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CARITULO I

INTRODUCCION

NingGn elemento presenta propiedades tan singulares y va-
riadas como el talio, ya que tiene notables analogias con dife--
rentes metales.

Fue objeto durante mucho tiempo de interés puramente cien
tifico y solo de un cuarto de siglo a esta época, se han recono-
cido sus posibilidades en la produccidn de compuestos y aplica--
cidn de los mismos en diferentes campos.

El talio met&lico, tiene escasa aplicacidn en la indus- -
tria, sin embargo, algunos de sus compuestos han sido aplicados-
en el campo cientifico e industrial. Asi, pocos de ellos han te-
nido uso menor en bioquimica y medicina, otros mds, en la indus-
tria textil; en la fabricacidn de gemas artificiales y critales-
bpticos, asi como en la deteccién y emisién de la radiacibén in--
frarroja. Algunas de sus sales se han empleado en la manufactura
de componentes electrdnicos como fotoceldas y tubos fotomultipli
cadores. En metalurgia, se han logrado obtener aleaciones con di
ferentes metales, los cuales adquieren propiedades Gnicas; tam—=
bién algunos compuestos de talio se han usado en pigmentos, l&am-
paras incandescentes, asi como en guimica orgénica.

Asi pues, como los usos del talio y sus compuestos se han
incrementado en las Gltimas décadas, se hace necesario tener a -
mano una revisidn bibliogr&fica de los métodos de andlisis quimi
co de que se disponen hasta el momento para determinar el elemen
to en diferentes tipos de compuestos gue abarquen composiciones-
desde trazas hasta un alto contenido de talio.

Es propbsito de ésta tesis describir los métodos de anéli
sis quimico mds adecuados, asi como enumerar sus ventajas e in--
convenientes. Se desea, que esta informacibén pueda servir de - -
guia en la elaboracidén de trabajos e investigaciones mds comple-
tas.



GENERALIDADES

Historia

Se atribuye el descubrimiento del talio a dos investiga--
dores, el alemén W. Crooks y el francés A. Lamuy; el primero en-
1861 y el segundo en 1862. Ambos emplearon los lodos residuales-
de las cémaras de plomo que se producen en la fabricacidn de &ci
do sulfGrico; analizando dichos residuos con un espectroscopio,-
se percataron de que en el espectro aparecia una banda verde muy
luminosa que no correspondia a ninguno de los elementos hasta en
tonces conocidos, motivo por el cual llegaron a la conclusibn --
de que se trataba de un nuevo elemento y por el color caracteris
tico de la banda le asignaron el nombre de talio, palabra emplea
da para designar el vivo color de la naturaleza en primavera.

Se ha estimado que la abundancia del talio en la litdsfe-
ra es de 3x1074% o 3 g/ton. Empero, estudios m&s recientes, esti
man que la abundancia es de 1 g/ton.

Es importante hacer notar que su abundancia es mayor gque-
la de algunos metales comunes como el mercurio, antimonio, bismu
to, cadmio y plata; pero por su amplia distribucidn no es posi--
ble recuperarlo, ya que se encuentra muy diseminado pero en can-
tidades muy pequeifias.

Por muchos afios, el talio fue estudiado en el laboratorio
como algo sin trascendencia. Aunque después fue empleado en medi
cina y bioguimica, su uso se vio limitado por el alto grado de -
toxicidad que presentan sus sales. No obstante ello, nuevos y di
ferentes usos de sus compuestos han sido desarrollados y aplica-
dos no sblo en la investigacidn, sino también comercialmente.

Fuentes del talio

Dos son las fuentes principales para obtener talio:

a) Fuentes naturales directas, que incluyen depdsitos mi-
nerales de talio, diferentes tipos de rocas, agua mine
ral y algunas salmueras.

b) Fuentes naturales indirectas, que incluyen residuos --

industriales derivados de procesos metal@irgicos y qui-
micos.



Fuentes naturales directas.- Nunca se ha encontrado talio
libre en la naturaleza, sino asociado con diferentes elementos y
compuestos, rocas y minerales. De éstos, los principales que han
sido reportados hasta el momento son listados en la tabla No. l.
Todos ellos tienen un porcentaje relativamente alto de talio; pe
ro son de escasa importancia comercial.

Tabla No. 1

MINERALES QUE CONTIENEN TALIO

Mineral Formula aproximada Contenido Lugar
Crookesita (CuTlag)2Se 16-19 % Suecia
Lorandita T1AsS) 56-60 % Macedonia
Hutchinsonita (TlAgCu),S(As2S3)2PbS 18-25 % Suiza
Urbandita T1lAs2SSb) 29-30 % Macedonia

Pequefias cantidades de talio han sido detectadas en dife-
rentes tipos de rocas, algunas de ellas son de aluminosilicato,-
alcalinas y carbonatadas; de silicato, basalto, granito, feldes-
patos alcalinos; micas y algunos meteoritos y rocas lunares.

Segan Noddack, en veinte minerales diferentes encontrdé --
mas de 1 Kg de talio por tonelada y en otros 300, mds de 1 g/ton.

Dependiendo de su estado de oxidacidn, el talio puede en-
contrarse asociado con cesio, potasio, rubidio, cadmio, galid, -
indio, selenio, teluro, cinc y plomo. Muy pequefias cantidades de
talio han sido encontradas en agua de mar y algunos rios. Por Gl
timo, algunos investigadores informan haber encontrado talio en-
exhalaciones y cenizas volcénicas.

Fuentes naturales indirectas.- La recuperacibén de talio -
como subproducto de los residuos industriales de plantas metalGr
gicas y quimicas, es la mayor y probablemente la mejor fuente pa
ra su obtencidn.

En todos los residuos (lodos, polvo y licores procedentes
del sulfato de cinc), la cantidad de talio es pequefia; pero como
éstos se producen continuamente, dicha cantidad aumenta y se tie
ne la suficiente materia que es concentrada para recuperar el ta
lio de ella.



Produccidn del talio.- Pocos son los paises productores -

de telio, entre ellos se encuentran: Francia, Bélgica, Alemania-
del Este, Rusia y Estados Unidos. El dato preciso de la cantidad
de talio que ellos producen no se tiene a la mano, sin embargo,-
se estima que es poco.

Como no hay minerales comerciales de talio, la posibili--

dad de considerar la obtencidn de éste a partir de aquellos como
fuente principal es remota, motivo por el cual, la fuente princi
pal y comercial se encuentra en los procesos metallirgicos y qui-

cos disefiados para obtener otros productos. De ellos quizas el
s importante sea el de la tostacidén de las piritas, ya que el-
ntenido de talio puede llegar hasta un 9%. El1 hecho de que los
npuestos de talio sean fécilmente volatilizados a altas tempe-
turas favorece que éstos se depositen en el polvo y hollin de-
s conductos de los hornos. El contenido de talio en ellos se -
nenta mediante procesos sucesivos de concentracibén. Estos pro-
sos se inician usualmente con la lixiviacibén de los compuestos
Lubles de talio y de ésta forma se separan los compuestos inso
dles; si el talio se encuentra combinado como 6xido y otros --
npuestos solubles, se hace una dilucidén directa con agua a - -
.

Si es necesario un pre-tratamiento de los concentrados, -
recurre a la oxidacidén por medio de la tostacidn, sulfatacidn
cratamiento alcalino. El talio es entonces precipitado de és--
5 soluciones y el metal puede ser obtenido a partir de éstas -
: varios métodos: electrbdlisis de la solucibdbn de sulfato, car-
1ato o perclorato; por desplazamiento con zinc o aluminio, o -
: reduccidn del oxalato de talio (I).

Propiedades del talio y sus compuestos.- Las propiedades-
sicas y quimicas del talio y sus compuestos han sido estudia--
5 ampliamente por muchos investigadores.

Propiedades fisicas.- El talio es un metal blanco=-azulado
»arecido al plomo; sumamente blando y maleable, pero de escasa
r1acidad. Se presenta en dos estados alotrdpicos cuya temperatu

ra de transicidn es de 300°; por debajo de ésta temperatura es -
hexagonal o talio alfa, y por encima de ella, es clbica centrada
en las caras o talio beta; el talio alfa es el més estable. Cuan
do es doblado emite un sonido similar al del estrafio. El talio -
es algo mé&s impermeable a los rayos "X" que el plomo. En la ta--
bla No. 2 se han resumido algunas de las propiedades fisicas més
importantes del talio.



Tabla No. 2

PROPIEDADES FISICAS DEL TALLO

_NGmero atdmico 81
Masa atbmica 204.37
Densidad (g/cc), 20 °C 11.85
Volumen atdmico (oc/atomo-g) 17.24
Punto de fusibdn, °C 303.50
Calor especifico, cal/g°C, 20° 0.031
Calor de fusidn, cal/g°C 5.04
Calor latente de vaporizacidn 190.0
Resistividad eléctrica, cm, 0°C 18.0
Presidn de vapor, torr, 825 °C 81.0
983 °C 10.0

Forma cristalina: abajo de 230°C talio alfa

arriba de 230°C talio beta
Tenacidad 1.1 a 1.2
Linea espectral verde 5350.6 A

Propiedades quimicas.- En la tabla peribdica de los ele--
mentos corresponde al talio el nGmero atdmico de 81 y est& com—-
prendido entre el mercurio (80) y el plomo (82). Figura en la -
-familia III-B, con sus homdlogos galio e indio. H4llase con el -
plomo y bismuto en el umbral de los elementos radiactivos.

El talio en su comportamiento fisico y quimico presenta -
mucha semejanza con el plomo, sin embargo, se encuentra mis es—--
trechamente relacionado con los metales alcalinos y la tercera -
familia en propiedades quimicas, asi por ejemplo, el talio pre--
senta concordancia con el potasio por el isomorfismo de los com-
puestos de ambos metales; por la solubilidad en agua del hidréxi
do y carbonato de talio (I) en reaccidn fuertemente alcalina. El
talio metdlico se disuelve r&pidamente en &cido nitrico y sulfia-
rico diluido, més lentamente en clorhidrico. Calentado fuertemen
te arde con llama de color verde brillante, en cuyo espectro - -
existe una sola banda.

El talio presenta la siguiente configuracidn electrdnica:

4 2
(xe) 4£-25a % s%6p

1
Como los otros elementos de la familia III-B, el talio muestra -
valencia 3+ en muchos compuestos, sin embargo, la valencia mas -

estable es 1+, esto es debido a que presenta el fenbdmeno llamado
"efecto del par inerte".



Las sales de Tl (III) son reducidas répidamente por agen-
tes reductores comunes a Tl (I); las relaciones son evidentes ob
servando sus potenciales tipo:

+

T1 + le” —=T1 E° -0.3363 v.

113t + 3¢"—>T1 E° +0.72 V.

Los iones de Tl (I) pueden ser oxidados a Tl (ITI) en so-
lucidn por agentes oxidantes cuyo potencial de oxidacién sea ma-
yor a =1.25 v. de la reaccidn.

nt — 5 m3* E® = -1.25 V.
(ac.) (ac.)

Los estudios sobre velocidad y mecanismo de reaccidn con-
ducen a la conclusidn de que la oxidacidn involucra la transfe--
rencia de dos electrones. La magnitud de este potencial hace al-
Tl (III) un buen agente oxidante.

La oxidacién del talio en el aire origina el 6xido de ta-
lio(I) de color amarillo;pero bajo la accibdn de oxidantes mds --
fuentes, se produce 6xido de talio(III)de color café oscuro y vio
leta.El talio se combina directamente con los halbgenos formando
los haluros correspondientes,pero en el caso del flGor,la reac--
cidn es muy violenta produciéndose temperaturas altas.En el esta
do monovalente,el talio se asemeja a la plata y mercurio, puesto
que forma bromuro y cloruro de talio (I) respectivamente; por la
insolubilidad del talio (I), éste es colocado al lado del plomo.

El Tl (1) es precipitado con &cido sulfhidrico al sulfuro
correspondiente, siendo este ligeramente soluble en agua y solu-
ciones alcalinas; pero es disuelto en &cido sulflGrico diluido. -
El sulfato de talio (I) es répidamente reducido a metal por ac--
cidn del cinc y es més estable que los metales alcalinos ya que-
no reacciona con el agua excenta de aire.

Los compuestos trivalentes del talio, son mé&s anflogos --
a los de la familia del aluminio. Cuando una base actua sobre Tl
(III), se forma un precipitado café de 6xido de talio (III), se-
ha demostrado que el hidrdxido de talio (III) no existe. Los ha-
luros de talio son preparados a partir de los haluros de talio -
(I) por accidn directa del haldgeno libre. Sin embargo, los halu
ros de talio (III) son térmicamente inestables, descomponiéndose
al haluro de talio I y el haldgeno correspondiente.

Existe una notable coincidencia de propiedades entre las-



sales de talio (I) y las sales del difenilyodonio (CgHs)2IX, - —
coincidencia que llega hasta el punto de haber atribuido al gru-
po (CeHs)2I” la denominacidén de talio sintético, incluso la pro--
piedad de dar el color verde a la llama que es com@n en las sa--
les de talio,

El talio forma compuestos organometélicos de fbérmula gene
ral: R3Tl, R2T1lX y RT1X2, donde R representa un grupo alguilo o-
arilo y X a un halbégeno. Los compuestos de R2TlX son ionicos es-
tables; los iones R2T1lI- son lineales y capaces de aceptar un 1li
gando adicional para formar especies tales como (Me2Tl-py).

El catibén (CgFg)Tlt reacciona con el dipiridilo para for-
mar un compuesto con niimero de coordinacidén aparente de cinco, -
los trialquil por su parte son totalmente reactivos.

El ciclopentadienil, TlCsHs, es un mondmero en fase vapor;
pero en estado sdlido es un polimero. El talio metdlico se di- -
suelve en alcoholes formando alcbéxidos tetraméricos cuya £férmula
general es Tl4(OR)4. Los halogenuros de talio forman una serie -
de compuestos de coordinacidn que incluyen &cido tetraclorot&li-
co, HT1Clg; tetraclorotalato (III) de talio (I), T1(TlClg), y --
otros més.

En mezclas de vapor de talio y gases nobles, se ha obser-
vado que en la proximidad de las bandas ms fuertes del espec- -
tro de talio (5350.6 y 3776 &) aparecen bandas pertenecientes --
quizas a una molécula de talio-gas noble. La distancia de las --
dos bandas depende la naturaleza del gas noble: asi, se tiene --
para el helio 540 y 170 cm‘l, para el nebén 195-50 cm~l y para el
argén 145 cm~1l.

Efectos fisioldgicos del talio

El talio es un veneno mucho m&s activo que el plomo y mer
curio, los accidentes industriales son bastante raros; pero han -
ocurrido casos de envenenamiento accidentales desde la aparicidn
en el mercado de raticidas a base de talio.

El cuadro de la enfermedad es muy uniforme en los casos -
graves. Después de un periodo latente de unos dias (1 a 3), se -
observa una inflamacidn muy dolorosa de los nervios de las pier-
nas; las articulaciones y los muslos que pueden durar a menudo -
una semana; hipersensibilidad de la piel, dolores generales de -
los mlisculos y nervios; pesadez en los miembros; sensacidn de pi
cazdén en la piel de los dedos y la cara. La mucosa del estbmago-



reacciona con dolor y en la orina se encuentra albGmina. El ago-
tamiento y la pérdida del apetito complementan los sintomas. En-
el curso de la tercera semana empieza la caida caracteristica —-
del cabello.

Se admite que la dbsis mortal para el hombre administrada
(por persona), es de 1.0 g de talio. La muerte se produce por pa
rélisis progresiva del cerebro.

Los envenenamientos por el talio son de dificil tratamien
to, especialmente si ha progresado antes de darse cuenta de su -
existencia. En el caso de que pueda intervenirse en seguida se -
provocaran vomitos inmediatamente. La intoxicacién por la via --
cuténea o subcutlnea no difiere sensiblemente de la producida =--
por via digestiva. En ella la depilacidén es intensa en la regibn
afectada por el envenenamiento.

Los ensayos para la utilizacibn del talio en terapef(tica-
datan de 1880 y se debe principalmente a los médicos franceses.-
Se ha empleado contra sifilis, tuberculosis y determinadas afec-
ciones de la piel. Actualmente ya no se utiliza en medicina ni -
cosmetologia, debido a los accidentes ocurridos, puesto que el -
margen entre dbsis terapeltica y dbsis téxica es muy pequefia.

