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PROLOGO

En el presente trabajo se ofrece una amplia variedad de reactives gue
permiten -por métodos fotom&tricos, fotocolorimétricos y espectrofotométri-
cos- la determinacién de vanadio en muestras tan diversas, como aceros,
minerales, alimentos, tejidos animales, hojas vegetales, materiales biol4-
gicos y de uranio, ya sea que el metal se encuenire en estado penta o tetra

valente,

Es necesario seifialar que todos los complejos formados para tal efecto,
son coloridos y absorben en la regién visible; por esta razfn se decidif
catalogar todos los m&todos como fotocolorimtricos, como lo %ndiQF el ti-
tulo de esta monograffa. Sin embargo, para facilitar la consulta de la mis-
ma, el reporte de las técnicas se dividié en fotométricas y espectrofotomé-

tricas,

También es importante indicar que la informacifn contenida en esta mono-
graffa equivale a una fraccién minoritaria de las investigaciones realiza-

das al respecto. Asf, después de una revisién del Chemical Abstracts en el

periodo 1956-1977, de un total de 201 referencias finicamente se encentraron
68 en nuestras bibliotecas. Bsto se debe a que el autor se limité a inves-

tigar en las revistas existentes en las bibliotecas de la Repfiblica Mexica-
na. —

No obstante, el presente trabajo constituye un buen directorio de métocdos
fo£ocolorimétricos para determinar el elemento nfimero 23, vanadio, y de su
estudio se desprende que en las técnicas ofrecidas sf{ existen reactivos que
refinen las caracterf{sticas necesarias para efectuar un anflisis rfpido, sen-

cillo, sin interferencias e, incluso, pedagdgico.
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ERITRONIO, EL VERDADERO NOMBRE DEL ELEMENTO 23

En 1801, Andrés Manuel del Rfo y Fernéndez, profesor de Mineralogfa en
el Real Seminario de Minerf{a de México, descubrif ern el plomo pardo de Zi-
mapén, Eidalgo, un nuevo elemento al que inicialmente llam§ pancromo y
pfs tarde, en forma definitiva, eritronio, como referencia al color rosa
de los compuestos que formaba este nuevo metal,

Asimismo, con el propSsito de que su aportaciln fuera conocida en el me-
dio cientffico de Buropa, el profesor del R{o aprovech$ la visita que en
1802 hizo Alejandro von Humboldt a nuestro pafs, y le entregf algunas mues
tras que contenfan eritronio.

De vuelta al viejo mundo, el ilustre alemfn entregS los minerales al in-
vestigador M, Collet-Descotils, quien se encargarfa de analizarlos y co-
rroborar ed 1mport§nte descubrimiento para difundirlo entre sus colegas.
Desgraciadamente, este cientffico realiz§ un torpe gn&lisis de las mues-
tras y de una manera escueta inform§ aue no contenfan un nuevo elemento
sino cromo, metal descubierto en 1797 y que también forma compuestos colo-
ridos. En consecuencia, la aportacién del profesor Manuel del Rfc fue de-
clarada sin validez.

‘La historia se repiti§ en 1830. En una mena de hierro, el sueco Sefstr¥m
"pedescubrid® el eritronio y lo denomind vanadio, en homenaje a Vanadis,
diosa del amor en la mitologfa escandinava.

Ante la confusién, y luego de estrictos an&lisis y confrontaciones, los

eminentes qufaicos W8hler y Berzelius, asf como Humboldt, reconocieron la
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investigacién que habfa hecho el profesor del Rfo 29 afios antes, vy le
dieron la prioridad del descubrimiento.

Sin embargo, a pesar de la tardfa rectificacibn, el nombre del elemen-
to 23 no ha sido corregido hasta la fecha,

Al respecto, vale la pena mencionar algunas reglas sugeridas por el
profesor F, A, Paneth, relacionadas con la manera en que deben nombrar-
se los nuevos elementos; a saber: "El derecho a poner un nombre a un
elemento debe corresponder a quien d§ una prueba definitiva de la exis-
tencia de uno de sus is8topos" (regla 1). "Si una pretensilz a un des-
cubrimiento de tal naturaleza hea sido aceptada en sl pasado, pero es re-
futada por investigacionmes posteriores, el nombre otorgado debe ser sli-
minado y sustituido por aquel que haya escogido el verdaderc descubri-
dor®,

