectro de absorciSn, en el que se seña- 

lan los dos puntos en que absorbe el coá&plejo formado. 
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ACIDO 8- HIDRCXIQEIINOLINA-. 5- SULFONICO

Este reactivo, junto con zefiramina ( cloruro de tatradecil- dimetil- ben- 

cil-amonio), formian un complejo ternario con vanadio ( V) a pH 4. 8 i 2. 8i

en el primer caso. en medio d6bilmente Uidot el complejo es de color

amarillo, muy estable y absorbe a 375 nm - 

En medio ácido ( pH 2. 8), el complejo es de color verde oscuro, pero el

método resulta ser menos sensitivo; el complejo absorbe a 375 Y 580 na. 

Los autores del presente inZorme ( 24) recomiendan trabajar a pH 4. 8

REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadio ( V): se disuelven 0. 177 g de metavan" dato

de amonio en 25 m1 de ác. sulffirico 2M y se diluye a un litro con agua. 

Soluci6n del reactivo ácido 0. 001 M en agua

Soluci6n de zefiraaina 0. 005 M en agua

Soluci9n rejuladora ( piT 4. 8) de acetato -ác. sulfárico: se mezclan so- 

lucion--s 0. 5 M de acetato de sodio y & c. sulfárico. 

Cloroformo: se purUica layándolo con ác. sulfdríco, NaOH diluida y

agua; luego se destila. 

APARATO: ESPOctrOfot6metro Shi-- A7-U qV- 50. 

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separaGi1n de 100 m1 se mezclan una alícuota de la solu- 

ci6n de vanadio, 1 m1 de la soluci6n del reactivo ácido y 2. 5 ml de zefi- 
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raaina; se ajusta el pH en un rango de 4. 5- 5. 4 con 15 al de la soluci6n

reguladora y se diluye con 50 al de agua - 

Se agregan 10 al de cloroformo puro, se agíta durante 10 aínutos y se

deja reposar durante 5 minutos para la separaci6n de lar. capas; la por- 

ci6n de color amarillo se trayafiere a un vaso picudo que contiene sul- 

fato de sodio anhIdro y se ruide la absorbancia a 375 na- 91 color es

estable seis horas. 

En la figura 24 se presentan los espectros de absorci6n correspondien- 

tes al coaplejo obtenido, cuando se trata en distíntos valores de pfi. 
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ACIDO 7- YODO- 8- HIDROXIqUINOLINA- 5- SULFONICO

Por medio de este reactivo se forma un complejo con vanadio ( Y), que se

extrae en butanol, pero cuya sensibilidad es muy pequena. 

Por ello, en el presente informe ( 66) los autores reducen el metal al

estado trivalente con ditioníto de sodio, y de esta manera lo mezclan con

el reactivo, El resultado es que se forma un complejo más estable, el mé- 

todo es más preciso y además se eliminan los Unes que cománmente inter - 

f ieren. 

REACTIVOS

Soluci6n e6tándar de Yanadio ( V) 10 m&/ m1

Soluci6n de tribencilamina al 2% en cloroformo destilado

Soluci6n del reactivo ácido al 0. 15% 

APARATO: Espectrofot6metro Beckman DU. 

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separaci6n de 150 m1 se vacía una muestra de la soluci6n

de vanadio, se agregan 12 m1 de la sol. del reactivo ácido, 1 m1 de ácido

sulfárico IM, y suficiente agua destilada para obtener un volumen de 20 ml. 

Despu4s de añadir 0. 75- 0. 9 g de ditionito de sodio, se tapa el embudo y

se agita durante 1 minuto; se extrae la fase acuosa con dos porciones de

10 m1 de la soluci6n de tribencilamina, agitando 1 minuto cada vez. 

Se separan las fases, se mezclan en un matraz de 25 m1 i se diluye a la

zarca con cloroformo. El complejo es estable 30 minutos. La absorbancia
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se mide a 430 nm. 

Si e.' Fe est4 presente, se debe c' í¿er Pasar CO2 a través de la faze
acuosa durante 1 minuto, antes de agregar el dítioníto. 

En la figura 25 se muestra el espectro de absorci6n del complejo obteni- 

do, cuando eíitán presentes 2 ppm de vanadio ( III). 



104- 

1, 10- FENANTROLINA

l:ste compuesto reacciona con el vanadio en varios estados de oxidaci6n. 

Iniclalmente; se consign6 en un informe ( 49) la formaci6n de un quelato

azul formado por el reactivo y vanadio ( II), el cual fue usado como indi- 

cador en la titulaci6n da reductores f~ tes; este complejo absorbe a

645 no Y tiene una absorbancia de 8 000. 

KAB adelante, se Infora6 ( 14) de la formaci6n de un complejo color

azul -violeta, así como otro azul intenso, cuando el reactivo se agrega en

exceso. Ambos se forzaban con el vanadio ( II). 

Por otra parte, la 1, 10- fonantrolína forma precipitados con el vanadio

111) y ( V), mientras que con el vanadio ( IV) forma complejos mono y di- 

fenantrolina. 

Incluso, otros autores ( 30) Informan que se puede determinar pequeñas

cantidades de Po ( 11) y vanadio ( V) con buenos -" sultados 

Con base en las anteriores observaciones, los autores del presente mé- 

todo ( 7) utilizan el reactivo para la determinaci6n de vanadio ( II), obm

tenido por la reducel6n del vanadio con ditionito de sodio en medio amo- 

nlacal. 