Usos del talio y sus compuestos

El talio, sea este metllico o alguno de sus compuestos, tiene —--
usos limitados por su alto costo, escasez y alto grado de toxici
dad. Ya se menciond que su produccidn anual es poca y la distri-
bucibén es aproximadamente el 40% es consumido en aleaciones, una
cantidad equivalente es empleada para producir sus compuestos —-
que son usados en electrdnica, comunicaciones, cristales activos,
lamparas incandescentes, etc., un 10% fue destinado para formar-
ingredientes principales en rodenticidas y pesticidas, sin embar
go, esto se ha suspendido. La qguimica orgénica consume alrededor
del 5% y el otro 5% es usado en la investigacién.

Su uso médico es mucho menor; ya que el margen de seguri-
dad entre la dbsis terapefitica y de toxicidad es muy limitada. -
Como se indicd en la introduccidn, el talio ha tenido algunas --
aplicaciones que por las caracteristicas tan peculiares del me--
tal y sus compuestos, se ven limitadas. Por ejemplo, en medicina
fue usado el acetato de talio en el tratamiento de la disenteria,
cierto tipo de tuberculosis y algunas afecciones cuténeas como -
la tifia. El carbonato de talio, como agente fungicida y algunas-
sales como depilatorias.



El talio se ha empleado en lugar del plomo en la indus- =
tria del vidrio para impartirle diferentes tonalidades, asi como
para aumentar la densidad y el indice de refraccidén, lo que se -
aprovecha en la fabricacidén de gemas artificiales. Los instrumen
tos b6pticos emplean para)la deteccidn y emisidn de la radiacidn-
infrarroja, lentes de cristales mixtos de talio-yoduro de talio,
éstos lentes tienen el poder de transmisidén de alrededor de un -
5% en un rango de 10 a 144 . En las celdas fotoeléctricas, se -
han sustituido las de selenio por las de oxisulfuro de talio (I)
por ser mids fotosensibles a grandes longitudes de onda y baja in
tensidad, también este tipo de celdas se han empleado en comuni
caciones.

En metalurgia, el talio mejora muchos metales y aleaciones
desde el punto de vista de sus propiedades fisicas y quimicas. -
Por ejemplo, en aleaciones binarias con el plomo, la aleacién --
obtenida tiene un punto de fusidén mis elevado que el de los meta
les individuales. Este tipo de aleacidén aumenta su resistividad-
a la corrosidn atmosférica ordinaria; por eso es gque se aprove--
cha para recubrir los &nodods del electrodepbsito del cobre. Al-
gunas aleaciones ternarias de talio-estafio-plomo son resistentes
a la corrosidén producida por mezclas sulfonitricas y clorhidri--
cas. Las aleaciones binarias con plata han tenido diferentes ---
usos, desde articulos resistentes a los &cidos, hasta su empleo-
en aleaciones antifriccidn para cojinetes.

Las aleaciones del talio con mercurio forman una amalgama
cuyo punto de fusién es de -60 grados, esta propiedad se ha apli
cado en termbmetros para daterminar temperaturas bajas. Algunas-
aleaciones de cobre se emplean en la produccibén de cojinetes. En
la tabla 3, se lista la composicibén y temperatura eutéctica de -
algunas aleaciones binarias, ternarias y cuaternarias de talio.

Se han logrado producir algunos pigmentos a base de talio,
sin embargo, el alto costo y toxicidad, hacen que su produccién-
sea limitada. Una de sus més recientes aplicaciones ha sido en la
rama de quimica orgénica, pues algunos compuestos de talio se —-
han usado en oxidaciones catalfticas de aminas arométicas, &ci--
dos grasos no saturados y olefinas.



ALGUNAS
Aleacibn
cd-T1
Sn-T1
Bi~-T1l
Hg-T1
Sn-Cd-T1l
Bi-Pb-T1l

Pb-Sn-Bi-T1l
Pb-Cd-Bi-Tl
Bi-Cd-Sn-Tl

10

Tabla No. 3

DE LAS ALEACIONES DE TALIO

% de talio
83.0
43.5
23.5
40.5
39.0
11.5
115

8.9
9.2

Temperatura eutéctica

203
170
198

0.6

129
91
93
8l
95

°c
°cC
°C
°c
°e
°c
°C
°C
oC



CAPITULO III

ANALISIS CUALITATIVO DE TALIO

El talio y sus compuestos son muy tbéxicos, por lo cual -
debe de tenerse en mente este hecho cuando se maneje talio y/o
alguno de sus compuestos, porque ellos son fécilmente absorbi--
dos por contacto directo con la piel, por ingestibn, inhalacibn
de sus vapores, polvo o gases. Se debe tener especial cuidado -
con sales de talio hidrosolubles que pueden ser absorbidas por-
la piel, pues la humedad de ésta lo puede propiciar sin que se-
percate de ello la persona que lo estd trabajando, es por eso -
que debe protegerse obligatoriamente a la persona y no hacerlo-
imprudentemente, asi como tener las condiciones adecuadas en el
laboratorio.

Los resultados en el andlisis de talio, sea este cualita
tivo o cuantitativo, depender&n de su estado de oxidacibén y de-
la muestra en que se encuentre. Asi por ejemplo, si la cantidad
de talio presente en una muestra es pequefia, probablemente esca
pe a la deteccibn, por lo cual se deberd de selecionar la técni
ca o método més adecuado.

Preparacitn de la muestra

El muestreo no presenta problemas especiales, a excep-—-
cibn de los casos en los cuales el talio se presenta en peque--
flas cantidades o trazas. En términos generales todos los mate—-—
riales o sustancias orgénicas e inorgénicas gue contienen talio,
se pueden descomponer y disolver en &cidos clorhidrico, sulffri
co, nitrico, perclérico o fluorhidrico; en algunos casos, espe-
cialmente cuando se trata de materia orgénica, suelen emplearse
mezclas como el agua regia, bromo-agua regia, &cido nitrico- --
agua de bromo o bien &cido bromhidrico-agua oxigenada. En otros
casos se recurre a la disgregaciftn aunque no se recomienda mu--
cho porque puede haber pérdidas considerables de talio.

El procedimiento que se sigue para disolver la muestra -
es sencillo y no presenta grandes problemas pero, se debe tener
presente que la muestra sea cual fuere (minerales, rocas, ganga,
vidrio, aleaciones, etc.) debe de encontrarse finamente dividi-
do antes de iniciar el atagque. Los minerales y rocas puede ser-
descompuestos y disueltos tratdndolos con &cidos minerales, los
mé&s usados generalmente son el &cido fluorhidrico y sulffirico o
perclbérico. Los minerales sulfurados pueden ser disueltos por -
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4dcidos oxidantes tales como el agua regia o bromo-agua regia.
Procedimientos generales para disolver minerales.

Se coloca 1 g. de mineral en polvo en un matraz erlenme-
yer de 250 ml., a continuacibn adicionar 2 g. de sulfato de po-
tasio y 10 ml. de &cido sulffirico concentrado. Calentar a fuego
directo hasta completa disolucibn de la muestra, enfriar y adi-
cionar 100 ml. de agua, calentar y enfriar nuevamente. Filtrar-
y neutralizar con carbonato de sodio o amonio y adicionar 2 g.-—
en exceso, diluir a 200 ml. con agua destilada.

Otro procedimiento que es recomendable para minerales co
mo pirita o blenda es el siguiente:

Tratar 25-100 g de mineral molido, con &cido clorhidrico
concentrado, calentar y adicionar &cido nitrico a intervalos --
hasta descomposicibén completa. Adicionar &cido sulfGrico 1l:1 y
en exceso calentar hasta desprendimiento de humos, enfriar, di-
luir y filtrar.

Un procedimiento muy sencillo para disolver metales y --
aleaciones en un matraz erlenmeyer de 125 ml, consiste en colo-
car 0.5 g de muestra (metal o aleacibén) y adicionar 6 ml de una
mezcla compuesta por &cidobromhidrico-bromo y calentar nuevamen
te para disolver la muestra. Adicionar 15 ml de agua destilada,
calentar y enfriar.

Como puede notarse, en los tres procedimientos anterio--
res, Ginicamente se llega hasta obtener la solucibén de la mues--
tra, pues el objetivo principal es mostrar algunas técnicas pa-
ra descomponer y disolver dicha muestra. De esta manera, la so-
lucién de la muestra estd en condiciones de practicérsele algln
procedimiento para identificar los cationes que se encuentran -
presentes en la solucifn, principalmente el talio.

Separacibén de cationes

Procedimiento general.- Una vez que la muestra ha sido -
disuelta y eliminado los residuos insolubles, la solucibn es --
neutralizada con carbonato de sodio, se adicionan 5 g de cianu-
ro de potasio y 2 g m&s de carbonato de sodio, la mezcla es ca-
lentada a bafio maria. El precipitado es lavado con solucibn de-
carbonato de sodio al 1%; el filtrado contiene todo el talio, -
guedando la solucibén en condiciones para iniciar la separacifn-
de los cationes a través de un esquema sistemadtico o algtin otro
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procedimiento.

Es muy recomendable que el plomo sea el primer catibn en
separar por la semejanza quimica que existe con el talio. Las -
sales de plomo son separadas como sulfatos cuando la muestra es
solubilizada con &cido sulffirico y llevada a evaporacibn, segui
da por solubilizacibn en agua y posteriormente filtrado dicho -
sulfato.

La mayoria de los cationes asociados al talio pueden ser
separados por precipitacifn b&sica en la solucibén libre de plo-
mo.

E1l Tl (I) es precipitado cuantitativamente en solucién -
acética por el &cido sulfhidrico o por sulfuro de amonio. Como-
el sulfuro de talio (I) se oxida r&pidamente en el aire, la fil
tracibébn debe hacerse inmediatamente. E1 Tl (I) es precipitado -
en solucién amoniacal por el cromato de potasio y es separado -
del cinc, cadmio, arsénico, antimonio, molibdeno, tugsteno, se-
lenio, cobalto y niquel. En presencia de &cido sulfosalicilico-
el talio es.separado de berilio, aluminio, cromo y Fe (III).

El talio puede ser precipitado como yoduro de talio (I)
en solucibén débilmente &cida y separado de los metales alcali--
nos, del magnesio, cinc, cadmio, aluminio, cromo, manganeso, =-
fierro, cobalto y niquel. El yoduro es soluble en agentes oxi--
dantes, &4cido nitrico, agua regia o &cido clorhidrico-peréxido-
de hidrégeno,

E1 Tl (I) es precipitado cuantitativamente por la tioani
lida de una solucién 1IN de hidré6xido de sodio en presencia de -
tartrato y cianuro, separ&ndola asi del cobre, plata, cinc, alu
minio, estafio, arsénico, antimonio, molibdeno, tugsteno, fierro,
cobalto y nigquel. Forma precipitados ligeramente solubles con -
perclorato,

Se han practicado extracciones liquido-liquido exitosa--
mente para separar talio de otros elementos. El cloruro de ta--
lio (III) es précticamente extraido en su totalidad con éter --
etilico de una solucibn acuosa en &cido clorhidrico 1 a 6N. El
talio es extraido de soluciones débilmente &cidas (bajas concen
traciones de &4cido clorhidrico), siendo este un medio adecuado-
para separarlo de otros cationes como el galio y fierro, que se
extraen de soluciones altamente &cidas. La extraccién de Tl - -
(III) se realiza usualmente en presencia de bromo o agua oxige-
nada para preveer la formacién de Tl (I), que no es extraido de
la solucibn.
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El Tl (III) en forma de &acido bromotélico, HTlBr4, es ex
traido completamente con éter etilico, isopropilico u otros di=-
solventes, en un amplio rango de pH (0.l a 6N). Por ejemplo, de
una solucibn &cida (1N), el talio es completamente extraido con
un volumen igual de extrayente, mientras que bajo las mismas --
condiciones el galio e indio son ligeramente extraidos. Si la -
extraccidn se realiza en una solucibn 0.1lN de &cido bromhidrico
el talio puede ser separado de todos los cationes excepto del -
oro, que es extraido parcialmente a baja acidez. El rango de pH
que se prefiere para hacer las extracciones en &cido bromhidri-
co es 1-3N con algo de bromo libre, después de la extraccibén, -
la fase orgé@nica es lavada con &cido bromhfdrico 1-3N y después
evaporado a sequedad, posteriormente para determinar cuantitati
vamente talio se elige el método més adecuado.

La extracci6tn con éter atflico del bromuro de talio (III)
en soluciones 1N de &cido bromhidrico que contiene bromo libre,
ha sido usada para la determinacibén de talio en concentrados, -
metales y ganga, productos metalfirgico no ferrosos, cadmio metd
lico, vino, muestras atmosféricas y ganga de manganeso. La ex—--
traccibén del talio con acetato de amilo, acetato de butilo y 2-
octano de soluciones 1N en &cido bromhidrico son usadas por su-
sencillez en silicatos, orina y otras muestras biolbgicas.

La extraccién de Tl (III) de compuestos en soluciones 3N
en acido bromhidrico con éter isopropilico ha sido usado en la-
determinacibén de talio en cadmio y plomec, cinc, aleaciones esta
flo-cadmio, selenio de alta pureza, rocas y minerales.

La extraccién de Tl (I) de compuestos con ditizona y clo
roformo en solucifn amoniacal a un pH menor de 10.2 que contie-
ne citrato, cianuro y cloruro de hidroxilamina, ha sido emplea-
da para la determinacibn de talio en ganga y polvo u hollin; un
método similar es usado para separar talio de elementos que in-
terfieren antes de la determinacibn espectrofotométrica con Rho
damina B.

El quelato de talio (I y III) con oxina (8-hidroxiquino-
lina) es extraible en cloroformo, butanol o isobutanol; pero no
por éter etilico. Esta técnica no ha tenido mucha aceptacién.

Por iltimo, se han empleado exitosamente métodos para se
parar talio por medio de resinas de intercambio ibnico a dife--
rentes rangos de pH. E1l Tl (I) es absorbido sobre Amberlita IR-
120 de una solucibn a pH 4 que contiene EDTA; bajo estas condi-
ciones el talio puede ser separado de plomo, mercurio, bismuto,
cobre, fierro y cinc con EDTA. El talio es eluido con &cido clor
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hidrico 2N.
Deteccidbn

Numerosos métode para detectar talio han sido informados
v la seleccién de un procedimiento satisfactorio debe basarse =
en el material particular que sea probado.

Resumen de los métodos ma&s comunes para pruebas cualita-'
tivas.

La espectroscopia es el método m&s conveniente para de--
tectar talio. Las lineas o bandas usadas y los elementos que in
terfieren son listados en la table No. 4.

Tabla No. 4

Datos espectroscbpicos

Linea, a elementos que interfieren
5350.5 Ba, Ca, Co, Cr, Mn, Nb, Ta, Ti y W
377547 Co, Fe, Mo, Ni, Os, Rh, Ti, ¥, V, banda-CN
3519.2 Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Nb, Ni, Os, Pd, Rh, Ti, Zr

El talio puede ser también detectado a la glama, impar--
tiéndole a ésta un cclor verde brillante (5350.5 A), el cobre y
bario interfieren. Si la linea del sodio est& ausente, cantida-
des tan pequefias como 00,0002 % de talio puede ser detectado en-
0.03 g de mineral.

Pruebas quimicas para talio

El yoduro de potasio lo precipita como yoduro de Tl (I) -
de color amarillo en soluciones débilmente &cidas. Mercurio, pla
ta y plomo también forman yoduros insolubles, pero el de plata y
plomo se solubilizan en solucibén de tiosulfato de sodio.

El &cido fosfomolibdico lo precipita como fosfomolibdato
de Tl (I). Cuando el precipitado es tratado con &cido bromhidri
co concentrado, resulta el azul de molibdeno del bromuro de Tl
(ITT), la reaccibn se puede hacer en tubo de ensayo o en papel-
filtro.

El talio (I) forma unos cristales caracteristicos con el
dicromato de amonio en solucién de &cido nitrico. Cuando una s
lucibn de &cido cloroplatinico concentrado es adicionado a una-
solucidén diluida de Tl (I), se forma un precipitado amarillo de
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cloroplatinado de talio. El potasio, rubidio, cesio y amonio in
terfieren.