Estas reglas -como sefial§ el cient{fico Manuel Sandoval Vallgrta, dis-
cipulo de Einsteim- son aplicables y convienen al caso del elemento 23,

que consecuentemente no debe llamarse vanadio sino eritronio.
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EL VANADIO, ELEMENTO DE TRANSICION

El vanadio es un metal de color gris acero, muy duro (punto de fusifn:
1 ?OO°C), cuya abundancia en la corteza terrestre es del orden de 0.02
por ciento. Sin embargo, se encuentra distribuido en cerca de 60 minera-
les formando redes cristalinas con otros elementos; sus fuentes m&s impor-
tantes son: patronita, VS,; vanadinita, PbS(VO4)BCI; carnotita, K(UOZ)VO4°
2/2 B0, y navajofta, VZOS-BHZO.

Respecto a sus propiedades, a temperatura ambiente es muy estable; no es
atacado por el aire, agua, flcalis y &cidos no oxidantes; finicamente.se
disuelve en HNOB. HZSO4 y otros poderosos oxidantes. Pero a altas tempera-»
turas, como las de los procesos termometalfirgicos, se combina fécilmente
con oxfgeno, nitrégeno y carbono, entre otros elementos.

Por lo anterior es muy diffcil de obtenerlo puro, y generalmente se usa
en forma de ferrovanadio (aleacién que contiene de 25-50% de vanadio) en
la preparacién de aceros al vanadio, pues confiere ductibilidad y resisten-
cia. Bste tipo de aceros, normalmente, contienen un 3 por ciento de vana-
dio.

Asimismo, el vanadio que se expende en el comercio contiene de 1-2% de
carbono. Es necesario sefialar que cuando el vanadio llega a contener um

10% de este elemento, el punto de fusién aumenta de 1 700 a 2 700°C.

OBTENCION
El m&todo general para obtener vanadio consiste en reducir sus &xidos con

Ca, Al o Na, como se indica en la sigulente reaccién:

V.0 + 5Ca = > 2V 4+ 5Ca0
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Industrialmente se obtiene a partir de sus minerales, como la patronita.
En este caso,; el mineral se trata con HC1, Ha2¢03 o NaNOB; se concentra la
solucién y mediante NH3 se precipita el NH4V03. En seguida, este vanadato
se calienta para obtener VZOS’ que se reduce con carbono, en una reaccién
similar a la angtada anteriormente. Sin embargo, el metal se obtiene con
impurezas de carburo de vanadio.

Un método adecuado para obtenerlc con un alto porcentaje de pureza con-
siste en purificar cuidadosamente el VI4, vaporizarlo y finalmente descom=-

renerlc al vacfo sobre un alambre caliente.

ESTADOS DE OXIDACION

Debido a que tiene incompleto el orbital d, el vanadio se considera un
elemento de transicidn; sus electrones de valencia, 3d3 482, tienen ener-
gla de ionizacién (EI) muy bajas: EI,= 6.74 y EIS= 65.2 ev. Por esta razén,
puede haber varios arreglos electrénicos posibles en los orbitales y as{

el vanadio presenta varios estados de oxidacién.
Asf, existen varios iones del metal, cada uno con su color caracterfsti-
co, los cuales forman complejos de geometrfa determinada, a2 saber:
V(II), de configuracién 3d3, de color violeta, forma complejos octaddricos.
de poca estabilidad, f4cilmente oxidables y por lo mismo carece de interés,
V(III), de configuracién 3d2 y color verde, también reductor y fécil de
cxidar con el aire a V(IV); la mayorfa de los complejos que forma son anif-
niccs, pero de poca importancia.
V(IV), de configuracién 3d1, de color rojo pardo, gue es el mfs estable

de todos los estados de oxidacién del vanadio; su qufmica es la misma que
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la del vanadilo, V0+2, de color azul, en el que el vanadio tiene el estado
de oxidacién IV. Los complejos que forman son catiénicos, neutros y aniéni-
cos, dependiendo de la naturaleza de los ligantes.