En ente cao*, el rango de pl 6pt1mo en 6. 8- 9. 09 pero sí la absorbancla

se míde en un periodo de 3- 4 horas se peralte un p« de 10. 5; sin eabargo, 

se debe Impedir un pE menor de 6. 5, por la inestabilidad del ditionito. 

La absorbancía decrece cuando se calienta a más de 3jC, después de la

adici6n del ditionito de sodio. 
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REACTIVOS

Solu-zi¿n estándar de vanadio ( Y)- se calientan 1. 785 ¿ de V205 a una
temperatura de 5000 C y se dizuelven en un líguyo exceso de NaOR; se agre- 

a un exceso de ácido sulfárico y se diluye a un litro. 

Soluci6n de 1. 10- fenantrolina. al 0. 2% 

Soluci6n de ácido fluorob6rico: el U. Wrico, a6lido, se a&rega al

ácido fluorhfdrico concentrado en un vaso picudo de polietileno, con a&¡- 

taciSn, hasta que se disuelve; se deja reposar una noche y el líquido se

filtra en una botella de polietileno. 

Soluci6n de NH4C' al 20% 

Soluci6n de ditionito de sodío al 20%, fresca

No se indica la marca del aparato usado. 

PROCEDIMIENTO

En un vaso de 100 al se vacía una alícuota de la soluci6n de vanadio; 

se aoregan 2- 3 al de & e. fluorobdrico, 5 al de NH4Cl y 20 al de la mol. 

del reictivo principal. 

Se diluye a 60 al, se calienta durante 5- 10 minutos a 80- 90* C; se agre- 

gan 5 mI de ditionito de sodio. Se enfría la soluci6n rápidamente y se

ransfiere a un matraz de 100 al; se aZade una paquefla cantidad de ditio- 

nito, se diluye a la marca, se agita y deja reposar 1 hora a la tempera- 

tura anblante. La absorbancia se mide a 645 n=. 

El color azul del complejo permanece un día si se evita el contacto con

el aire, y 3- 4 horas en caso contrario. 
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Interfieren: Pe ( III), ?¡y Uw No. Cr. Y, CR, EDTA, citrato, tartrato

y oxalato. 

ltn la figura 26 se presenta el espectro de absorci6n del complejo for- 

mado con vanadio ( II), cuando este metal tiene unáL concentraci6n de 2 ppw. 
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ERTOCROVO, NEGRO T

Este com1)uesto, al igual que el Solocromo Negro 6 BY, inicialmente se

usaron para determinar U. 

En este informe ( 35) se describe la técnica para aplicarlo a la deter- 

minaci6n de vanadío ( M. 

REACTIVOS

Soluci6n acuosa de sulfato de vanadilo

Solucí6n de eriocromo negro T en agua bidestilada

Solucida reguladora de acetato ( PR 3. 8) 

Solucién de solocromo negro 6 BN en etanol al 30% 

APARATO: Espectrofot6metro Beckman DU. 

PROMMENTO

Sin importar el orden en que se mezclen el eriocromo negro T ( o el solo - 

cromo negro 6 BN) y la muestra que contiene vanadio, a pfi 2. 0 se forma

un quelato violeta azulado, que es estable en el rango de pH 2. 44. 0, 

aunque la Intensidad del color es a1xima a PE 3. 8 para ambos casos. 

La absortancia del quelato eriocromo negro T -vanadio se mide a 570 ría, 

mientras que la del solocromo negro 6 BN - vanadio a 580 nm. 

En la figura 27 se muestran los espectros de absorci6n correspondientes

a los complejos que forma el vanadio con ambos reactivos. 
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AZUL DE M9TILTIMOL

Este comDuesto ( bi s- CN, N- di-( carbox-inet i 1 ) ami nome t ¡13- 3, 3 1 - sul foftale 1- 

na timol) forma dos corplejos con el vanadio ( V) q de distinta composi- 

ci6n y a diferentes valores de pfi. 

Así, el complejo cuya relaci6n reactivo -metal es 1: 1, es de color

azul, estable en medio ácido. Se forma en el rango de pE 4- 4. 7 y absorbe

a 590 nm; sin embargo, la absorbancia decrece cué&ndo la temperatura au- 

MenLa de 30 a OC. 

Por ello, los autores del presente informe ( 56) consideran P -As adecua 

do la fQrmaziUn del complejo cuya relaci6n reactivo -vanadio es 2: 1; esta

es de color rojo en medio ligeramente ácido, se forza a un pE 6- 6. 5 y ab- 

sorbe a 520 nia. 

El Fe ( 111) se enmascara con exceso de pirofnsfp, o, 

REACTIVOS

Soluci6n estándar de Yanadio 0. 001 M. se disuelve vanadato de amonio er- 

agua destilada. 

Soluci6n de azul de metíltimol 0. 001 M, que es estable 3 días. 

Nacio4 im
Soluci6n regulador&: se prepara una mezcla de ácido percl6rico- urotro- 

pina, disolviendo 4 g de urotropina en 100 al de agua; luego se agrega

lo. porel6rico para obtener el pH deseado. 

APARATO- Espectrofot6metro Hilgor UV I. 
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PROC19DIMIENTO

El orden en que se mezclan el reactivo y la soluci6n de vanadio no ¡ a- 

porta; uAa vez combinados, se ajusta el pff a 6. 0 y el color aparece ins- 

tantáneamente. 