Cuando una solucién de Tl (I) es saturada con clorurc de
sodio ésta muestra una fluorescencia azul clara a longitudes de
onda corta de ultravioleta, esto es, 250 nm., La reaccifn es sen
cible; 0.25 mg de talio pueden ser detectados en un volumen de-
10 ml.

EL Tl (III) en soluciones &cidas (HBr y HCl) diluidas =-=-
reacciona con muchos colorantes catibnicos, como la rodamina B
entre ellos. El producto se extrae de benceno. Una fluorescen--
cia anaranjada en luz ultravicleta y color rojo-violeta en la -
capa bencénica indican la presencia del talio. Para pruebas de-~
mancha el limite de identificacibn es 0.03 % de talio, usando -
cuatro gotas de solucibn acuosa y 6-8 gotas de benceno. Peque--
flas cantidades de plomo, antimonio, bismuto, molibdeno y fierro
no interfieren en la prueba de fluorescencia. El galio no inter
fiere a la concentraci6tn &cida usada. Las interferencias de oro,
mercurio y antimecnio pueden ser eliminadas tratando la solucibn
con cobre o alambre de bronce; esos iones son reducidos a metal
Yy se adhieren al alambre mientras que el Tl (I) permanece en la
solucibébn. Este es oxidado a Tl (III) con agua de bromo y el ex-
ceso es eliminado adicionando &cido sulfosalicilico s6lido. Es-
ta prueba es usada en determinaciones cuantitativas.

»

Otros reactivos orgédnicos usados de manera similar es el
violeta de metilo, bencidina, verde brillante (Brilliant Green)
y otros méds como el verde malaquita.
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ANALISIS CUANTITATIVO DEL TALIO

Consideraciones preliminares

El propio desarrollo de la quimica como ciencia, ha des--
cansado siempre en gran parte en los resultados de observaciones
cuantitativas y es tan cierto todavia en la actualidad como lo -
fué siempre en el pasado. El andlisis construyé la base de los -
trabajos de muchos cientificos, y el consiste esencialmente en -
el estudio de la relacidn entre la composicién y las propiedades
del sistema en equilibrio quimico. Es por eso gue el objeto del-
andlisis quimico-cuantitativo es la determinacién de la cantidad
de un elemento o elementos en una muestra; logrando esto directa
o indirectamente, dependiendo del método particular gue se consi
dere. En cualquier circunstancia, es inherente a toda determina-
cibn alguna clase de medida final a partir de la cual se deduce-
la cantidad de la especie en cuestifn.

Desde un punto de vista histbérico, la mayoria de los méto
dos analiticos fueron procedimientos gravimétricos y/o volumétri
cos; por esta razbn, éstos se conocen como métodos clésicos de -
andlisis. Posteriormente, se desarrollaron procedimientos basa--
dos en la medicibn de propiedades de las sustancias tales como -
6pticas, eléctricas, térmicas, etc., éstos se suelen denominar -
en conjunto métodos instrumentales de andlisis. De hecho, no ==-
existen diferencias fundamentales entre esas dos categorias: am:
bas se basan en la correlacién de una medida fisica con la con--
centracifn; ambas emplean un instrumento para dicha medicién; y
en la medida en que ninguna de ellas es especifica ambas deben -
ser procedidas por operaciones de separacifén. Finalmente, el tra
toc a que debe someterse la muestra previa al andlisis, b&asicamen
te es el mismo para ambos grupos. La clasificacibn de los méto--
dos en clésicos o instrumentales est& fundada en gran parte en -
el desarrollo cronolfgico técnico-cientifico de los mismos.

A través de la revisidén de la literatura quimica, nos po-
demos percatar como los métodos gque inicialmente emplearon para-
determinar talio fueron los gravimétricos (por formacibén de pre-
cipitados y electrodepbsito), volumétricos (incluyendo los elec-
trométricos) y colorimétricos. Pero a medida que la ciencia y --
tecnologia avanzan, lo hace también como consecuencia de ello la
metodologia, es por eso que en la medida que ésta se desarrolla,
los métodos para determinar talio se van refinando, perfeccionan
do, lo cual repercute indiscutiblemente en la calidad y por end~
la confiabilidad del método. Esto por un lado y por otro, el he-
cho de que el talio generalmente se presenta en las muestras pa-
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métodos como el gravimétrico se vea desplazado por aquellos que
tengan mayor sensibilidad para detectar esas pequeflas cantida--
des.

Probablemente por las dos cuestiones planteadas anterior
mente, en la Gltima década los métodos gravimétricos han tenido
un desarrollo menor en comparacién con los volumétricos (elec--
trométricos), colorimétricos y los m&s avanzados o modernos.

Evidentemente que todos los métodos presentan sus venta-
jas y desventajas y la aplicacién de uno u otro depender& entre
ctras cosas del material que se disponga en el laboratorio, de-
la materia o sustancia por analizar, del estado particular de -
oxidacibn del talio y de la estabilidad del compuesto formado -
por éste.

Métodos Gravimétricos

La principal desventaja de los métodos gravimétricos de-
an&lisis es que se requiere bastante tiempo para poder realizar
un solo andlisis, esto es debido a que involucra una serie de -
etapas. No obstante lo anterior, tiene la ventaja de que puede-
competir en precisifn con los métodos volumétricos. Ademé&s, de-
que puede aplicarse a diferentes tipos de sustancias bajo deter
minadas condiciones, como en los otros métodos.

A continuacibén, describiremos algunos de los métodos que
mds vigencia han tenido para determinar talioc dentro de la téc-
nica del anflisis gravimétrico. Es importante mencionar que en-
este tipo de andlisis, se requiere que el talio se encuentre en
su méds bajo estado de oxidacibn.

Uno de los métodos que mé&s destaca es aquel en el cual -
el talio es pesado como cromato de talio (I), (1, 2, 3, 4). Aun
que el inconveniente del método es el tiempo que tarda, esto se
ve compensado con los buenos resultados que se obtienen por la-
baja solubilidad que tiene el cromato de talio (I) en soclucidn-
amoniacal. Para obtener 6ptimos resultados es necesario tener -
cuidado de que en la solucibn no existan excesivas cantidades -
de sales de amonio y sustancias que puedan precipitar con el hi
dr6xido de amonio; que reduzcan al cromato; gue reaccionen con-
el talio o cromato de potasio de la solucibdn amaniacal.
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Procedimiento

Se debe de percatar que la solucifn contenga aproximada-
mente 1 mg/ml de Tl (I) con el objeto de obtener mejores resul-
tados. Una vez que la muestra ha sido disuelta de preferencia -
en &4cido sulffrico, neutralizar con hidréxido de amonio 2:1 y -
adicionar un exceso de 3ml por cada 100 ml de solucibén. Calen--
tar a 70-80°C, adicionar lentamente y con agitacibén una solu---
cibébn de cromato de potasio al 10% hasta precipitacién total —---
(que la solucidn contenga aproximadamente 2 g de cromato por =--
100 ml de solucibn). Enfriar y dejar reposar durante 12 hr. Fil
trar en Gooch, lavar con solucifén de cromato de potasio al 1% y
después con etanol l:1. Secar el precipitado en una estufa a --
120-30 °C durante una hora, y pesar el precipitadoc como cromato
de talio (I).

% TL = (T1,Cro,) (0.7790)

Otro método es aquel en el cual el talio es precipitado-
como yoduro de talio (I), (l1,4). En este caso los resultados no
son muy buenos porque el yoduro de talio (I) es algo soluble. -
Este inconveniente se disminuye en casi su totalidad, si la so-
lucibén contiene yoduro de potasio, alcohol o una pequefia canti-
dad de &cido acético; el precipitado es casi insoluble es solu-
ciones que contienen hidréxido de amonio o tiosulfato de sodio.
Por este métodoMach y Lepper (5) obtuvieron 0.4185, 0.1113, - -
0.277 g de talio en soluciones que contenian 0.4206, 0.1120 y -
0.280 g de talio respectivamente. Un procedimiento general para
obtener el yoduro de talio (I) es el siguiente.

Procedimiento

Preparar de 50 a 100 ml de una solucifn que contenga de-
30 a 400 mg de talio comoc sulfato o nitrato. Neutralizar la so-
lucibén con hidréxido de sodio y entonces adicionar 2 ml de &aci-
do acético en exceso. Calentar la solucibén y adicionar una solu
cidén de yoduro de potasioc al 4 % hasta un exceso de 1 g/100 ml.
Dejarlo reposar por espacio de 18 hrs. Filtrar a través de un -
crisol de porcelana (Hirsch) previamente tarado y lavar el pre-
cipitado con solucibén de yoduro de potasio al 1% y &cido acéti-
co al 1%, finalmente lavar con acetona 4:1. Secar en una estufa
a 120-30 °C y pesar el yoduro de talio (I).

% Tl = (T1l1) (0.6169)

No obstante que la gran maycria (si no es que todos) los
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métodos gravimétricos precipitan al talio en estado de oxida---
cibn monovalente, el siguiente es un método en el cual el Tl --
(I) es oxidado a Tl (III).(2,4), con hidrb6xido de potasio y fe-
rricianuro de potasio, precipitando posteriormente como hidrodxi
do de talio (III); este es entonces calcinado a 6xido de talio
(III). Se recomienda que no haya sustancias reductoras, ni otras
que puedan reaccionar con el ferricianuro de potasio.

Procedimiento

Preparar una solucibén que contenga Tl (I) excenta de re-
ductores y compuestos que puedan precipitar con la solucibn de-
hidr6xido de potasio y ferri o ferrocianuro de potasio; ni yodu
ros que puedan reaccionar con el Tl (I). Neutralizar con solu--
cibébn de hidrbéxido de potasio al 5% y 25 ml en exceso, entonces-
adicionar 25 ml de una solucién de ferricianuro de potasio. De-
jar reposar por 18 hrs., filtrar en Gooch y lavar el precipita
do con agua caliente. Secar por 1 nr, a una temperatura no mayor
de 200 °C, preferentemente en atmésfera de dibéxido de carbono,.-
Pesar el talio como 6xido de talio (III).

% TL = (T1,05) (0.8949)

Entre otros métodos gravimétricos que han sido desarro--
llados hace mucho tiempo, (6) se encuentran aquellos en los cua
les el talio es pesado como sulfoestanato de talio (I). T1lySnSy,
sulfato &cido o sulfato neutro de talio (I); y como cloroplati-
nato de talio (I), T1l,PtCl. que es el menos soluble de los clo-
roplatinatos. Conrad (7), geterminé al talio como sulfuro, usan
do soluciones neutras o amoniacales sin que interfiera el cianu
ro; Pavelka y Morth (8), emplearon una solucibn &cida (HNO3) --
que reacciona con &cido fosfomolibdico para precipitar al talio
como fosfomolibdato de talio (I). Berg et al (9), emplearcn &ci
do fosfotugstenomolibdico para determinar Tl (I). Recientemente,
Rubis y Carsky (13), determinaron al talio como sulfuro; pero -
posteriormente este es disuelto y determinado yodométricamente-
por el método de Fridei; con tioanilida o colorimétricamente. -
Por su parte, E. Piestsch y Roman (10), determinaron peq efias -
cantidades (1 mg) de talio empleando como precipitante quinali-
zarina. G. Spam y M. Kuras (ll), emplearon para determinar ta--
lio un nuevo reactivo: el mercaptobenzotiazol. Nuevamente G. -
Spam y A Pop (l12), usaron como reactivo para precipitar al ta=-
lio al Co (NH3) (Cl3 para obtener el complejo de Tl Co(NH3}g =~
Cl3, partiendo de una solucibn de K3T1Cl3.2H20.

I.A. Busey (14), determin6 talio como cristales de Tlg -
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(10g) usando peryodato de sodio y potasio en solucibdn 0.2-11
N de gcido nitrico o 0,2-12 N de &cido sulffirico en caliente, -
A.N. Verdizade (15), emplet el mismo método, finicamente que &l-
lo hizo en presencia de metales alcalinos y alcalino-térreos en
medio fuertemente &cido sin que interfirieran; la presencia de-
cloruros puede evitar la precipitacién total del Tl (III) como-
Tlg(10g) 3-

Procedimiento

A 1 ml de solucibn de nitratos que contienen talio y me-
tales alcalinotérreos, se le adicionan 5 ml de solucibdn satura-
da de peryodato de potasio en &cido nitrico o sulffirico 1l:1 y -
20 ml de agua se caliente la mezcla de reaccién durante 30 minu -
tos en bafioc de arena, una vez que el precipitado se ha formado
completamente se filtra y se lava con agua caliente, se seca y-
se pesa como peryodato de talio (III),

% Tl = (T15(106)3)(O.l37)

Aprovechando la propiedad de gque el talio forma compues-
tos estables con reactivos orgdnicos se han desarrollado una se
rie de métodos en los cuales el talio ha sido precipitado como-
tetratiocianatodiaminocromato (III) de Hg (II): (16). El p-dime
tilaminobenceno y anaranjado de metilo han sido usados para pre
cipitar al talio como tetraclorotalato (17). En algunos casos se
ha precipitado el Tl (III) como Co(NH3)6TlCl6 para aislarlo de-
soluciones gue contienen cantidades relativamente pequefias de -
talio (18).

W.W, White (19), al determinar gravimétricamente al ta--
lio, usfuna solucibén de bromuro de trimetilfenilamonio, encon--
trando que 31 elementos no interfieren y el método da buenos re
sultados.

Procedimiento

Preparar una solucién de bromuro de trifenilamonio-bromu
ro de sodio (TMPB-NaBr) disolviendo 28 g de reactivo (Eastman #
9095) y 16 g de bromuro de sodio en 1 litro de agua. La solucibén
es estable aproximadamante por dos semanas.

Preparar una solucidén para lavar por adicibébn de 15 ml de-
&cido bromhidrico concentrado a 370 ml de la solucibn anterior--
mente preparada y diluir a 500 ml con agua.

Pesar de 10 a 60 mg de muestra gue contenga al talio, po-
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nerlos en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Adicionar 10 ml de -
agua regia para disolver la muestra, evaporar hasta aproximada
mente 2 ml a bafio de vapor. Lavar los alrededores del matraz -
con 5 ml de agua. Adicionar 40 ml de agua, 3 ml de &cido brom-
hifdrico concentrado y 65 ml de solucidn de TMPB-NaBr: llevar -
el matraz a bafio de agua a 15 °C, Agitar continuamente durante
15 minutos. Filtrar con Gooch al vacio. Con la solucifn para -
lavar antes preparada, lavar y luego con 15 ml de tolueno. Se-
car parcialmente por succibén de vacio y después en una estufa-
a 80 °C durante 15 minutos, dejar enfriar y pesar.

% Tl = (pp) (0.3095)
donde pp = peso del precipitado.

En la literatura quimica se mencionan otros precipitan--
tes, los cuales incluyen dicromato, cloruro de hexa-amincobalto
(III), la sal de Reineck (NH4Cr(NH3)2(SCN)4.H20), tioanilida, -
mercaptobenzotiazol, bismuto II (5-mercapto-3-pentil-l, 3,4-tio-
diazol-2-tiona), tetrafenilbromuro de sodio, 8 quilounilol y clo
ruro de tetrafenilarsonio, entre otros. Para mayor informacién-
recomendamos los trabajos hechos por Chrétien y Logi (20), I.M.
Kolthoff y P,J. Elving (21), asi como también los de I.M, Koren
man (22).

Métodos Volumétricos

Los métodos volumétricos de andlisis permiten la determi-
nacién de talio de manera precisa, ré4pida y convenientemente. Eg
tos métodos requieren el uso de equipo sencillo y son aplicables
a diferentes muestras en un amplio rango de concentraciones.

A través del tiempo, los investigadores han desarrollado-
diferentes métodos para determinar talio volumétricamente; algu-
nos de ellos requieren la oxidacién (en la mayoria de los casos)
0 reduccibén del talio y posterior reaccibén con reactivos inorgé-
nicos u orgénicos. Otros métodos descritos se basan en reaccio--
nes de precipitacifn y muchos mé&s se auxilian de aparatos para -
detectar con mayor precisién el punto de equivalencia, tal es el
caso de la amperometria y potenciometria.