Se deja reposar 2 horas para alcanzar el equilibrio y es mide la absor- 

bancia a 520 na. 

Interfieran numerosos iones. 

En la figara 28 se muestra el espectro de absorción que forma el van& - 

dio con este reactivo a pn 6. 0
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l-(.2- PIRIDILAZO)- 2- NA7TOL ( PAN) 

I7n el presente in.¿orme ( 32) los autores escriben el " mportaziento

del reactivo miincionado, azí como el de PAR ( que se anota en seguida), 

frente a -- olu; iones que contiQnen el ¡.¡ in Yanadilo. 

Señalan que a un pfi mayor de 2, se empieza a formar un quelato al com- 

binar PAN y vanadio ( IV), el cual adquiere un color rojo violeta a pH

major de 3. 5; los autores recQmiendan trabajar a un pH entre 4- 7. 0

REACTIVOS

Soluci6n de sulfato de vanadilo: se disuelve la sal en agua y se lim- 

ia con nitr6geno puro, para evitar la oxidaci6n del metal. 

Soluci6n de PAN 0. 00004 m en etanol al 30% 

SolLici6n regulaiora de acetato ( pH 4. 4) 

Todas las soluciones son limpiadas con nitr6geno puro y almacenadas

a 120C en un balio de agua durante 15 minutos antes de usarse. 

APARATO: EspeQtrofot6metro Becküian DU. 

PROCEDIMTKTTO

Se mezclan el PAN, sin exGeso, con la aolaci6n de vanadio y se fija el

pH a 4. 4 con la aoluci6n re&uladora; la absorbancia se mide a 560 na. 

Interfieren numerosos lones. 

En la figura 29 se muestran los espectros de absorci6n obtenidos con

vana dio al combinarlo con PAN y PAR. 
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4-( 2- PIRIDILAZO) RESORCINOL ( PAR) 

El quelato que forma este coan-4iesto con el vanadio ( v.,) se acepíeza a

formar a un pH mayor de 3 y adquiere un color rojo violeta, que se in- 

tensifica con el awmnto de la concentraci6n del metal, en el rango de

pH 5- 7. 0

Así, el complejo absorbe a 550 na, pero se requiere de un gran exceso

de PAR. 

REACTIVOS

Las sclucíoner. no¡¡ laz ¿alumas que las del caso anterior inmediato, con

la excepci6n da que el PAR se disuelve en agua destilada. 

Soluci6n reguladora de acetato ( PE 5. 0) 

Se utiliza el mismo aparato. 

El procedimiento es el mismo. La absorbancia se mide a 550 nm. 

Interfieren numerorios iones. 

DErERMINACION DE VANADIO ( Y) CON PAR

Por otro lado, con este misma reactívQ y u" ndo DCTA como agente en- 

scarante de los ¡ omes que interfieren, se pueden determinar hasta 20

ppm de vanadio ( Vi. 

En este ca5o, como se indica en al informe ( 68), el rango de pfi es

7- 7. 1, y la absorbanzia máxima se registra a 545 nm. 
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El procedimiento es OQ= O Sigua: se mezclan una alícuota de una solu- 

ci6n de vanadiol 4 m1 de DCTA 0. 01 M Y 5 m1 de la soluci6n reb~aladora

de fosfato 0- 05 M Para fijar el pH a 6. 5

Después se afiaden 2 al de PAR al 1%, y se diluye a 50 M1- Se deja re- 

posar 5 minutos Y se mide la absorbancia a 545 na. 
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3- HIDROXI- 1, 3- DIFENILTRIACENO

Con base en el hecho de que J& 
introducci6n de un grupo sulf6nIcO (

co- 

mo sal de sodio) a un grupo quelante 10í:ra JUQ gste sea soluble en apua, 

sin alterar sustancialmente sus otras
propiedades, en este Informe ( 10) 

se describen los efectos de la adici6n
de un grupo sulf6nico, 5010 Y con

un grupo metilo, a una serie de compuestos, de Ju5 cuales 4 fueron utili- 

zados ccíao reactivos para la detarminaci6n
de vanadio ( V). 

fs, t,- compuestos son: 3- hidroxi- 1, 3- difeniltriaceno M; 3- hidroxi-( 1- 

p- sulfonatofenil)- 3- feniltriaceno ( 11); 3- hidroxi-( 1- Ig- rulfonato)- 3- fe- 

niltriaceno ( M); y 1-( 4- culfonto- 5- metílfenil)- 3- hidroxi- 3- feniltria- 

ceno( 1V). 

De esta investigaQi6n se concluj6 que la intrcducci6n de un grupo sul- 
f6nico al reactivo I lo hace soluble en ajiva, 

y que dicha solubilidad

aumenta cuando además contiene un grupo MCtil0i
es decir, es más sOlu- 

ble el IV que el III y el I. 

Los cuatro compuestos son muy sensitivos al vanadio i lu reacci6n es

muy similar; todos ellos forman un complejo verde amarillento que absor- 
be a 400 nm. 

Sin embarCo. el más sensible es el reactivO IVo y además provee de un

amplio rango de pH. La forma en que se trabaja con este compuesto se

anota más abajo, mientras que los resultados obtenidos con los otros se

enlistan al final. 

Una 1nterasante cbservaci6n es que el
reactivo I en acetonal a pE 2- 3, 
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produce con el vanadio un precipitado verde, que se extrae en cloroformo

j absorbe a 640 nm; desafortunadamente, el complejo se descompone rápi- 

damente. 

REACTIVOS

Soluci6n estándar de vanadato de amonio

Soluci6n del reactivo IV al 0. 1% en agua

Agua bidestilada

No se indica la marca del aparato. 

PROCEDIMIENTO

En un vaso de 50 m1 se vacía una alícuota de una rioluci6n de vanadio; 

se agregan 4 m1 de la sol. del reactivo IV, HC1 diluido Y se ajusta el

pH a 3- 4. 

Se diluye con agua en un matraz de 25 m1 Y se mide la absorbancia de! 

complejo a 400 nm, misma que es estable un día. 

Interfieren: rDTA, oxalato, fluoruro, Pe( III), Pd, Mo, Cr y Ti. 

En la figura 30 & e muestran los cuatro espectros de absorci6n que for- 

man estos reactivos con el vanadio, cuando están presentes 4 ppm del me- 

tal. 
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1- HIDROXI- 3- FENILTRIACENO1-( 2- CARBOXI- 5- SULFONATOFENTL)- I

En la presente invc-stigací6n ( 9).. los autores indican que con este

reactivo se pueden determinw hasta 5 ppm de vanadio ( Y), en presencia

de Fe( III), Cu y Pd, u& ando tíosulfato de sodio como agente enranscarante. 

El complejo absorbe a 410 nm. 

REACTIVOS

Soluci9n de vanadato de amonio

Soluci6n del reactivo triaceno 0. 025% en agua

No se indica la marca del aparato usado. 

PROCEDIMIENTO

Se mezclan una soluci6n que contenga de 50 a 100 ppa de vanadio con 6

m1 de la sol. del reactivo triaceno al 0. 025% ( o 4 al al 0. 1%) y 10 al

de agua destilada. 

Luego de ajustar el pff a 4. 0, se diluye a 25 al en un matraz y se a¡ - 

de la absorbancia a 410 na. El color permanece 36 horas. 

En la figura 31 se presentan los espectros de absorci6n correspondien- 

tes al complejo que es forma con el vanadio, a distintas concentraciones

del metal. 
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TABLA 1

METODOS ? OTOMETRICOS

REACTIVO Edo. 

de
PH 1 VI

NUero

de

oxid. 
e n mja en ppm referen

cia

Acido peroxivanádico v C' 04 290 y 0- 125 15, 59

72% 460

2. - Acido tiosalicflico iv 5. 6 470 1 11,70 10- 60 42, 43, 

44, 50

2- nitroso- 5- dimetil- 

fencl y 4. o 410 14 000 0- 2 60

4.- 4-( 2- piridilazo) re- 

sorcinol ( PAR) iv 5eO 550 0. 1- 7. 3 4

5. - Naranja de xilenol v

1
4. 5 550 13 000

1
0- 20 89 38

6.- Eriocromo- elanina R iv 4. 2 550 1. 4- 8. o 37

7.- Hematoxilina iv 4. 0 550 3- 5- 9. 5 37

8. - Acido nicotinobidroxími- 

co y 3. 0 440 0. 5- 10 11

9. - Acido isonicotinohidro- 

xámico Y 2- 5- 3. 9

1

440 1- 8. 0

1

12

10. - Acido benzohidroxámico v 2. 5 450 0. 1- 1% 51
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REACTIVO 9do. 

de

xia. 

DR 21
en = y

E
vi

en ppm

NCLmero

de

refe- 

rencia

11.- 8- hidroxiquinolina v 4. o 550 3 200 31, 57

v 1- 5- 3- C 620- 640 6 015 0- 5- 8. 0 2
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TABLA II

METCDOS ESPECTROFOTOMETRTCOS

Edo. Mámer? 

REACTIVC de P-9 A, 1 [ Y] de refe
oxid. e* mp 1 en pp= rencia

1.- Fosfotungstato v 1, 2SO4 40o 2 190 0- 1. 0 52

5N

2. - Acido 3- tungstovanádico y 2. 0 392 0. 2. 0 63

3. - Acido 5- molibdovan4dico V 3. 0 360 0- 15 62

4. - Acido 12- molibdofosfS- 

rico V 1- 5- 2. 0 228 0. 2- 1. 0 22

v 1 0- 0. 3 323 11 400 9- 7. 80. , 123

1
5. - Acido 2, 6- pir-ldfn-dicar 1

boxílico IV 2- 4. 0 430 0. 5. 0 40

t
c. - Acido ¡ Oglicllico- táni- 

co V 4. 0 600 0. 5- 5. 0 5

Acido eftrico v 7. 0 302 54

2.- Tir6n ( ác. 4, 5- dihidro- 

xi- 1, 3- bencendisulfonato) iv 3. 5 585 10 300 0. 3G 61

3- iietilcatecol v 7. 0 C25 36
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Edo. L
Ndmero

REACTIVO
de

PH

en M), E V3 de refe
oxid. 