La oxidacién de Tl (I) a Tl (III) con bromato de potasio-
en solucibn &cida (HCi) es inmediata. Este hecho fué aprovechado
por Sponholz (23), quien determind talio usando una solucibn es-
tadndar de agua de bromo. Marshall (24), calentb la sal de talio-
(I) don un exceso de bromato y &cido clorhidrico; el exceso de -
bromo fue destilado sobre una solucién de yoduro de potasio. Am-
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bos métodos ofrecen pocos incentivos para ser empleados. Kol=—-—
thoff (25), tituld directamente una solucibébn esté&dndar de broma-
to usando como indicador anaranjada de metilo. Zintl y Reinac--
ker (26), prefirieron este método empleando la deteccibén poten-
ciométrica para el punto de equivalencia. Ellos establecieron -
que con anaranjado de metilo obtienen el punto de equivalencia-
cuando titulan a una temperatura de 50-60 °C y no a temperatura
ambiente. E1 As (V), Sb (V), Sn (IV), Cu (II), bismuto, cadmio,
plomo y mercurio no interfieren. La presencia de Fe (III) condu
ce a bajos resultados debido a la reaccitn

+3

2 Fe + T1+___>.2 Fe +2 ¥

+ T1

en este caso, los iones de Tl (I) son oxidados a Tl (III) en la
solucibn por el Fe (III), puesto que su potencial de oxidacibn-
es mayor a -1.25 Volts;

#3 -
1Y =117 2 e E°

Fe+3+ 2 7 —m> Fe+2 E°

-1.25 V.

+0.77 V.

el ion Fe (II) es significativamente oxidadc por el aire bajo -
estas condiciones. La adicibn del ion fosfato preveé esta situa
cibn, pero el punto de vire no se observa bien por el color del
complejo.

Procedimiento

Preparar una solucifn 0.1l N de bromato de potasio por di-
solucibn de 2.784 g. de sal pura (previamente secada en la estu-
fa a 180 °C por 1-2 hs.), en agua y diluir a 1 litro.

A la solucibén que contiene entre 5 y 8% de Tl (I), se le
ajusta el pH a 1.5-2.2 N en HCl. Adicionar unas cuantas gotas -
de indicador (anaranjado de metilo al 0.1%) y titular con solu-
cién 0.1 N de bromato de potasio a una temperatura de 50-60 °C.
El punto de vire es de rojizo a amarillo paja.

Célculos:

(V) (N) (0.1022) (100)
pm
voltmen del titulante en ml

% Tl =

en donde V

N = normalidad del titulante
pm = peso de la muestra en g.
0.1022 = milieqguivalente del talio
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Wwillard y Young (27), sugieren el siguiente método para-
determinar talio usando sulfato de cerio (IV). El volumen de la
muestra es llevado casi a 200 ml, acidular con 20 ml de HC1 con
centrado y 3 a 5 ml de &cido sulfGrico concentrado, calentar a
80-90 °C y titular con soluciédn de 0.1 N de sulfato de cerio =-=-
(IV) hasta un color amarillo tenue. Una correccibn es hecha por
el exceso de reactivo requerido. La presencia de &cido sulfGri-
co o sulfato se requieren para prevenir la reduccibn parcial de
Ce (IV).

Barry (28) tituld con solucibn esténdar de yoduro emplean
do como indicador cloruro de yodo, en presencia de HCl en exce-
so de acuerdo al siguiente método:

Transferir 20 ml de solucibn (0.25-30 g de talio) a un =
matraz erlenmeyer de 125 ml, adicionar 60 ml de HCl concentrado
y 5 ml de disolvente orgdnico y titular con la solucibén de yodu
ro de potasio.

Swift y Garner (29) recomienda que la solucidn sea pre--
tratada con 5 ml de monocloruro de yodo. Ellos dicen que la ti-
tulacién puede ser hecha a una acidez 1-5 N en HCl, para un ran
go de 0.078-0.42 g de talio por 100 ml:

Transferir 10 ml de la solucibn que contiene el talio a
un matraz erlenmeyer de 150 ml, adicionar 40 ml de HCl concentra
do y diluir a 110 ml, titular con yodato.

Willm (30), estudi6 primero la titulacién de Tl (I) con =-
permanganato de potasio y observd que el color y la presencia de
iones cloro son requeridos. Otros investigadores corroboraron lo
anterior y obtuvieron resultados altos. Jilek y Lukas (31) tra--
taron -de mejorar el método haciendo pasar continuamente diéxido-
de azufre hasta reduccibén total de talio a estado monovalente, -
adicionando cloruro de potasio antes de titular. Swift y Garner-
obtuvieron resultados altos empleando el método de Jilek-Lukas;-
aparentemente algo de cloro libre o hipoclorito es formado. Bea-
les, Hutchinson y Chandlee (32) encontraron que se obtienen bue-
nos resultados cuando se encuentra suficiente fluoruro en la so-
lucibn. Bajos estas condiciones el permanganato es reducido a —--
manganeso III y normalmente esto solo es la cuarta o quinta par-
te que se determina ordinariamente. Ellos proponen el siguiente-
método:

Preparar una muestra de tal manera que se encuentren de -
6 a 100 mg de talio (I) libre de elementos que interfieran, en -
60 ml de HCl 1:10. Adicionar 3 g de fluoruro de sodio en polvo =
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en solucién filtrada que contenga 7 g de KF.2H,0. Titular con so
lucién 0.005 M (0,02 N) de permanganato de potasio a temperatura
ambiente hasta que un color rosa ligero persista durante algunos
minutos. Un ligero color café puede aparecer a medida que se ti-
tula, pero el punto de vire es facilmente reconocido.

Un ml de solucibén de permanganato equivale a 2.044 mg de Tl.

Berg y Fahrenkamp (33) encontraron que bajo ciertas condicio
nes el talio puede ser separado y determinado con tioanilida. El
método da resultados satisfactorios en presencia de Ag,Cu, As,=--
Sn, W, Mo, 2Zn, Al, Co, Ni y Fe (II); el Fe (III), venadato, y -~
otros elementos con altos estados de oxidacibn como el Au, Pt, y
Pb pueden ser reducidos con sales de hidroxilamina. En presencia
de cadmio, se debe de adicionar mé&s cianuro (por 0.2 g de cadmio
aproximadamente del 7-9 % de la concentracién final del cianuro-
de potasio). El uranilo puede precipitar parcialmente como urana
to de sodio con el talio. Antes de lavar el uranato de sodio pue
de ser extraido con solucibén de carbonato de amonio al 10%.

Procedimiento general

Reactivo.- La solucibén de tiocanilida debe ser preparada an--
tes de iniciar el trabajo, pues tiene poca estabilidad (algunas-
horas). Una solucién al 5 % de tiocanilida en acetona es prepara-
da.

A la solucibn de talio adicionar de 10-25 ml de solucifn de-
tartrato de sodio al 20 % por cada 100 ml de volumen total y neu
tralizar con hidr6xido de sodio 2 N, usando anaranjado de metilo.
Adicionar solucién de KCN al 20 % de tal manera que el 5% de KCN
esté presente en la soluci6n final. Adicionar hidr6xido de sodio
2N para neutralizar. Precipitar al talio con soluci6n de tiocani-
lida y adicionar un exceso (para 100 mg de talio aproximadamente
de 0.4 a 0.5 g de tioanilida por cada 8 o 10 ml.) Calentar a ebu
llicibn y agitar suavemente; el precipitado se torna amarillo vi
vo y cristalino. Enfriar, filtrar, lavar con agua fria (para eli
minar el CN-) y después con porciones de 2 a 3 ml de acetona has
ta que la tioanilida no sea detectada en el filtrado. Pasar el -
precipitado a un matraz y tratarlo con una mezcla de 3 partes de
&cido acético glacial y una de &cido sulffirico 2 N. Adicionar un
exceso de solucibn de yodo y titular por retroceso con solucibn-
0.02 N de tiosulfato de sodio, usando almidén como indicador.

Un ml de solucidén de tiosulfato corresponde a 4.09 mg de Tl.
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Mahr y Ohle (34), encontraron que el complejo tiourea per--
clorato de talio (I) (TlClO4.4ThiH), es ligeramente soluble, --
mientras que el complejo de plomo es fécilmente soluble. Esto -
hace posible separarlo de muchos elementos por precipitacibn y-
del plomo por reprecipitacién.

Procedimiento

Adicionar a la solucién de talio &cido perclérico al 2% y -
un volumen igual de tiourea al 10%. Agitar durante 30 minutos a
15 °c, filtrar y lavar con solucibén de tiourea al 5 % que con--
tiene una pequefia cantidad de &cido perclérico. Disolver el pre
cipitado en agua caliente, acidular con &cido perclérico y adi-
cionar 0.5 ml o més de bromo y calentar la solucibén hasta que =
el color de bromo desaparesca, enfriar y adicionar 4 gotas de -
agua de bromo (la solucibn es amarilla si la oxidacibn es com--
pleta). Eliminar el exceso de bromo de la solucibén con fenol al
5 %; adicionar KI y titular con tiosulfato de sodio. La titula-
cibn de 15 o 60 mg de talio tiene aproximadamente el 0.2 % de -
precisibn.

M. V. Troitzkii (35), describe en su método como las sales-
de talio (I) en solucién alcalina son oxidadas a talio (III) --
con solucibén de yodo y tituladas con tiosulfato de sodio.

Procedimiento

De 0.1 a 1.5 g de la sal de talio se disuelve en 20 a 30 ml
de agua y 25 ml de soluci6én 0.1 N de yodo, a continuacidén se le
adiciona gota a gota una solucibn de sosa al 15 %, adguiriendo-
la solucién un color amarillo (15-18 gotas) con formacién de un
precipitado café oscuro de hidréxido de talio (III). Después de
reposar 20 minutos, filtrar y lavar el precipitado con agua ca-
liente hasta liberacitn de yodo. Acidular el filtrado con HCl y
titular con tiosulfato usando almidén como indicador.

Talipv y Nigai (36), desarrollaron un procedimiento en el -
cual el agente titulante es un reactivo nuevo: el 4-(2-N-metila
nabacinneazo) resorcinol. La titulacién con solucibén acuosa del
derivado del resorcinol al 0.1 % es realizada en medio &cido --
0.5 N con solucién de complejona III 0.0l M o 0,001 M, hasta un
cambio de color rojo a amarillo. E1 Mg, Ca, Ccd, Al, Zn, Mn, Pb,
Sn (IV), As (V), Cr (III) y metales alcalinos no interfieren. El
Fe (III), puede ser enmascarado con fluoruroc. El indicador pue-
de ser también usado en la titulacién del talio en presencia de
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bismuto, la primera titulacifén ser& la suma de ambos, y en otras
alicuotas, se trata solo el bismuto, después se reduce al talio-
con sulfito de sodio, la diferencia da la cantidad de talio pre-
sente.

Dos métodos bromatométricos han sido desarrollados, baséndo-
se ambos en la oxidacibén del talio. Gure'v y Lutchenko (37), de-
terminaron al talio en concentrados de talio, mientras que G. T.
Izilova (38), lo hizo en aleaciones de indio-talio.

El procedimiento que sugieren Gure'v y Lutchenko, es el si--
guiente:

La muestra (0.l1l-1 g) es calentada con &cido clorhidrico y ni
trico; evaporar a sequedad, adicionar 15 ml de agua y calentar,-
filtrar y evaporar. El residuo es evaporado dos veces méds y tra-
tado con agua de bromo, disuelto en 15 ml de HBr N y extraido --
con éter. El extracto es evaporado a sequedad; calentado con 15
gotas de &cido sulffirico 1l:1 y tratado con 100 ml de agua, 6 ml
de HCl concentrado y 4 ml de solucibn saturada de dib6xido de azu
fre, el exceso de éste es eliminado por calentamiento, la solu--
cién es titulada con solucibén de bromato de potasio 0.01 N usan-
do como indicador anaranjado de metilo.

A continuacibén se describe el método que empled Izilova.

Disolver una pequeiia muestra de la aleaciftn en una mezcla de
20 ml de HCl concentrado y 5 ml de &cido sulffirico 1l:1, evaporar
hasta desprendimiento de humos, enfriar, adicionar 8 ml de HCl1l -
y 150 ml de agua y marcar el nivel del liquido. Entonces adicio-
nar 150 ml de agua, 1 g de sulfito de sodio para obtener Tl (I)
y evaporar la solucibén hasta la marca; después enfriar a 60 °C y
titular con solucién 0.05 N de bromato de potasio usando como in
dicador anaranjado de metilo. La solucibén de bromato deber& ser-
estandarizada contra talio metélico bajo las mismas condiciones.

El uso de &cidos alquilfosféricos en quimica analitica es de
sarrollada por Levin y Redina (29). El talio (III) es practica--
mente cuanteado extrayéndolo de soluciones de &cido sulftrico, -
dcido nitrico, fosf6brico y otros mds por soluciones l:1 de &cido
2-etilhexilpirofosférico, &cido mono-2-etilhexilfosférico y &ci-
do di-2-etilhexilfosfbrico en heptano; en un amplio rango de con
centraciones y puede ser extraido con HCl y soluciones de cloru-
ros. El talio (III) puede ser separado durante la extracci6n de-
metales alcalinos y alcalinotérreos. El método fue desarrollado-
para determinar talio en diferentes clases de productos de cinc-
cadmio.
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Descomponer la muestra en &cidos minerales (con excepcifn
del HCl1 y HBr), filtrar y diluir hasta que la solucién sea 0,01
N. A una alicuota gue contenga 0.5-25 mg de talio, adicionar --
4cido sulffirico hasta que la solucibn sea 1 N, oxidar entonces -
con 1-2 g de (NH4)2820 . Calentar, enfriar y diluir hasta que la
solucibn sea 0.5 N en &cido sulfGrico, adicionar un volumen =—---
igual de &cido 2-etilhexilpirofosférico 1l:1 en heptanc y agitar-
por un minuto. Eliminar la capa acuosa y lavar la capa orgénica-
con 1-3 porciocnes de &cido sulffirico 2N (volumen igual). Re-ex--—
traer el Tl (III) con un volumen igual de NaCl 0.5 M (dos veces)
y combinar los re-extractos, neutralizar con hidr6xido de amonio
y &4cido monocloroacético a pH de 3-3.2 y titular con solucibn de
complejona III de molaridad 0,005-0.05.

Métodos Potenciométricos.

Los métodos potenciométricos de andlisis se basan en la -
medida del cambio de potencial que ocurre durante la titulacién-
de una solucibn. Se puede aplicar a diferentes clases de solucig
nes como las turbias, opacas, coloreadas o fluorescentes. La sen
sibilidad est&d limitada por la exactitud de la medida de los po-
tenciales de electrodo a concentraciones bajas; 1073 N es 1la con
centracién limite que puede ser detectada.

Presenta las desventajas de que (probablemente) se requie
re m&s tiempo que los procedimientos gravimétrico y volumétrico
clésicos y ademés requiere un equipo especial.

Muchos han sido los métodos descritos para determinar ta-
lio, sin embargo aqui mencionaremos solamente algunos de ellos.

Berg y Fahrenkamp (40), informan que usaron tiocanilida pa
ra hacer una microdeterminacién de talio, aprovechandc gque ague-
lla forma un complejo insoluble con el Tl (I), para después solu
bilizarlo con &cido sulffirico y titular potenciométricamente con
solucién de bromo, o bien, oxidar yodométricamente la tioanilida
a diticanilida también por potenciometrfia. Los resultados obteni
dos son halagadores.

A. Aguado (4l), propuso un método potenciométrico para de
terminar talio usando solucién de cloramina como titulante en --
presencia de sales de KBr y KCl. Fresno y Aguado (42), emplearon
el mismo método, previa oxidacién del talio.

Khadeev y Myalkosvkaya (43), estudiaron la titulacibén am-
perométrica de Tl (I) con ferricianuro de potasio en solucibn b&
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sica, los resultados son los siguientes. Los mejores de éstos -
son obtenidos cuando la corriente de citodo al electrodo de pla
tino es de 0.5 volts (contra un electrodo saturado de calomel),
en solucibén de sosa 2 M.

Cuando la concentracibn de talio es baja (menor a 0.025 -
mg) la adicién de una pequefia cantidad de un catalizador hace po
sible su determinacién. Algunos metales no interfieren; pero el-
cobre origina resultados no reproducibles; el Fe (III) tiene que
ser reducido a Fe (II) y enmascarado con cianuro. La titulacibn-
en presencia de complejona III da bajos resultados por la forma-
ci6bn del complejo de Tl (I) en soluciones altamente alcalinas.