I
on Ppm rencia

10. - Violeta de pirocatecol IV 4. 2 600 1. 2- 11. 4 34

ll. -Rojo de pirogalol IV 4. 4 540 0. 2- 8. 0 33

12. - Rojo S alizarina IV 4. o 490 45

13.- Kampforol IV 4. 0 425_ 13

8001
1- 2. 3 16

14-.- Tioteniltrifluoroace- 

tona IV 5. 0 450 3' 500 0- 11. 0 6, 55

15. - Acido benzohidroxgmico V 3. 0 450 3 500 1- 150 21, 25, 

64

16. - Acido N- o- tolil-N- hi- 

droxisuceingmico

A

v 4. 6 440 3 725 3- 10. 0 17

17-- N- 2- tiofemocarbouil- 

N- fenilhidroxilamina V Rci 530 5 450 44- 150 58

2. 8- 5N

18-- N- 2- tiofenocarbonji- 

N- P- tolilhidroxila,mina v 5 750
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Edo. 

de
uv] Nf1mero

REACTIVO
PH

oxid, en mp en ppe de refo

rencia

19.- N- benzoll- N- fenilhídro

xilamina v Hcl 510 4 650 2- 8. 0 41, 53

3* 6M

20.- N- benzofl- o- tolil- 

hidroxílamina y Hcl 510 4 775 0- 5- 10 26, 27

4- 8N 28

21.- N- benzofl- m- tolil- 

hidroxilamína y lici 530 2- 10

2. 7- 8N

22.- N- benzoll- p- tolil- 

hidroxilamina v lici 530

2. 7- 7. 51

23.- N- fenilacetil- N- fe- 

nilhiclroxilamina v Hcl 510 2- 8. 0

2. 8- 7N

24.- N- acetilsalicilofl- 

N- fenilhidroxila.iina v Hcl 530 4 400 1- 5- 1'. 5 48

4- 8m
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9do. 

de pFr 2 E VI Ntmero
REACTIVO

oxid. en my en ppm de refe

rencia

25.- N-, ácetilsaliciloll- N- 

p- tolilbidroxilar.ina v Rei 530 4 l?0 1- 5- 9. 5 48

5- 8M

26.- N- acatilsalicilofl- 

Y- o- elorofenilhidroxil 

amina y Eci 2~ 10

1
4- 5- 8M

27.- N- acetilsaliciloll- 

N- p- elorofenilhidroxil

amina v Rci

4- 8N 4 400 1. 5- 9. 5

28.- N- acetílsalicilofl- 

N- o- bromofenilhidroxil«. 

amina v Rol n 4 630 1~ 9. 0 te

3- 5- 8M

29.- N- acetilsalicilofl- 

N- p- yodofenilLid.roxil

amina v Rci 3 704 2- 10

4 - EM

30.- N- p- nitrobenzoll- N- 

fenilhidroxilamina v ITC1 4 750 1- 5- 9. 0

8m
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NUero

REVACTIVO de pfi 91 Y] de refi

oxid en iap en ppm rencia

31.- 

droxilamina v lici 510 4 750 2- 8. 0 7,9

32.- Acido N- in- tolil-p- me- 

toxibenzohidroxámico y RC1 4N 530 5 750 1. 8- 6. 2 18

33. - Acido N- p- tolil~m- ni- 

trobenzohiclroxámico v 919 4 ? 0o n

34. - Acido N- 1- naftil- p- ní- 

trobenzohidroxámico v 505 4 500

35. - Acido N- o- tolil-o- metil

benzobidroyámico v 510 4- 500

36. - Acido N- m- tolil- o- me- 

tilbenzohidroxámico v 530 4 700 m

37. - Acido N- I- naftil- o- me- 

tilbenzobidroxámico y 515 4 300 u

38. - Acido N- c- tolil-m- me- 

t ilbenzobidrcxtnic o v 110 5 100 a
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Edo. NiSmero

REkCTIVO de PH A E EVJ de refe

oxid. en mp en ppin rencia

39. - Acido N- m- tolil-m- metil

benzohidroxSmico V IlCl 4M 520

1
4 goo 1. 8- 6. 2 18

40. - Acido N- o- tolil-p- me- 
tilbenzohidroximico v

i I

510

I

5 500

I

41. - Acido N- m- tolil-p- me- 1 - 1
tilbenzohidroximico v 520 5 350

42.- Aoido N- 1- naftil-p-"-- 
tilbonsobidroxinico v 510 4 goo

43. - Acido N- 1- naftil-p- clo

robanzohidroximico. v 510 4 350

44. - Acido N- o- tolil-p- clo- 
robanzohidroximico V 505 5 200

45. - Acido R- o- tolil-benzo- 

hidroxAmico v 510 5 000

46. - Acido N- m- tolil-benzoh, 

droxAmico v 525 4 850 n

47. - Acido N- o- tolil-o- clo- 

robenzohiclrox6mico , V 505 3 800 L
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Edo. Námero

REACTIVO de PH n i 

Y] de refe

oxid. en m 
t

en ppm rencia

48. - Acido N~ m- toli1, 0—élo- 

robenzohidxoxámico v TIC1 4M 530 4 150 1. 8- 6. 2 18

49. - Acido N- o- to1i1- o- yodo

bonzobidroxámico y 510 4 750 n

50. - Acido N- m- tolil-o- yodo

benzohidroxAmico v 530 3 800

51. -; Acido N- Éenil- o- metoxi

benzohid.roxímico y 530 4 200

52. - Acido N- o- tolil-o- acto

xibenzohidroxámico v 11 520 5 000 tt n

53. - Acido N- m- tolil-o me- 

toxibenzohidroxámico y 520 4 900

54. - Acido N- p- tolil- o- meto

xibenzobidroxdmico v 530 4 700

55. - Acido N- 1- haftíl- o- me- 

toxibenzohidrox5mico v 525 4 400

56. - Acido N- 1- naftíl- p- 
v 520 5 400 

ne tc—i benzohi drox:lrico 1
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Edo. Nfimero

REACTIVO de PH k 1 VI de refe

oxid. en mp en ppm rencia

57. - Acido N- fenilbenzohidr 1
xámico 1 v Rel 4M 510 4 6.50 1. 8~ 6. 2 18

58, - ácido N-( p- X. N- dimetil

anilino- 3- metoxi- 2- naf- 

to) hidroxájnico v TIC1 4Y 579 12 000 0. 1- 8. 5 1

59.- Pormaldoxima iv ME 3 IN 403 6 600 0- 5. 0 29

60.- 1, 2, 3- feniloxiami- 

dina v CH
3

COOF 560 4 210 2. 4- 8. 8 47

1- 10N

61.- N- hidroxí- N, Nl- dife

1nilbenzamidina y en3COOH 560 4 210 2. 4- 8. 8 46

i_lom

62.- Difenilbencidina y CH3COOH 4-80 3 060 1- 10 13, 20

o. 8m

j0i -Tiocianato iv Rel lm 740 80- 160 3, 65

64.- 8- hidroxiquinolína y 3- 10 420 0- 7. 0 67
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Rdo. Ndmero

REACTIVO de PE 5, E
EV] de refe

oxia. en y en ppa rencia

65.- 5, 7- diyodo- 8- hidro- 

xiquinolina y H3PO4 42o y 6 000 2. 5- 25 ig

O. IN
475

66. - Acido 8- hidroxiquinoli 1
na- 5- sulf6nico y 4. 8 375 9 900 1- 3- 35 24

67. - Acido 7- yodo- 8hidroxi- 1quinolina- 5- sulf6nico y 1, 2SO4. 430 0- 5. 0 66

0. 05N

68.- 1, lo=fenantrolina II 6. P- 9 645 8 000 30~ 7. 14. 

30, 49

69.- Eriocromo negro T iv 3. 8 -[ 570 0- 4- 2- 0 35

70.- Solocromo 6 BN iv 3. 8 580 0. 4- 2. 0 35

71. - Azul de lactiltimol v 6- 6. 5 520 15 000 0- 51. 0 56

72.- 1-( 2- piridillazo)- 2- 

naftol iv 4. 4 560 10 20C 0- 6- 3. 0 32
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do. NUero

REACTIVO de PR UVI de refi

oxid. en AP en upa rencía

73.- 4-( 2- piridilaso) r*- 

sorcinol iv 5. 0 550 25 4-oo 0. 2- 3. 0 32

y 5- 7. 0

1

545 0- 20 68

74.- 3- hidroxi- 1, 3- dife- 

niltriaceno y 3- 4 410 5 875 0- 5- 10 10

f75.- 3- hidroxi-( l-m- sulf

nato£enil)- 3- feniltr

11ceno y 3-$- 4. 400 5 250 0- 5- 10

76.- 3- Iiidroxí-( 1- P- zulfo

natofenil)- 3- feníltria

ceno y 3- 3- 4. 3 400 5 875 0- 5- 10 ft

77.- 1-( 4- sulfonato- 5- ma- 

tilfenil)-3- hidroxi- 3- 

geniltriaceno v 3- 4. 4 400 6 625 0- 5- 8. 0

78.- 1-( 2- carboxi- 5- sulfo

natofenil)- 3- hidroxi- 

3- feniltriaceno v 2- 6. 0 410 9 180 0. 2- 5. 0 9
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VI ESPECTROS DE ABSORCION
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Fig. 2.- Complejo de vo~py- tiosalicilato. 
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Fig. 3— quelato 4-( 2- piridilazo) resorcinol- V( IV), a PH 5. 0
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Fic. 4.- Complejo de Naranja de Xilenol- V( V) 

Relaci6n reactivo -metal: A) 1: 1. B) 3: i, 
C) 5: 1, D) 10: 1, 9) 20: 1, F) 50: 1
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Fig. 6, Aducto de, B- quinolinato- V, en CHCI 3 Concentracift
del reactivo, A) 0. 00011M, B) 0. 005M, ) G. IM, D) O- 5M
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Fig. 9, Acido 12- molibdavanadofosf6rico, 

en pentanol- Ster. 
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pig. lo, ácido 12—molibdovanadofosf6rico, 
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METODOS FOTOMETRICOS

Dentro de las t1cnicaz investigadas para la formaci6n d t un complejo sen- 

cillo y determinar el vanadio fotom6tricamente, existen pocos reactivos

que el autor considera adecuados y se permite recomendar; estos compuestos

son: 

Naranja de xilenol, con el cual se trabaja de una forma sencilla, rá- 

pida y objetiva; por estas razQnes, el método se considera adecuado para

pr-op5sitz;s académicos. 

2. - Acido benzohidroxámico, cuya técnica es simple, rápida y selectiva; es

muj atil, sobre todo cuando se desean analizar rocas o minerales. 

m6- hidroxijuinolina. Este compuesto bs muy recomendable por su a plia

utilidad en muestras de diverso género; asf, siguiendo las indicaciones co- 

rrespondientes, es adecuado para analizar tejidos animales, alimentos y

componentes del orjanismo humano. 