La deteccién amperométrica del punto final, usando dos --
electrodos idénticos de platino a un potencial constante fue in-
vestigado para determinar quelatométricamente Tl (III) por Vydra
Yy Vorlicek (44), para lo cual titularon la solucién de Tl (III)~-
con EDTA 0,005-0.05 M a un potencial de 0.2-1.8 V, el pH 6ptimo-
fue de 1 a 2 y en presencia de fluoruro como agente enmascarante,
la determinacibn es altamente selectiva.

La reaccibn de Tl (III) y Tl (I) con dietiltiocarbamato y
hexametilénditiocarbamato fue estudiada por Usatenko y Kutsenkc-
(45) , asi como la titulacibébn amperométrica de talio con los com-
puesggs antes mencionados en presencia de KC1, usando soluciones
5x10 “a 2x10° " M de los carbamatos indicados. La sensibilidad es
de 20¥ cuando se emplea el dietilditiocarbamato. En medio &cido
los metales de Pb, Sn, In y Cu no interfieren; pero el Hg si. En
un principio el ditiocarbamato de Talio (III) es formado, con --
posterior descomposicibn y precipitaci6én del de talio (I) y se--
paracidn del disulfuro. Dependiendo del medio, 1 mol de reactivo
(R) pierde uno o dos electrones, de < nde se ve relacibn molar -
del T1:R es 1:3 o 1-2 respectivamente (pH 4.4-6.2 y 1-3). Los po
tenciales redox para el sistema T1t3/T1% son m&s altos en estas-
soluciones gue aquellas soluciones donde la relacibén es 1l:2.

Determinaciones amperométricas y potenciométricas selec—-
cionadas para determinar talio en aleaciones y ganga son descri-
tas por Usatenko y Kutsenko (46). En la titulacibébn de T1 (III) -
con etil o isoamilxantato de potasio, primero se forma el xanta-
to de talio (III). El punto de equivalencia es alcanzado a una -
relacién molar de Tl: etilxantato de 1:3 y Tl: isoamilxantato de
1:2.7. Cuando se emplea exceso de reactivo el complejo de talio-
se disuelve a Tl (I) y el reactivo es oxidado a dixantbégeno. -
Grandes cantidades de Pb, zn, cd, Sn, Sb, Ba, Cr, Ni, Co, In, -
Fe (II), Bi, Cu, Al, Ca, y Ga no interfieren.
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Procedimiento

Disolver de 0.1l a 0.5 g del metal por calentamiento en -
una mezcla cloronitrica, evaporando a un pequefio volumen, di---
luir a 40 ml con agua, neutralizar con carbonato de sodio y ti-
tular con solucibn lx10'2—5x10_3M de etilxantato de potasio.

Kutsenko, Arishkevich y Usantenko (47) determinaron ampe
rométricamente talio en ganga y aleaciones usando como titulan-
te 3,5-bis (metoxicarbinol) dimercaptotiopirona en medio &cido
(HC1 o HNO3) o salino (KCl o KNO3). El titulante reduce al Tl -
(ITI) y azufre elemental es formado en presencia de nitrato =---
(estequiometria 1 Tl: 1 titulante) y sulfuro HSRSSRSSRSH en me-
dio &cido o salino (floruro) (estequiometria 2T1l: 3 titulante).
El Tl (II) es titulado ampercmétricamente con soluciones - — ==
0.01-0.001 M del titulante en medio &cido (0.1-5 N HCl) o KC1,-
(0.1-10 N H,S04, 0.1-1 N HNO;) o KNO; ¥y en-.solucibébn buffer de-
acetato a pH de 4 a 7. El exceso del titulante es indicado por-
el aumento de la corriente anbdica. Anodo de C.A,, S.C.E. y po-
tencial de 0.6 a 0.7 V fue aplicado, el Hg (II), Se (IV) y Au =
(ITII) interfieren en &cido nitrico; Se (IV), Te (IV) y Au (III)
interfieren en HCl 5N. El talio puede ser titulado en presencia
de grandes cantidades de Cu, Ag, Bi, Pb, ¢d, Sn, 2Zn, Fe (III),~-
Te (IV), Sn(1IV), Sb (V), In, Ga, Mn, Ni, Co, Al y Cr. La deter~-
minacién en medio clorhidrico (5N) fue usada para determinar --
0.02-9 % de talio en aleaciones y menas que contienen Cu, Hg, -
Pb, Sb, Sn, Zn y Bi.

El empleo de reactivo 2,4-ditiobiuret para determinar ta
lio amperométrica y potenciométricamente ha sido descrita por -
Postnikov, Sukhoruchkina y Usatenko (48, 49). E1 Tl (III) fue -
titulado amperométricamente en medio &cido (HCl 3N) y potencio-
métricamente en &cido fosfbrico 6N, empleando como agente titu-
lante solucibén de 2,4-ditiobiuret. La sensibilidad fue de 25 g/
25 ml. El Zn, Fe, Ni, Mn, Cd, In y Ge no interfieren. La sensi
bilidad del método potenciométrico es menor que la del amperomé&
trico,

Procedimiento

Para determinar talio en aleaciones de bajo punto de fu-
s8ibén, disolver una muestra de 0.1l g en 30 ml de agua regia, eva
porar la solucién hasta un volumen pequefio, enfriar y diluir a
200 ml con &cido fosférico 6N, 25 ml de HCl 3N son adicionados-
a una alicuota y titulados amperométricamente a 0.6 V contra --
SCE con solucidn acuosa de 2.4-ditiobiuret 0.001 M fue usado -
un electrodo de platino come indicador.
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La titulacidn amperométrica de talio (I) con bromato o -
yodato de potasio es propuesta por Khadeev y Sovrem (50), em---
pleando un par de electrodos rotativos de platino polarizado =--
por un voltaje de 0,1 V en presencia de grandes cantidades de -
arsénico y antimonio.

Procedimiento .

La solucibn de la muestra debe de tener una concentra---—
cibn de &cido sulffirico 2-5 N. Si se encuentra presente antimo-
nio, se debe adicionar &cido fosférico para tener una concentra
cibn final de 0.3-2 M. El plomo es precipitado por adicibén de -
sulfato de potasio, el estafic y plata no interfieren si su con-
centracién no excede a la del talio en mé&s de 100 veces respec-
tivamente. Las sustancias reductoras, tales como el As (III) y
Sb (III) deben ser oxidadas por calentamiento de la muestra con
permanganato de potasio, el exceso de este es eliminado por sub
secuente adicibn de nitrito de sodio y urea. Antes de la titula
ciétn 1 g de NaCl (libre de materia orgdnica) es adicionado por-
cada ml de muestra de solucifn.

E1l Tl (I) (2.5xlo—5-5x10—4 My 8x10~3 M en presencia o -
ausencia de 2Zn (II) fue determinado amperométricamente por titu
lacibn con solucién de H3C-CSNH en solucibn reguladora de so-
sa glicina por Iwanowska (51). La reaccibén fue catalizada por -
sulfato de hidroxilimina. El1 Zn (II) no fue precipitado de la -
mezcla de reaccibn que contiene 0,4-1.0 M (6ptimo 0.5-0.9 M) de
sosa y esta no absorbe o co-precipita con T1l,S. El zinc no in--
terfiere cuando hay exceso. Sin embargo, en este caso la concen
traci6n de sosa es aumentada a 1.5-2.0 M. La concentracifn méxi
ma de hidroxilamina fue 1.2-2.5 % en ausencia de 2Zn (II) y - --
0.6-1.2 % en presencia de zinc y de la glicina fue 1.2-2.5 (per
mitida 0.6-3.8 %.

La interaccibén de Tl (III) y Tl (I) con unitiol fue estu
diada por Songina, Ospanov y Kitaigorodskaya (52), mediante ti-
tulacidén amperométrica. E1 Tl (III) es reducido a Tl (I) con =--
unitiol, La relacibén molar Tl (III)/unitiol en el punto final -
es 1l:1. E1 efecto de la acidez en la solucibn,sobre la determi-
nacién de talio es examinada. El Zn, Cd, Bi, y Cu no interfie--
ren en la determinacibén del talio, el Te y Se, si interfieren.-
La sensibilidad de la determinacifén es 1 ug de talio por ml.

Procedimiento

Disolver 0.5-2.0 g de muestra en 15 ml de HCl y evaporar
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a sequedad. E1 Te y Se son volatilizados como cloruros. Adicio-
nar 10 ml de HNO3 y evaporar otra vez, adicionar 10 ml 1:1 de -
H,S04 Yy evaporar hasta desprendimiento de humos blancos. Diluir
con agua a 25 ml y oxidar el Tl (I) a Tl (III) por la adicibn -
de unas cuantas gotas de permanganato de potasio. Filtrar y di-
luir a 50 ml con agua. Diluir una alicuota con &cido sulffirico-
2N a 25 ml y titular con 0.003 M de unitiol potenciométricamen-
te a +1.0 V.

Métodos Polarograficos y Amperométricos

La mayoria de los elementos en una forma u otra, son sus
ceptibles de anélisis por el procedimiento polarogrédfico o ampe
rométrico. El comportamiento de los elementos es a menudo total
mente individual. y esto imparte al método un grado razonable -
de selectividad. Por lo tanto el método ocupa un papel importan
te en el anélisis del talio.

El intervalo de concentraciones Sptimas para el andlisis
polarografico se encuentra entre 1074 a 1072 M, aunque la cifra
minima puede frecuentemente reducir su exponente. Los andlisis-
se pueden realizar f&cilmente con 1 ml o 2 de solucibén y con un
poco de esfuerzo se pueden manejar cantidades tan pequefias como
una gota. De este modo, el método polarogrdfico es particular--
mente importante en el manejo de cantidades de mg o de ug, aun
que pueden manejarse cantidades mayores por dilucibén adecuada.

En el andlisis polarogr&fico de rutina, es de esperar =--
errores relativos del 1 al 2 %. Este método alcanza o supera el
grado de exactitud de los métodos clésicos gravimétricos y volu
métricos, cuando estos son empleados para determinar cantidades
muy pequefias de una sustancia, en este caso de talio.

Raspi G. y Pergola F. (53), desarrollaron un nuevo méto-
do polarogré&fico para microdeterminaciones de talio, a través -
de la oxidacibén de Tl (I) a Tl (III) en medio &cido (HNO3 1 N y
usando un electrodo de bulbo de platino. Ellos proponen el si--
guiente procedimiento.

Una vez disueltos 10 g de muestra en &cido nitrico 1 N, -
adicionar 30 a 60 mg de urea. El electrodo de platino fue mante
nido a +0.850 volts (respecto al electrodo de Hg,SO,) durante -
10 minutos. La onda cat6dica de absorci6én de Tl (III) fue regis
trada junto con la anb6dica. Los limites de la baja concentra---
ci6n son extendidos hasta 1x10™® M de T1 (I). El1 proceso de di-
fusibn controlado es necesario porque es reversible si la varia
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cibén del potencial no es mayor a 0.l volt por minuto.

La determinacién polarogréfica de talio en ganga realiza
da por Weiss D, (54) permite determinar talio en concentracio--
nes muy bajas (0.003 %) en presencia de cantidades pequefias de-
bismato y plomo. El talio en concentrado como dietilditiocarba
mato de talio por extracciédn de una solucién de tartrato alcali
no con cloroformo. El bismuto es precipitado como 2-hidroxigqui-
nolato de Bi (III) y el exceso de plomo es precipitado como sul
fato de plomo. El talio es determinado polarogréficamente en -~
solucién 0.5 N de acetato de sodio que contiene complejona III.

Popper R. (55), describe la determinacibén de pequefias --
cantidades de talio por oscilopolarografia en aleaciones de Sn-
Ccd, usando un electrolito soporte de HBr 1M y KBr 1M.

Procedimiento

La aleacibn es disuelta en &cido nitrico, la solucibn es
evaporada a sequedad; el Tl (III) es extraido con éter etflico-
0 isopropilico en presencia de HBr. E1 Tl (I) produce un pico -
derivado del c&todo a concentraciones tan bajas como 9x10™ °, ==
1.9x1074, 2.9x10™% y 3.9x10™% M, de T1 (I).

Los informes de Kodama M. y Noda T. (56), indican que --
usaron un electrodo goteante de mercurio fijo, en la determina-
cibn polarogré&fica en corriente alterna de Tl (I). Empleando é&s
ta técnica se puede obtener un marcado aumento en la sensibili-
dad por lo cual se puede determinar en EDTA concentraciones de-
hasta 1.0x10"° M de T1 (I) . Los efectos de interferencia del Pb
Cd, Zn e In sobre la determinaciébn de Tl (I) son indicados ya -
que algunas ondas polarogrédficas coinciden con la del talio. =--
Cuando la electr6lisis es iniciada en la regién limite del po--
tencial de corriente del Pb (II), el pico de talio mejora nota=-
blemente.

La determinaci6n de T1 (III) usando como electrolito so-
porte solucibén de nitrato de potacio 1 M y EDTA 3 a 5 mM a un -
pH de 11.0-12.3, es descrita por Kitagawa, Marugama y Bunseki -
(57) =

Los valores promedios del potencial de electrodo para la
reduccién del complejo de talio (III)-EDTA a talio (I)-EDTA a -
amalgama de talio son -0.10 y -0.62 V. (contra SCE) respectiva-
mente. La difusibfn de corriente constante de la primera conda =--
fue 2.93 bajo las mismas condiciones a 25 °C. E1 Tl (III) (con-



34

centraciones del rango de 0.05 a 0.4 mM) fue determinado midien
do la difusibn de corriente a -0.35 V. (contra SCE), los catio-
nes de Pb (II), Co (II), Cu (II) y ¢d (II) no interfieren.

Métodos Espectrogréaficos

Los métodos espectrogré&ficos de andlisis que han sido de
sarrollados para determinar talio en diferentes tipos de mate--
riales son muy satisfactorios y convenientes. Ahora bien, para
lograr 6ptimos resultados (o sea, aumentar la sensibilidad), se
debe tener en cuenta gue es muy importante tanto la clase como-
el tipo de electrodos, la corriente (interrumpida A. C., no in-
terrumpida, de chispa, etc.) y el esté&ndar interno (carbonato -
de talio (I), de potasio, salicilato de metilo, etc.), gue sea-
empleado.

Por medio de esta técnica, Kovenga V. A. (58), determind
talio en estafio y polvo industrial en concentraciones de 0,001
a 0.1 %, empleando un espectrbégrafo 15 P-51, con una cémara UF-
84 un arco para excitar la muestra de 6 a 7 Amperes, la abertu-
ra del arco es de 3 mm, con electrodos de carbbn y tiempo de ex
posicibén de 1 a 5 minutos. Por su parte, Shubina B. S. y Bazono
va A. L. (59), determinaron talio, indio y germanio en sublima-
dos de alto horno, cuando la muestra contiene 0.00l a 0.05 % de
los citados elementos, empleando un cdtodo de una cavidad de 5
mm de profundidad y 3 mm de didmetro, en el cual es guemada la-
muestra usando un arco A. C. (7 a 14.5 amp) de un generador DG-
2. El1 espectro fue fotografiado a una abertura de 0.015 mm y 45
segundos de exposicidn. Las lineas del andlisis fueron para el-
germanio en concentraciones menores a 0.003 % de 2561.18 ﬁ -
para concentraciones mayores a 0.003 %, la linea de 2691.34 A;-
para el cinc de 2670.53 A y para el talio la linea de 2767.87 A.

Kuznetsova A. I. (60), empled un espectrbdgrafo de reji--
lla DF-13 para determinar talio en silicatos y minerales. Los -
electrodos fueron de carbbén y la corriente de excitacibn de 5 -
amp. Para lograr dicho anédlisis, mezcld dos partes de la mues-
tra con otra mezcla formada por AgI al 15%, NaCl al 15 % y - --
Bi,O0,al 0.1 por ciento, en carbbn en polvo. Los pares de lineas
fueron para T1-Bi 5350.46 a 4722 R y para T1-Bi 2726-2897 A, la
desviaci6én tipo relativa de cada linea es 13y 1l7% respectivamen
te, usando una cémara de electrones abierta; los limites de con
centracién fueron de 1x10™° a 3x10~6 %.

Una técnica para determlnar talio, indio y bismuto en --
concentraciones de 10™° a 107° % en rocas sedimentarias usando-
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un electrodo de céamara, es propuesto por Korun V. I. y Pometum
E. A. (61l). Las muestras son mezcladas l:1 con el esténdar in-
terno de CdI2 K,CO3 o0 NayCO3 y carbbn en polvo (5:2: :3). Un-
gramo de muestra y el estdndar interno son solocados en la cé-
mara de los electrodos, la cual consta de un tubo de prueba de
cuarzo de 70 mm de longitud; 6.0 a 6.5 mm de diédmetro interno;
un mm de espesor. Una vez colocada la muestra en el tubo de --
prueba es rellenada con algodén y cerrado el tubo con un tapdn
de carbbn de 30 mm de largo y 1 mm de didmetro axial al canal.
El electrodo de la camara es calentado a 110 50 °c por un ca-
lentador eléctrico y un arco de 20 amp, simulténeamente. El es
pectro fue fotografiado con un espesctroégrafo DFS-8 y tiempo de
exposicidén de 90°segundos. Lasg lineas del anédlisis fueron para
el talio 2767.9 A, Bi 3067.7 A y para el indio 3256.1 A.

También a través de esta técnica, se han podido determi
nar simult&neamente diferentes metales y Legeido et al (62), -
lograron determinar Pb, Sn, Zn y Tl, en rocas de granito con -
un espectrbédgrafo DF-13. El esté&ndar interno que ellos emplea--
ron fue de NaCl al 15 % y carbdn en polvo y la muestra en pro-
porcibén 1:2, la corriente para determinar Sn, Zn y Pb es de 12
amp y para el Tl de 5 amp, el tiempo de exposicifén es de 1 mi-
nuto. Los blancos fueron preparados por adicién de 6xidos metd
licos a las muestras de granito.

Jaromir L. y Paukner O. (63), realizaron un estudio pa-
ra determinar talio espectrogr&ficamente en piritas y marcasi-
ta; informando que se obtienen mejores resultados cuando em---
plean electrodos de carbén, corriente alterna interrumpida y -
esténdar interno de carbonato de potasio que suprime el distur
bio de las lineas de fondo del ciantgeno y de fierro, eliminan
do también diferencias estructutales y quimicas de la ganga, -
favorec1endo la influencia en la intensidad de la linea de ---
3775.72 R del andlisis del talio. La linea de referencia para-
el fierro (est&ndar interno) fue de 3775.62 A Un espectrbgra-
fo de cuarzo fue empleado para hacer el andlisis. Los blancos-
fueron preparados de una pirita sin talio o FeS-T1lCl sintético.
Ambos, blanco y muestra fueron mezclados con un doble peso del
esténdar interno, la mdxima intensidad del arco fue de 9 amp, -
la exposici6bn de la muestra de 90 segundos. Bajos estas condi-
ciones 0.014 y 0.0l7 % de talio de dos piritas y 0,033 % de ta
lio en marcasita fueron encontrados.

Abashidze zh. N. y Berikashivili J.G. (64), determina--
ron talio en ganga y manganeso por el método de destilacibdn --

fraccionada. Para aumentar la sensibilidad de las lineas de ta
lio y suprimir al manganeso evaporado, los electrodos de grafi
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to fueron previamente impregnados de sulfato de potasio. De es
ta manera, la sensibilidad de las lineas de 3519.24 A y = = ==
3767.87 A aumentaron en 0.0003 y 0,001 % respectivamente, La -
muestra y el esténdar interno fueron colocados en la cavidad -
del electrodo inferior de grafito y excitado en un arco A.C. -
de 10 amp. El espectro fue fotografiado con un espsctrbgrafo -
ISP-28. El tiempo de exposicidn fue de 20 segundos. Los blan--
cos fueron preparados de ganga de manganeso que contenia talio;
el andlisis del talio y cadmio a 3519.2 A y 3467.7 A fue me-
dido. Las curvas de trabajo fueron graficadas, en las coordena
das la relacién log de la intensidad y en las abscisas log de-
la concentracién. El error medio relativo fue de ¥ 3.4 %.

Turulina O,P, y Zakhariya N.F. (65), informan haber de~-
terminado talio espectrogr&ficamente de elementos calcébfilos -
en minerales, siendo la sensibilidad para determinar germanlo-
a 265.12 nm estafio a 284 nm; In a 325.61 nm de 5x107° % y para
talio (276.7 nm) de 2x10~4 %. Asimismo, zhivopistsev P,V, et -
al lograron determinar talio por espectrografia en fertilizan-
tes de potasio en cantidades de , basada en la extraccibén de-
talio con 4,4' metilendiantipirina en cloroformo, (66).

Todos los métodos indicados anteriormente son solamente
algunos de los muchos que han sido desarrollados por los inveg
tigadores. Para mayor informacién recurrir a la referencia nG=
mero (21).

Métodos 6pticos

Bajo este nombre se han incluido las diferentes técnicas
de anélisis 6ptico, tales como la colorimetria, fotometria y es
pectrofotometria.

Las técnicas de anédlisis 6ptico son aplicadas principal-
mente para determinar cantidades pequenas de talio, en el inter
valo de concentraciones de 104 a 10~ % Tienen las ventajas -
de que son més rapidas que las técnicas convencionales de and--
lisis, adem&s de que no es necesario aislar elementos gue en —--
otras técnicas si es indispensable.

El Tl (III), forma compuestos estables con reactivos or-
génicos que presentan sensibilidad a la luz, o sea, gue absor--
ben luz de una determinada longitud de onda. Es muy importante-
que tanto el reactivo que provoca el desarrollo del color, como
el producto absorbente (el complejo de talic) s=an estables den
tro de un periodo de tiempoc razonable. Otra cosa que es desea--
ble es la adherencia del absorbente a la ley de Beer.
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Las ales de T1 (III) en solucibn &cida son cuantitativa-
mente reducidas a Tl (I) por el yoduro de potasio., El yodo libe
rado puede ser determinado por algGn método fotocolorimétrico, -
previa extraccibén del complejo con disolvente orgénico, tal co-
mo el éter etilico, ditizona o tetracloruro de carbono, o bien,
por adicién de almidén midiendo la transmitancia o absorbancia-
del complejo yodo-almidén. De esta manera se pueden determinar-
de 10 a 14) de talio con una exactitud del 95 a 96 %, en pre-—-—
sencia de 50 mg de Fe o 100 mg de Mn, Ni, Sn, Hg, Pb o Cu.

Empleando este método, Kubis J. y Varsky J. (67), deter-
minaron 5% de talio en 1 g de material biolégico.

Procedimiento

Djisolver de 100 a 500 g de la muestra en &acidos minera--
les, filtrar, el filtrado dividirlo en alicuotas de 100 a 200 -
ml, adicionar dos o tres gotas de solucibn de FeCl,, hacer alca
lina la solucibén con hidré6xido de aminio y burbujear H,S a la -
solucibén durante 1 h. Separar el precipitado negro de Tl,S, --
FeS y FeyS3 vy lavar con una solucién de sulfuro de amonio al -
1 %, procurando cubrir el precipitado con la solucidn de sulfu-
ro, para evitar la oxidacién del sulfuro de talio (I) al corres
pondiente sulfato. Disolver el precipitado con HC1l 1l:1 y ajus--
tar el pH a 6 N, evitando que el volumen sea mayor a 50 ml. Adi
cionar un volumen igual de éter etflico, previamente mezclado -
con HCl 6 N, agitar durante un minuto. Extraer con dos o mas --
porciones de éter y combinar los extractos. Evaporar a sequedad
y adicionar 1 ml de agua y unas cuantas gotas de HCl concentra-
do y 2 ml de &cido sulfirico concentrado. Calentar hasta des---
prendimiento de humos y adicionar &cido nitrico gota a gota has
ta que el color de la solucibén permanece ligeramente amarillo.-
Adicionar 25 ml de solucitn de cloruro de amonio al 15% y evapo
rar a sequedad. Existe en este paso una alternativa que es la -
siguiente: se puede adicionar agua oxigenada al 30 % en lugar -
de HNO3, y el cloruro de amonio omitido.

Al residuo de la evaporacibn adicionar 20 ml de agua se-
guido de 25 ml de reactivo de bromo (10 g de NaH2P04 en mezcla
de 90 ml de agua de bromo y 10 ml de HCl concentrado). Calentar
a ebullicibén hasta que el color desaparezca en 3 minutos. En---
friar rapidamente a 18 °C, ajustar el volumen a 35 ml aproxima-
damente adicicnar 25 ml de solucién de fenol, mezclar bien y de
jar reposar durante 3 minutos. Una vez transcurrido el tiempo,-
adicionar 5 ml de solucibn de KI al 0.2 % recién preparada y 1
ml de solucibébn almidébn-glicerol (con 1 g de almidén y 5 ml de -
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agua hacer una pasta, adicionar ésta lentamente a 50 ml de agua
caliente, en seguida adicionar 50 ml de glicerol y calentar por
5 minutos) . Mezclar y dejar reposar 5 minutos a 18 °C para que-
se desarrolle bien el color. Determinar la absorbancia a 600 nm
contra un blanco.

Preparacibén de la solucibn esténdar

Disolver 0.1303 g de nitrato de talio (I) en &cido nitri
co 1 N y diluir a 100 ml con el mismo &cido. La concentracién -
de talio en esta solucibn es de 1.0 mg/ml; diluir ésta solucidn
1:100 para preparar los blancos de trabajo con una concentra—-—-
cibn de talio de 10 g/ml, preparar ésta solucibn cuando se va a
determinar al talio.

Preparar la curva de calibracién con volGmenes conocidos
de la solucibn esté&ndar, para determinar después la concentra=--
cién de talio en la muestra analizada.

Cuando el T1 (I) se encuentra en medio &cido (HCl), pue-
de ser oxidado con bromo, agua de bromo o &cido bromhidrico, =--
formando el complejo bromotalato (TlBrO4) de acuerdo a la si---
guiente reaccibn:

+

T1 + Br, —>-Tl+3

m*3 & 4pr- — T1Bro,

este complejo puede formar compuestos estables con reactivos or
génicos que puede ser extraido por un disolvente orgénico apro-
piado y determinar al talio por alguna técnica 6ptica, Estos he
chos han sido aprovechados por muchos investigadores para deter
minar talio. Tal es el caso de Byon Cho Kim (68) que determiné-
talio colorimétricamente en medio &cido (méxima acidez de 0.005
a 0.24 N en HCl), con violeta de metilo y extrayendo con tolue-
no. El extracto ofreci6 una adecuada absorbancia. El violeta de
metilo que adicionaron fue de 1 ml (solucibn al 2%) para 20 de-
talio. La presencia de Sb (III), Bi (III) en la solucibn de ta-
lio reducen la absorbancia.

Para determinar pequefias cantidades () ) de talio en va-
rios minerales y productos metalfirgicos, V. A. Oshman (69), de-
sarrollé el siguiente método:

Una muestra de 0.1 a 1.0 g, es tratada con HCl y HNO5, -
seguida de calentamiento, a continuacibén adicionar HySO04 y un-
ligero exceso, calentar nuevamente hasta sequedad. La materia -
orgénica es oxidada con KClO4. La escoria es descompuesta en mez
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cla de HNO3-H S0y ~HF . El residuo ya seco es mezclado con 1 ml -
de HCl 1l:1 y calentar ligeramente. A continuacibén se le adicio-
nan de 10 a 30 ml de agua caliente, calentar la solucibn hasta-
disolver las sales, filtrar eliminando los residuos insolubles.
Calentar hasta un volumen de 20 a 25 ml. Una muestra rica en =--
plomo y que contiene suficiente talio, es descompuesta sin em--
plear &cido sulffirico, disolviendo los cloruros en HCl 1l:1 y to
mando de 1 a 4y de talio para cementacibn. Si .el contenido de
talio es bajo y el de plomo alto, precipitar a este como sulfa-
to y filtrar, el filtrado se calienta a sequedad disolviendo el
residuo en HCl 1l:1. Calentar la soluciébn con un alambre de co--
bre limpio, enfriar y completar un volumen de 25 ml aproximada-
mente; adicionar de 12 a 15 gotas de agua oxigenada y un ligero
exceso, colocar el matraz en agua fria durante 30 minutos. Si -
la muestra tiene un bajo contenido de Fe, adicionar 5 ml de so-
lucibébn de sulfato de Fierro (II) heptahidratado como cataliza--
dor antes de realizar la oxidacidén. Si el contenido de Fe y Cu
es alto, adicionar de 0.5 a 1 ml de HCl 1l:1 antes de la oxida--
cibn. Diluir la solucibn a 40 ml y adicionar 10 gotas de viole-
ta de metilo al 0.2% y extraer con tolueno, dejar reposar 15 --
minutos y medir la absorbancia en un fot6metro FEK-M o FEK-N-57
con un filtro verde. El molibdato, tugstato, tantalato, Au (III)-
Hg (II) y Sb (V) interfieren.

En el método anterior, el agente oxidante fue mezcla clo
ronitrica, perclorato y agua oxigenada, en cambio el método de-
sarrollado por L.S. Kiparisova (70), para determinar talio en -
materiales de cinc, usa &cido bromhidrico y agua oxigenada. Es-
to se debe a que se trata de materiales diferentes, aunque am--
bos métodos se basan en lo mismo, es decir, el complejo de Tl -
(ITI1I) formado con el violeta de metilo es extraido con tolueno.

Procedimiento

Tratar 1 g de la muestra con 15 o 20 ml de HBr 1N y ca=--
lentar casi a sequedad, repetir esta operacién hasta disolucién
de las sales. El residuo insoluble es filtrado y lavado tres ve
ces con HBr 1N; calentar el filtrado hasta disolver el residuo-
en 5 ml de HBr concentrado y 2 o 3 gotas de H,0,, evaporar nue-
vamente a sequedad. Tratar el residuo con HBr concentrado dos -
veces més, después que la muestra fue disuelta en 10 ml de HBr
1N que contiene bromo libre, extraer con un volumen igual de --
acetato de butilo, eliminar la capa acuosa y la orgénica lavar-
la dos veces con porciones de 5 ml de HBr 1IN. El talio es re-ex
traido de esa solucién con 10 ml de sulfocianuro de amonio al -
1 %, después de lavar la fase orgénica con 10 ml de agua combi-
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nar los re-extractos. A éstos, adicionar varias gotas de mezcla
cloronitrica (para descomponer el tiocianato) y evaporar la so-
lucibn hasta sequedad, adicionar 2 o 5 gotas de H,0,, evaporan-
do a continuacién. Disolver con 20 ml de HC1l al 2.5 % y calen--
tar; después de enfriar, adicionar 2.5 ml de solucibn al 10 % -
de FeCly y 10 gotas de H,0,, después de 30 o 40 minutos diluir
la solucién con HCi al 2.5% a un volumen aproximado de 40 ml y-
adicionar 10 gotas de violeta de metilo, extrayendo el complejo
de talio (III) con 2 porciones de 10 ml de tolueno. Medir la ab
sorbancia; es leida en un fotocolorimetro FEK-M con un filtro -
verde.

Recientemente, P, Horak (71), ha empleado al talio para-
determinar indirectamente pequefias cantidades de alcaloide basa
da en la determinaci6tn de aniones complejos que éste forma con-
yodo y yoduro de potasio con algunos compuestos que tienen una-
amina terciaria. La determinacién de talio se hace fotométrica-
mente.

Otro método que emplea violeta de cristal para desarzo--
llar color con el complejo de bromotalato es informado pecir Ven-
ceslav Patrovsky (72), al cual extraen en medio &cido (0.5 a --
1.5 N) con benceno. La interferencia con otros metales es des--
preciable pero el Hg, Sb y Au son eliminados por reduccibén con-
cobre. El talio puede ser también extraido con éter etilico de-
soluciones &cidas (0.2 a 0.5 N de HCl).

Procedimiento

A una muestra de 2 a 40 g, adicionar 10 ml de HC1l 2N, --
0.5 g de XBr, 1 ml de agua de bromo y una pequefia cantidad de -
&cido sulfosalicilico, 1 ml de solucibn al 0.1 % de violeta de-
cristal y agua para completar un volumen de 20 ml. La mezcla --
fue extrafida con 10 ml de benceno y la absorbancia leida a 610
mu . Abajo de 107 % de talio puede ser determinado.