Estos tres reac ivoz tlenen l¿Ás ventajus de que no ááufren serias interfe- 

ren-- as, sus complejoz absorben en la rugi6n visible y permiten trabajar a

distintoz valores de pH. Los tres se usan para determinar vanadio en estado

pentavalente. 

En cuanto a la determinaci6n fotomátrica de vanadio tetravalente, ningdn

reactívo de los Investigados es completamente satisfactorio; sin embargo* 

para un análisis no del todo rijuroso se recomienda el ácido tiosalicIlico. 
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METODOS ]? SPECTROFOTOMETRICOS

En este caso, del conjunto de reactivos propuestos para determinar vana- 

dio, se diaátinguen varios grupos formados por: ácidos heteroat6micos inor- 

Sánicos, ácidos hidroxímicos, ácidos que contienen quinolina, el Jrupo

azo y triacenos, entre otros. De ellos se consideran adecuados para nues- 

tro prop6sito los que se citan a continuaci6n. 

1. - Acido, 2, 6- 1) iridtn-dicarboxflico, para vanadio tetravalente. 

2.- Tír6n, aunque su uso implique el de muchos reactívos, por lo cual pu- 

diera ser desventajoso econ6micamente. 

3. - Acido benzohidroxámico. Por medio de este compuesto se forma un com- 

plejo estable, muy conveniente para determinar vanadio ( V) en tejidos ani- 

males, humanos, alimentos, aceros. rocvis Y materiales de uranin, sif-mprp

que se elimine el Fe antes de formar el complejo. 

4. - Acido N- m- tolll-p- metoxibenzohidroxámico, derivado del anterior, que

resulta ser el más sensible de más de 52 compuestos similares. 

En Eeneral9 cualquier derivado del ácido benzohidroxámico es Itil para

determinar vanadio, aunque claro, algunos reactivos son más sensibles que

otros. Pero considerando que la preparaci6n de algunos compuestos de este

tipo es tediosa, el autor considera trabajar con los dos anteriormente men- 

cionados, con los cuales no hay problema de interferencias serias. 

Por otra parte, respecto a las hidroxílaminas se puede decir lo mismo de

ácidos benzohidroxámicos; son sensitivos, los métodos son rápidos, pero

algunos compuestos son dífTciles de preparar. De un total de 15 reactivos

de este tipo, son recomendables los siguientes» 
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5.- N- benzofl- o- tolilhidroxilamina y

6.- N-. p- nítrobenzofl- N- fenilhiclroxilarina. 

Otros compuestos con características similares y que dan buenos resulta- 

dos son: 

7.- N- hidroxi- NgHt- difenilbenzamidina y

8.- 1, 2, 3- feniloxiamidina. 

Asimismo, de entre los derivados de la 8- hidroxiquinolina son convenien- 

tes los que siguen: 

9.- 8- hidroxiquinolina y

10. - Acido 8- hidroxiquinolina- 5- Sulf6nico. 

Con el resto de los compuestos Investigados se corre el riesgo de sufrir

interferencias. los m4todos son lentos, poco estables y -sensitivos. Sn el

caso de los ácidos heteroat6micos se tiene el inconveniente de que es ne- 

cesario separar por electr6lisis el Fe antes de formar el complejo, así

como otros iones que interfierenpor otros métodos. 

Finalmente, también se recomienda el PAR, cuyo método es rápido, sensi- 

tivo y está libre de Interferencia&, cuando se usa el DCTA como agente en- 

carante. Al respecto, es útil señalar que se enGontrS el dato ( indicando

una referencia no existente en las bibliotecas del país) de que cuando este

reactivo se emplea en combinaci6n con zofiramina se £ orza un complejo que

se extrae en cloroformo y absorbe a 560 nm; en este casog el complejo tiene

una absorbencia molar de 43 000, 

De estos métodos espectrofotomátricos, el autor considera adecuados para

objetivos pedag6gicos el uso del PAR y el ácido benzohidroxámico, pues per- 

miten determinar el metal en diversas sustancias. 
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CADA QUIEN A LO SUYO Y NADIE COPIE

Universidad: lugar al que se va a estudiar

ingeniería y se termina siendo novelista. 

Eduardo del Río, Rius. Pequeño Rius Ilustrado. 

Dos pupitres abajo y a mi izquierda, aquí tenemos a Téllez: campe6n es- 

tatal de salto de altura hace dos aiús, y hace uno nacional; Ql1apiro, de

plata, compiti6 en Bcáíotá, Los Aneeles y Múnich 172. Vino porque ahora no

es día de entrenamiento. A su lado y encendiendo un cigarro, Guadalupe: sa- 

li6 de la preparatoria hace tres " os e inGres6 a Enfer=ería, donde descu- 

briS que era hipocondriaca; prob6 en Odontología, y ahora está asilada en- 

tre nosotros ( ella lo que quiere es traer bata, ¡ le fascinan¡). Dos pupi- 

tres bajo ella y fcrmando un equilátero, JGacluín: 6se nada más viene a los

exámenes y alilunas veces, con " La Peña M6vil", en plan de cantador de pro- 

testa. A su derf_cha, diametral a mí, apartando su pelo de la frente, " La

T! Zresa" (¡ juaui): £ iempre está leyendo, lleva ocho materias porque quiere

aGabar en tres años la carrera, para seguir con la maestría y el doctorado; 

dice que piensa dedicarse en cuerpo y alma a la investiSaci6n científica, 

y lo logrará seguramente: no tiene ningdn vicio, no le írteresan los depor- 

tes, no le gustan las mujeres.., A su lado, en diagonal a Lupita, tele&ra- 

fiando en el pupitre con los dedos una canci6n de moda, Alberto Sánchez ( a) 

091 Caburriasn: la más fuerte promesa, segdn peritos depc- tivos, del equipo

de reservas, de futbol; ya ha jugado en campeonatos, contra el Cruz Azul, 

cuando el Rect, ( Arquitecto, por cierto) amenaz6 con rei.: rar el cuadro
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debido a la apatía del alumnado. Más adelante9 hasta la orilla izquierda, 

aislado, Xorge: literato Innato, estudia esta carrera porque sus poemas

s6lo lo dan satisfacci6n moral. Al otro extremo, borrando, Maxcos: entr6

en 68 a Ingeniería, en 69 salt6 a Leyes, en 70 a Contaduría, 71: Arquitec- 

tura, y párate de contar. 9n la siguiente hilera, al centro, Aar6n: estudiS

arte dramático dos años y lleg6 a doblar algunas voces de actores extranje- 

ros, dada su capacidad miaétíca y estética; no está sordos como cree la pro

fesora: lo que ti~ en la oreja es el audífono de una pequeña grabadora

oculta en su chaqueta. A su Izquierda, coqueteando a todos ladost Ana: en- 

tr6 hace cuatro años con su novio, se cas6 y dej& los libros; se divorciS

y estud16 decoraci6n de interiores; volví6 a la Facultads dur6 un semestre

soltera y se volv16 a casar; se volvid a divorciar y tom6 un curso para

guía de turistas, que dej6 a aedias; y regres6 este año a comenzar la carre

ra antes que acabe trivorciada. Delante de ella, a la izquierda, irrecono- 

cible casi, " Fantomas": la apodamos así porque su negocio es presentar exá- 

menes ajenos; seguro que hoy suple a Sedano, quíen debe competir en judo

por el campeonato nacional. Entre Marcos y " El CaburriasO, Eva: no estudi6

edicina porque se desmaya ante la 6angre, descartS Arquitectura porque el

dibujo es muy pesado (" Ay, qu4 pesado... 
11), la economía y la política la

abu ren, ¿ matemáticas? ¡ Ni loca que estuviera¡ Veterinaria, menos, porque

es alIrG! ca a los animales; Letras se le hace indtil, así que nada más le

qued6 esta carrera. A la derecha de 1* Fantomas", cuatro pupitres intermedios9

Marlo: extraordinario ajedrecista, mat6 en cuatro jugadas al campeSn nacio- 

nal, Willy de Winter, cuando vino en plan de exhibící6n, y se qued6 con las

entradas. Hasta adelante, en la primera hilera, casi al fondo, Cecilio: 



seis aZos en la Facultad, quince materias aprobadas con seis¡ van tres ve- 

ces que cursa este materia, aparte los extraordinarios, y no ha podido

aprobarla. ¡ No puedo, no puedoÍ, es todo lo que dice a señas, y golpea la

pared con el anillo de su Seneraci6n ya Derdida. Dos pupitres a la izcluier- 

da, nada más que un pañuelo rojo extendido en el respaldo de la silla; es

propiedad privada de Francisco, quien de seguro está en el mitin frente a

la Rectoría, exíjjiendo el alargamiento del semestre de tres meses. Atrás

casi junto a Mario, Artahuro: extraviado arque6loSo, conocedor de todas

las culturas- antiguas, merced a su fortuna hecha con las ganancias del PS- 

kar y la cartomancia; no se muerde las ulas ni tampoco mira su reloj: ex- 

trae fugazmente los " acordeones" de las manijas. A su derecha un hueco largo: 

faltaron Tofia, Columba, " La Tijuana", Víctor Cuevas, " El NeCron, Abd6n, HEI

Acapulco" y Araceli; seguro que se fueron a ver la película de Fellini, o

a las finales de nataci6n, o a la exposici6n de Escher, o a la conferencia

sobre contaminaci6n, o a tomar fotografías en donde se anunc! 5 el eclipse, 

o a lo mejor están de intrusos en algdn salocin de S.¿.coloí;fa. En el centro

de ese hueco, circunspectos Luis: aparte de esta carrera estudia para diree

tor de orquestas sis en el Conservatorio Nacional. Enfrente de Luís, ocupan

do el escritorio de la profesora, Enrique: será muy bueno repartiendo prop! 

ganda, pero siempre lo descubren justo en el momento en que recibe un an6- 

nimo con las respuestas. FaltiS también José Luis, quien opina que = As vale

hacer tiempo en la escuela y recibirse hasta que pase la crisis econSmica, 

y Yuli, que nunca viene a clase& por andar de gira con el grupo de ballet

folclSriuo. La profesora Mez está recargada en la puerta del sal6n, ame- 

nazándonos con su mirada republicana de "¡ No Pasaránin, y atrás de todos

ellos, hasta atrás, como alpinista, yo, que en vez de contestar el examen

de BioquImica escribo este cuento dedicado a mis maeStros. Milagrosos. 
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