A. I. Nuriev y G. Kh. Efendiev (73), realizaron un estu-
dio colorimétrico para determinar talio en agua, aceite crudo y
algunas rocas, previa concentracibén de aquel por coprecipita---
cibn con hidréxido de fierro (III). El precipitado obtenido es-
disuelto en HCl y evaporado a sequedad, éste residuo es disuel-
to con &acido fosfbrico y se extrae con tolueno el talio-violeta
de cristal. La sensibilidad del método es de 13 /1 y la presi-
cién de ¥ 10-15 %.

La determinacién de talio en plomo, cinc, ganaga de ura-
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nio y concentrados de cinc-plomo, se logra realizar aplicando-
el método propuesto por Zaklady (74), resultando ser més exac-
to y r&pido que los dem&s métodos ya conccidos.

Procedimiento

A 0.5-2.0 g de ganga disclverla en agua regia, evaporan-
do la solucibén a sequedad; disolver el residuo en 5 ml de HCl y
evaporar la solucibén a un volumen pequefio. A éste adicionar 30-
ml de &cido fosfbrico 1l:4, 1 ml de solucibn de FeCly al 20 % y
8 gotas de Hy0, al 30 %, dejar reposar la solucibén por 40 minu
tos, transcurrido este tiempo, calentar durante 3 minutos y deg
pués enfriar, diluir con agua hasta un volumen de 40 ml. La so-
lucidn es mezclada con 1 ml de violeta de cristal y 25 ml de to
lueno, agitar enérgicamente y dejar reposar hasta que las 2 ca-
pas se separen. Eliminar la capa acuosa y en la orgénica medir-
la absorbancia a 580 m4 . La cantidad de talio es leida en --
una curva de calibraciofn.

La extraccién directa y un método fotocolorimétrico répi
do es descrito por S. A. Lomonosov y F. Ya Mil'shteim (75) para
determinar Tl (III) en metales y aleaciones de antimonio-cadmio,
con violeta de cristal y HyO,, la sensibilidad del método es de
1x10™° %. Para determinar talio en cadmic, disolver 0.25-10 g -
del metal en HC1l 6 a 12N, adicionar un exceso de H 02 al 30 %
y diluir con agua hasta hacer la solucifn 2 N en H%l. Calentar=-
durante 2 minutos a bafio de agua, enfriar y diluir con agua has
ta un pH de 0.2 N. Adicionar 1 ml de solucibén al 20 % de viole-
ta de cristal, extraer el complejo clorotalato-violeta de cris-
tal con tolueno y medir la absorbancia en un fotocolorimetro --
usando un filtro verde. -

Un nuevo método espectrofotométrico ha sido desarrollado
para determinar talio por S.I. Gusev, A,S. Pesis y E.V. Sokolo-
va (76), empleando diantipiril-p-dimetilaminofenilcarbinol. El-
talio reacciona con este 1:1, el complejo asi formado puede ser
extraido con una mezcla de tetracloruro de carbono-nitrobenceno.
El Au (III) v Sb (V) interfieren, la sensibilidad es de 0.17%
de talio/ml; la adicidén de KBr aumenta la sensibilidad.

Cuando se hacen determinaciones en escoria, se disuelven
0.25 g en 20 ml de HNO3 0.5 N. El1 talio es oxidado con cloro y
calentado para eliminar el exceso de cloro. Enfriar, diluir a -
100 ml con agua.Transferir una alicuota de 1 ml a un matraz vo-
lumétrico de 25 ml, adicionar 25 ml de HCl 0.5 N, 5 ml de KBr-
3 N. 2 ml de diantipiril-p-dimetilaminofenilcarbinol 0,0005 M y
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diluir con agua. Extraer la fase orgénica agitando durante 2 mi
nutos y determinar fotométricamente a 555 mu .

Simon Fisel et al (77), determinaron Tl (III) fotométri-
camente, extrayendo el complejo clorotalato-pironina de solucig
nes &4cidas. Pruebas con talio indican que el coeficiente de dig
tribucibn excede a 30, asi que practicamente todo el talio es -
extraido por el benceno, pero no la pirona. La mé&xima extraccién
es obtenida cuando la fase acuosa es de 3.25 a 3.50 N en HCl. -
Pruebas radiométricas muestran que a ésta acidez, el 97-98 % de
talio en el sistema es extraido. Haciendo variaciones en el mé-
todo, se demostr6 que la proporcibn del complejo pironina-talio
fue de 1l:1. El procedimiento 6ptimo consta en oxidar con agua -
de bromo y HCi % a una solucibn que contenga 0.12 a 10} de ==
Tl/ml, evaporar hasta un volumen pequefio. Adicionar pironina en
HCl 3.5 N y HCl 3.5 N, extraer con éter etilico.

Chang-Shan Lin y Chi-Hsiu Ysai (78), emplearon anaranja-
do de xilenol, que forma un quelato con el Tl (III). Un comple-
jo 1l:1 o 1:2 es formado cuando el Tl (III) o anaranjado de xile
nol est&n en exceso respectivamente. El rango 6ptimo de. pH para
la formacibébn de complejos es de 2.3 a 5.1. Los dos complejos =--
tienen diferente color. El complejo 1l:2 tiene un méximo de ab--
sorcibn a 520 m y el otro, el 1l:1 a 585-90 mu . Ellos obede
cen la ley de Beer en un rango de concentraciones de 0.2 a 4.0
mg/l. La presencia de galio e indio no interfieren.

Para determinar simulténeamente talio y antimonio en plo
mo, 6xidos de plomo y polvos de plomo de las baterias, Maria Cy
rankowska y Janusz Dawnarovicz (79), emplearon un método colori
métrico, en el cual el bromotalato obtenido por la oxidacibn --
del talio con agua de bromo en &cido nitrico 0.5 M fue acomple-
jado con violeta de metilo y extraido con benceno. El talio fue
determinado en cantidades de 107> a 1072 % con un error relati-
vo de 5 a 25 %.

Toshio Suzuki (80), determindé talio en orina fotomé&trica
mente con verde de malagquita. La ley de Beer es obedecida cuan-
do en la solucibn estd presente 1 ppm de talio. El limite de de
teccibn del método es de 10¥ y la presicién de T 0.1},

Procedimiento

Tratar 20 ml de orina ccn &cido nitrico concentrado y di
solver el residuo en 10 ml de HBr 1 N, el talio es oxidado con-
bromo y el exceso es eliminado por adicibén de &cido sulfosalici
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lico al 10% o fenol. El complejo de talio es extrafido con éter=-
isopropilico, el extracto evaporado a sequedad, disolver el re-
siduo en 10 ml de HCl 1.5 N y agitar al adicionar 10 ml de ben-
ceno, después adicionar 1 ml de solucidbédn al 0.2 % de verde de -
malaquita. Medir la absorbancia del extracto a 635 mg contra -
benceno.

Una determinacién de Tl (III) en rocas de silicio (81),-
es descrito por G.P. Jeffery, empleando verde brillante (Bri---
lliant Green) que forma un complejo con el talio de color verde,
el cual puede ser extraido con un disolvente orgénico y determi
nar la absorbancia del extracto a 627 nm, la ley de Beer es obe
decida cuando la concentracién de talio esté& en un rango de 0.1

a5 Mg/ml.

Procedimiento

Solucibén blanco (o testigo).- Disolver 0.0618 g de sulfa
to de talio (I) en agua y diluir a 500 ml; la concentracidn de-
talio en la solucién es de 100 ug/ml.

Solucibn de talio para el trabajo.- Diluir 5 ml de la so
lucibn anterior a 500 ml con agua; la concentracién de talio en
esta solucibn es de 1 uUg/ml.

Calibracibén.- Transferir alicuotas de 1 a 5 ml de la so-
lucibén testigo en sendos matraces de 100 ml, por separado adi--
cionar a cada uno 2 ml de agua de bromo, evaporar a sequedad, -
repetir la adicibén y evaporar dos veces mds. Adicionar 3 ml de~
HC1l 1IN, 10 mg de KBr.y 2 ml de agua de bromo. Calentar para =1i
minar el bromo en exceso y continuar como se indica a continua-
cién con la muestra a partir de donde dice "Enfriar, transferir
la solucién a un embudo de separacibén de 100 ml.....", hacer la
curva de calibracibn.

Determinacidén en la muestra.- Pesar aproximadamente 1 g
de roca finamente pulverizada en un crisol de platino, adicio--
nar 5 ml de HF al 48% y evaporar a sequedad. Enfriar y adicio--
nar 5 ml y 2 ml de HF-H S0, 20 N y repetir la evaporaciébn, pri
mero hasta desprendimiento de humos y después a sequedad. Adicio
nar unos cuantos mililitros de agua al residuo, calentar ligera
mente hasta disolver. Transferir esta solucibn a un matraz de -
100 ml y enjuagar bien el crisol, adicionar 5 ml de HBr y evapo
rar a se quedad. Humedecer el residuo con HBr concentrado y eva
porar nuevamente a sequedad. Repetir la adicién de HBr y la eva
poracién, sin llevar a sequedad total. Disolver en 25 ml de HBr
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saturado con bromo y transferir a un embudo de separacién de --
100 ml. Adicionar 25 ml de éter etilico saturado de HBr, agitar
para extraer el talio. Dejar reposar hasta que las dos fases se
separen y extraer la fase etérea, adicionar 25 ml m&s de éter -
saturado con HBr 1 N y repetir la extraccifn, eliminar la fase
acuosa. Combinar los extracto y lavarlos con 2 o 3 ml de HBr 1l-
N y transferir la fase etérea a un matraz de 100 ml. Evporar el
éter, adicionar 2 ml de HC1l al residuc, seguido:-de 2 ml de agua
de bromo y evaporar a sequedad. Repetir la adicién y evaporar -
dos veces mds, finalmente disolver el residuo en 3 ml de HCl 1
N. Adicionar 2 ml de agua de bromo y calentar para eliminar el-
exceso de bromo. Enfriar, transferir la solucién a un embudo de
separacidén de 100 ml. diluir a 25 ml de agua y adicionar 1 ml =
de solucibn al 10 % de verde brillante, agitar 1 minuto, adicio
nar exactamente 5 ml de acetato de amilo y agitar nuevamente. -
Dejar reposar 20 o 30 minutos, entonces separar la capa orgéni-
ca y medir la absorbancia en una celda de 1 cm a 627 nm. Tam---
bién medir la absorbancia del blanco preparada en la misma for-
ma pero omitiendo la muestra de la roca.

J.N.,M, de Wolf y J.B., Lenstra (82), modifican el método-
propuesto por Ariel y Bach para determinar talio en orina, oxi-
dando con &cido nitrico y agua de bromo; el verde de malaquita-
es empleado para que forme el complejo con el talio y el tolue-
no es usado para extraer dicho complejo gue presenta un méximo-
de absorcibn a 640 my .

Procedimiento

Calentar en un matraz Kjedahl 50 ml de orina y 2 ml de -
dcido sulfGrico concentrado, después de unos minutos adicionar-
5 ml de &cido nitrico al 65 % y completar la digestibn hasta que
la solucibn es clara. Adicionar 5 ml de agua y repetir el calen
tamiento hasta aparicién de humos blancos. Transferir con 25 ml
a un embudo de separacidn y adicionar 0.2 ml d= agua de bromo, -
esperar un minuto y eliminar el exceso de bromo con 1 ml de so-
lucibén de acido sulfosalicilico (46 g en 20 ml de agua). Adicio
nar 1 ml de solucién de verde brillante (2 g en 100 ml) y ex—---
traer con 5 ml de tolueno durante 1 minuto, repetir la extrac--
cibén de igual manera. Medir la absorbancia de la fase orginica-
a 640 my .

En el siguiente método (83, 84) el ion bromotalato es ex
traido de una solucién M en HBr con éter isopropilico y el com-
plejo rojo entre aquel y la Rhodamina B es formado. La lectura-
fotométrica es hecha a 540 nm. El color desarrollado inmediata-
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mente es estable, pero se debe hacer la lectura répidamente en
cubas cerradas porque se evapora el éter. Elementos presentes-
normalmente no interfieren. Con este método se pueden determi-
nar trazas de talio en cadmio en concentraciones de 0.0003- --
-0.005 %. '

Procedimiento

Solucibén de Thodamina B.- Disolver 0.10 g de Rhodamina B
en agua; adicionar 450 ml de HCl concentrado y diluir a 1 litro.

Solucibn esténdar de talio.- Disolver 0.100 g de talio =
(99.9 % de pureza) en 100 ml de &cido sulfGrico 1l:1. Transferir
a un matraz volumétrico de 200 ml y hacer el afore. Transferir-
una alficuota de 5 ml a un matraz volumétrico de 500 ml que con-
tiene 250 ml de agua; y 25 ml de &cido sulffirico 1l:1, acomple--
tar el afoto y mezclar. La concentracién de talio es en la solu
cibn de 0.005 mg/ml.

Calibracibn.- A matraces individuales de 100 ml, adicio-
nar O, 1, 2, 3 y 5 ml de solucib6n esténdar de talio. A cada uno
adicionar 10 ml de solucién de CdBr2 (concentracibén 0.05 y/ml),
5 ml de HBr-bromo, y bastante agua para completar un volumen de
20 ml. Calentar suavemente para eliminar el exceso de bromo, en
friar; la solucibn debe de ser incolora o ligeramente amarilla-
y el volumen de 8 ml.

Transferir la solucifén a un embudo de separacif6n de 125
ml, adicionar 1 ml de solucibn de sulfato cérico (concentracién
0.002 g/ml) y diluir a un volumen aproximado de 30 ml. Mezclar
bien y dejar reposar 10 minutos. Adicionar 25 ml de éter isopro
pilico que ha sido preparado para eliminar los per6xidos. Agi--
gar durante 60 segundos y dejar que las capas se separen. Elimi
nar la capa acuosa. Adicionar 20 ml de solucibén de Rhodamina B
a la fase etérea y agitar durante 30 segundos. Dejar que las ==
dos capas se separen y nuevamente eliminar la fase acuosa.

Medir la absorbancia de la solucién contra la solucibn -
de referencia que no contiene talio a 540 nm y graficar para ob
tener la curva de calibracibén. En una cuba perfectamente seca -
leer la absorbancia de la solucién de talio. Graficar las lectu
ras fotométricas de la solucibén de calibracibén contra mg de ta-
lio en 25 ml de solucibn.
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Determinacibn.

Transferir 0.5 g de muestra a un matraz de 100 ml. Adi--
cionar 6 ml de HBr-bromo y calentar suavemente hasta disolver -
la muestra. Adicionar 15 ml de agua y calentar: enfriar. Con un
blanco realizar todos los pasos anteriores y la misma cantidad-
de reactivos omitiendo la muestra.

Desarrollar el color y medir la absorbancia como en la -
calibracién. Convertir las lecturas fotométricas de la solucibn
a mg de talio por medio de la curva de calibracibn.

% Tl = A
(B) (100)

donde A = peso del talio en 25 ml de la solucibén de prueba fi--
nal, en mg.

peso de la muestra representada en 25 ml de la solu--
cibn prueba en mg.

w
I

Otro método colorimétrico que se basa en la reaccifn del
Tl (III) bromuro y Rhodamina B en solucidén &cida es el propues-
to por V. Miketukova y K. Kacl (85), para determinar talio en -
material biol6gico. La lectura de la absorbancia se hace a 560
m . la leu de Beer-Lambert es seguida para 0.1-2 de talio/-
ml. Los cationes Hg (II) y Au (III) interfieren por lo que de--
ben ser separados previamente.

Procedimiento

Una muestra del material biolbgico es sometida a la ac--
cién de una mezcla oxidante de H,SO4, HNO y H,O. Adicionar -
10 ml de amcnio hasta que la solucibn se 3ecolore completamente
y calentar para eliminar los 6xidos de nitrbgeno (NO,, Hy04 )
bromo libre o cloro no deben de estar presentes. Diluir la solu
cibn a una acidez de 2.5 N en H,504. Tomar una alicuota de 25 -
ml ( 9 Tl) y porciones sucesivas de 1 ml de sulfato de cerio-
IV al 0.1 % y 1 ml de KBr al 10 %. Mezclar y después de 10 minu
tos, cuando el talio ha sido oxidado, adicionar una solucibn al
0.0l % de hidroxilamina para eliminar la coloracién amarilla y
1l ml mds en exceso de esta solucibn., Inmediatamente adicionar 3
ml de solucibdn de Rhodamina B al 0.05 %, agitar y extraer con 5
ml de benceno durante 3 minutos a 20°. Medir inmediatamente con
tra un blanco de bencenoc a 560 m .

Para determinar trazas de talio espectrofotométicamente-
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en productos y concentrados de cinc, Aleksandrov y Dimitrov --
(86), desarrollaron el método siguiente basado en la oxidacién
del talio con H 02, extrayendo el complejo TClZ—Rhodamina con=-
benceno éter etillco y determinandc la absorbancia a 560 nm.

Procedimiento

Disolver 5 g de la muestra en 10 ml de HBr y 5 ml de so-
lucibén al 5% de FeCly, la solucibn es calentada casi a sequedad,
25 ml de agua y 10 gotas de H,O son adicionadas, la solucién-
se deja reposar por 20 o 30 minutos y calentada a bafio de vapor
para eliminar el exceso de agua oxigenada y el precipitado es -
filtrado. Una alfcuota del filtrado es dilufda a 10 ml con HCl
0.1 N y el complejo de talio es extraido con 0.2 ml de cloruro-
de trifeniltetrozolio (TTC) al 1 % y 5 ml de benceno-&ter etili
co (3:1). La extraccibn es repetida y los extractos combinados-
son lavados con una mezcla de 5 ml de HC1 0.1 N y 0.4 ml de so-
lucibn de Rhodamina B, agitando durante 2 minutos. La absorban-
cia de la fase acuosa es medida a 560 nm; el contenido de talio
es determinado de absorbancias medidas de soluciones gue contie
nen talio en cantidades conocidas (la ley de Beer no es vélida).
La sensibilidad es 1 ppm de talio.

Otros Métodos

La determinacibén del talio en silicatos por fotometria a
la flama propuesta por Fornaseri y Penta (87), se basa,en la --
oxidacién del talio en solucibén de bromo, seguido por extraccibn
del &cido HT1Br, con acetato de amilo. Esta solucibn orgdnica -
fue directamente inyectada en quemador O,. La especie fue solu-
bilizada con una mezcla de HyF,-H,S0, y entonces oxidada con -
bromo en HBr IN. La flama operd con 10 lb/seg en oxigeno y 0.73
lb/seg en hidrégeno de presibn. La intensidad de la linea 3776A
fue comparada con la muestra esténdar preparada de la misma ma-
nera. La intensidad es lineal a 100 ppm, el limite de deteccidn
es aproximadamente 0.02 ppm de la solucibén de talio equivalente
a 0,02 ppm de talio.

Otro método de extraccibn y determinacién de fotometria-
a la flama fue desarrolladoc por Gurkina y Litinova (88) para de

<

terminar talioc en minerales y otras sustancias.

Procedimiento.

Un g de la muestra es descompuesta con una mezcla de &ci
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dos y el talio es extraido dos veces con acetato de butilc (5 -
ml cada vez) de una solucibén de HBr 1N y que contiene bromo li-
bre. Después de lavar los extractos combinados con HBr 1IN, el -
contenido de talio es determinado a la flama en la linea 535 m
(CoHp/aire flama). La sensibilidad de la determinacibn del ta-
lio es 0.1 /ml en solucibn y 10™% en la muestra. Se emplea —=
acetato de butilo porque asi se aumenta la intensidad de emi---
sién del talio en la flama.

Los investigadores William J. Wilson Jr. y Roberto Haus-
man (89) informan haber determinado microgramos de talio en te-
jidos del cuerpo mediante espectrofotometria a la flama.

La absorcibén atdmica y la espectrofotometria de abscr—---
cibn atbmica (90, 91, 92), han sido empleadas satisfactoriamen-
te para determinar talio en diferentes materiales; los limites-
de deteccibén fueron aproximadamente 0.2 ppm. La linea de mayor
sensibilidad est& a 3775 A, a continuacibn presentamos un peque
fio resumen de algunas de las lineas empleadas para el andlisis-
del talio.

Linea, A Sensibilidad, g/ml
3775.7 0.03

2767.9 0.1

2379.7 0.2

El empleo de una flama no luminosa es satisfactoria; tam
bién han sido empleadas flamas de aire/acetileno y aire/gas.

Los métodos radioquimicos son aplicables, incluyendo and
lisis por activacién con neutrones (93, 94, 95).

Otros métodos que también se han empleado son la espec--
trometria en masas (98), asi como también la cromatografia de -
papel (99, 100).
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CAPITULO 1IV

CONCLUSIONES

Una vez realizada y expuesta la revisidén bibliogréfica de
algunos de los métodos de anélisis cuantitativo para el talio, -
se ha llegado a las siguientes conclusiones.

l.- Debido a la toxicidad que presenta el talio y sus - -
compuestos, es menester, trabajar con las medidas de seguridad--
necesarias, para evitar intexicaciones o envenenamientos.

2.- El anflisis cualitativo o cuantitativo de talio, de--
penderd del estado de oxidacidn que presente este elemento, asi-
como del tipo de material o sustancia por analizar.

3.- Todos los métodos para determinar cuantitativamente -
talio presentan ventajas y desventajas y, el empleo de uno u - -
otro estar& en funcidn de:

a) intervalo de la concentracidn

b) exactitud pedida en el andlisis

c) elementos que acompafian al talio

e) equipo con que se cuenta en el laboratorio



CAPITULO V

LISTA DE REFERENCIAS

Las referencias que se presentan han sido seleccionadas -
del Chemical Abstracs, correspondientes al periodo 1964-1975.

Clave de los nGmeros

l.- Absorcidn atdmica
Espectroscopia de absorcidn atdmica
Absorcidén atdmica a la flama
2.- Activacidn por neutrones
Fluorescencia atdmica excitada por LASER
3.- Amperometria
4.- Colorimetria
Espectrofotocolorimetria.
Espectrofotometria
Fotocolorimetria

Fotometria
5.- Conductometria
6.- Espectrografia

kspectrografia de masas y de intercambio idnico
7.- Fluorometria
8.- Gravimetria
9.- Nefelometria
0.- Polarografia

Oscilopolarografia

Polarografia del pulso e integral del pulso
11.- Potenciometria

Cronopotenciometria
12.- Radiactivacidn
13.~ Volumetria
14.- Otros (*).

a) andlisis térmico por activacidn

b) voltametria anddica y catddica

c) cromatografia

d) dilusidn isotdpica

e) espectrometria de masas

f) intercambio isotdpico

g) luminiscencia



MATERIALES

Productos no férreos
Silicatos :

En violeta de cristal

En solucibén

Piritas

Meteoritos

Impurezas de galio

n solucidn (nuevo método)
Concentrados de talio

4796a
1109%e
2324a
8636 f

1964 volumen 60

METODOS

6 10 13

20c
5232f
214
13878h
2323h

TS



MATERIALES

En solucidn

En solucibn

En presencia de plomo

En zinc y cadmio

En orina

En &rganos

En solucidn

Productos y produccidn de zinc
Cristales de NarI
Determinacidén de alcaloides
Productos metallrgicos
Impurezas en indio metélico
Talio de alta pureza
Aleaciones de Sn-Cd.

1964 volumen 61

METODOS
3 4 5 6 7 10
30gh
1266h
11324f
3687h
7343c
73449
30f
12669
3688b
4151f,g
8894f
12620c
11329f

12

27a

Zs



En
En
En

En
En
En
En
En
kEn
En
En

MATERIALES

solucidn

material bioldgico
solucidn

solucibn

solucidn (nuevo método)
orina

cristales

In de alta pureza
minerales

plomo refinado
presencia de vanadio
solucidn

1965 volumen

4

9787b
107944
8384f
9787c
11147e
16614h

METODOS

3399%e

10

1077b
3399d
111479
8384g

62

13

26¢C

€S



MATERIALES

Aleaciones y minerales

En
En
En
En
En
En
En
En

presencia de Fe (III)
solucidn

6xidos de Sb y Cd

galena

presencia de In

In metélico

presencia de otros iones
solucidn

1965 volumen 63

METODOS
3 4 6 10 11 13
7647c
lo671a
lo678a
3618d
171409
6310c
7646h
9046¢
14032e

174°]



En presencia de Sb
En presencia de plata
En material bioldgico
En tricloruro talioso
En NaIl

En solucidn

Trazas de talio en acumulacibn
electrolitica.

En orina

En solucibn

En venenos

En material bioldgico

MATERIALES

1966 volumen 64

METODOS
3 4 10 11 14
113419
11342b
10073h
18403c
7363c
5750e
11855£
b 8625a
j 8002b
k 7607f
c 20163f

SS



MATERIALES

Aceite crudo y rocas

En materiales gue contienen
zinc.

Sublimado en altos hornos
En elementos escabosos y ma
teriales crudos.

En material bioldgico

En CsI

En material bioldgico

En solucién (T13%)
Colorantes de alimentos

En solucibn

En sangre y orina

1966 volumen 65
METODOS

4 6 10 13
15098h

17683d
1370c

29%c
9326e
10081b
15778h
4650a

14

b 20743c
j 8002b
* 18976b

9%



MATERIALES

Tl (I) en presencia de Pb (II)
En solucién T1 (III)

Metales y aleaciones

En solucién

En solucién T1 (III)

En solucidén T1 (III)

En material bioldgico
En solucidn

En presencia de As y Sb
Tl y Sb simult&heamente
En minerales

En minerales

En solucién

Trazas de Tl en Sb

En solucidn (TINOj3)

En solucidén (TICIj3)

En el cuerpo humano

1967 volumen 66

METODOS
3 4 11 13
91361lv
8089z
111272z
913883
8088s
163047
1967 volumen 67
1 3 4 6 10 11 13
61492s
78702h
1134659
60599v
87510w
87481n
29061q
50109
29064t
50108v

14

e 723w

LS



MATERIALES

Material fotogr&fico

En solucidén T1 (III)

En material biolégico
En solucidén T1 (III)

En fertilizantes

En Nal

En minerales no férreos
En cristales de sulfato de
triglicerina

En solucibn

En solucidén T1 (III)

En solucidén T1 (I)

En solucidén (T1AcO)

1968 volumen 68

METODO S
L 4 6 7 1o 13
74058a
9019z
57306n
101529p
113663r
84102z
653794
26590w
8948q
26674b
26673a

101583b

8%



MATERIALES

En solucidn (trazas de T1)
En presencia o ausencia de
zinc.

En metales semiconductores
En minerales y polvo

En muestras de Te

No especificado

En NacCl

En minerales de Mn

No especificado

En sustancias orglnicas

No especificado

En solucibén (T1l, Pb y otros)
En 37 muestras geoquimicas
En solucibén (Tl y Pb)

En solucibén (T1 +1)

En zinc-cadmio industrial
En solucibén

En yoduro de cesio

1968 volumen 69

METODOS
2 3 4 6 7 10
167697
24217b
8l26r
15900s
1893s
64395q
81063
15905x
64394p
32844u
64398t
8207t
32772u

11 13 14
(9}
©
15906u
48998h
48999j
15903v
113286x(g)



MATERIALES

Colorantes orgénicos
Minerales

Crystal-violet

En cadmio (trazas)

En cadmio

En cadmio

Material bioldgico

En solucidn (Tl +1 y Pb +2)
No especificado

1969 volumen
METODOS
4 11

640049

64005h

111365n
8642b
111400v
16824c

70

14

e 26272k
g 438243
* 43826m

09



En

MATERIALES

orina

Minerales y aleaciones

En
kEn
En
En
En

solucibn

cadmio

orina (nuevo método)
granites

rocas en silicato, sedimen

tos marinos y agua de mar

En
kEn
En
En
No
En
No
En
No
No
En

solucidn

solucidén no acuosa
aleaciones de In-T1l
presencia de otros iones
especificada

solucidn acuosa (Tl +1)
especificada

solucidn

especificada
especificada

material bioldgico

1969 volumen 71

METODOS
1 4 4
73737n
357179
116059
56357e

6 7 11 13
89607q
131352e
119361z
45510y
126604a
27229j5
126652q
126653r

* * ¥ F ¥ ¥

14

56354b
98044f
18581r
18582s
108825¢c
109679v

19



En
En
En
En
En
En
En
En
En
Tl

No
En
En
Pb

MATERIALES

mezcla con otros iones
solucidn

solucidn

solucidn

zinc de alta pureza
presencia de otros iones
solucidén no acuosa
solucibén (T1+3)

material lunar

de alta pureza

especificado

minerales de manganeso
presencia de iones de
+2, cd +2, Cu +2, Co +2

1970 volumen 72

METODOS
3 4 7 13 14
18211r
50655z
963807
106815w
117422s
117408s
18162a
96381k
e 69340qg
* 128361x

1970 volumen 73

3 4 10

21089
31297p

21090b

Z9



1971 volumen 74

METODOS
MATERIALES 2 6 13 14
En rocas 94031p
Rocas de silicatos y minerales 19085f
En tugsteno 94061y
En solucibn 106885k
Aleaciones T1l-In-Y 150839x
Minerales c 150751n
En solucidn f 106929c

1971 volumen 75

2 3 7 13 14
En venenos 33244;
En solucibn 94362t
En solucién 14661b
En orina 157863e
En solucibn 44529g
En NH4t y T1 +1 * 29688q
En rocas * 136782n
En solucidn * 147442c
En presencia de otros metales * 136795u
No especificado * 136793s
Trazas de talio g 106070q
No especificado b 1367657

€9



MATERIALES

En solucibn
En zinc (trazas)
En presencia de plata y K

1972 volumen

METODOS

2 4 11
30320r

30340x
30381m

76

1 4]



En

MATERIALES

cadmio y CdBr

Cconjunto de metales

En
En
En
En
En
No
En
En
En
En
En
En
En
En
En
En

plomo

rocas sedimentarias
metales

minerales
aleaciones de plomo
especificado
presencia de cadmio
presencia de plomo
hidroxilamina
aleaciones

tejidos y orina
muestras marinas
6xido de plomo
meteoritos y rocas
polimeros

presencia de silicon

1972 volumen 77

METODOS
1 2 6 7 8 10
159758¢q
55897t
172269a
134697f
55905u
28580c¢
147286w
109063p
. 121843a
134713h

Conjunto de metales (trazas)

11

69746e

13

6979w
160706¢c

14

S9

a2463s
a56100q
*831987
ell5006p
el21652n
el21910v



MATERIALES

Con otros cationes

En concentrados y productos
industriales de zinc

En cadmio y electrolitos de zin
en rocas

En yoduros alcalinos

con metales de transicidn

Silicatos y rocas de carbo-
nato.

Material bioldgico

En orina

En feldespatos

En &cido ascdrbico y tiourea
En cadmio

En dicloramina

Material orgénico

En producto de Pb-Zn

En orina

1973 volumen 78

METODOS
3 4 6 10 13
23554h
23521v
2338f
131706t
6660w
131678k

1973 volumen 79

1 B 3 6 11 13
121546x
143264f
143253b
111425t
61286a
87108u
732159g
280029
87110p

14

b 74411n

99



En
En
No
En

MATERIALES

cadmio

materiales geoldgicos
especificado
semiconductores

Grupo de metales

En
En
En
En
En
En
En
En
En

aleaciones

presencia de zinc
varias aleaciones
indio

rocas de solicatos
kukersitas

arsénico

aleaciones de Nb-U-Zr

aleaciones de semiconduc

tores.

En

grafito

Minerales y rocas

En
No
En

orina y plasma
especificado
metalurgia

Minerales
Muestras geoldbgicas

1974 volumen
METODOS
1 2 3
79781p
66384m
152420b
152447r
152413b
103448h
55520b
22291z

80

4 6
127765k
10037h
103495w
43713d

10

103506a

il

22282e

=BT N I B

14

33526f
907009
115721e
610944
907 99w
127792s
115661k

L9



MATERIALES

Sangre

Agua de mar y rios
Colorantes de alimentos
En zinc

En orina

En solucibn

1975 volumen 82

METODOS
1 5 6 i0 14
26667r
76914qg
123452z
51031q

107068n
* 11853p

89
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