Finalmente, el V(V), de configuracién 3d°, cuyo color va de amarillo a
rojo, forma complejos tanto octaddricos como tetra&dricos, y es el més
importante por ser el m&s oxidante de los iones de vanadio. El compuesto
mds representativo en que el vanadio tiene dicho estado de oxidacién es el
7205, que en solucidn adquiere f4cilmente el estado coloidal. Cuando este
compuesto reacciona con bases forma vanadatos, y con 4cidos forma sales
del ion pervanadilo, VO*B, de color amarillo, Existe ademfs otro radical
en que el vanadio tiene estado de oxidacién V, y es el VOE s llamado dioxo-

vanadio.
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II TEORIA DE LA FOTOMETRIA
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EL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

La luz es una forma de energfa radiante que presenta propiedades de par-
ticula y onda; esto es, que le son propios los fendmenos de refraccibn,
interferencia y reflexifn; y ademfs se absorbe y transmite en minfisculas
partfculas llamadas fotones.

Cuando la energfa radiante se considera comc un movimiento de onda con=-
tinuo, la freguencia con que se propaga un fotén es inversamente propor-
cional a la longitud de onda de la radiacibn luminosa. Con base en estas
apreciaciones y la naturaleza de los cambios ocasionados por dicha radia-
cién, se define el llamado espectro electromagnético.

Dicho espectro comprende, entre otras, dos regiones principales, muy re-
lacionadas con el presente trabajo monogréfico: la ultravioleta (UV) y la
visible,

La regifn UV se ubica entre 200 y 380 mu o nandmetros, y la visible de
280 a 780 ws.En estos rangos, conforme aumenta la longitud de onda disminu-

yen la energfa y la frecqencia con que se propaga la radiacién luminosa.
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ABSORCION DE LA ENERGIA RADIANTE

Cuando un haz luminoso interactfia con una sustancia, si los fotones tie-
nen cantidades de energfa apropiladas, pueden ocurrir los siguientes fenfme-
nos, en el orden creciente de energfa que necesitan para manifestarse: canm-
bios translacionales, rotacionales, vibracionales, y transiciones electré-
nicas,

As{; cuando la radiacidén luminosa tiene energfiz comprendida entre las
regiones UV y visible, al chocar con una sustancia producg en 8sta transi-
ciones electrénicas.

Este fenémeno consiste en saltos de electrones de un nivel inferior de
energfa a otro excitado. En la regién visible estos brincos se explican
por la Teorfa del Campo de los Ligantes, segfin la cual los electrones d,
en los iones complejos (octaddrices) se reacomodan, pasando de un nivel
energético (tag) inferior a otro de mayor energia (eg) e incompleto, o vi-
ceversa, como en el caso de los complejos tetraédricos,

Mis adelante, esta radiacién absorbida se disipa en forma de calor. En
el curso de este trabajo se verf& que los complejos formados son estables

durante un periodc temporal muy limitado.

EL ESPECTRO DE ABSORCION
Las transicionss electrénicas se manifiestan entre niveles electrénicos,
cuya diferencia de energfa es relativamente grande. En la regién visible

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

centenares en la zona ultravioleta,
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Respecto a los camblos vibracionales, basta decir que la temperatura
ambiente puede provocarlos desde un estado base a otro excitado; estos
toman la forma de un grupce de lfneas verticales, y a ello se debe el ancho
de la banda de absorcidn.

El conjunto de estas radiaciones absorbida y emitida, luego de provocar
los cambios mencionados, recibe el nombre de espectro de absorcién. Cada
sustancia tiene un espectro caracterfstico, el cual indica 1la longitud de
onda (}) de la radiacién absorbida ¥ la relacién de la absorbancia con el
complejo formado, entre otras cosas.

De lo anterior se deduce que la absorcién de la energfa radiante, asf co-
mo la longitud de onda en que esta se realiza, dependen de la estructura
de la sustancia zbsorbonte com la cual cluvu el haz luminoso.

La relacibn de la absorbqnéia con la longitud del recipiente que contie-~
ne la sustancia, asf como con la concentracién de esta filtima, se explican

en el siguiente apartado.
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LA ABSORBANCIA

Visto en el plano cuantitativo, el choque de la energfa radiante con una
sustancia lleva a las siguientes consideraciones. Cuando el haz monocromf-
tico (haz que transporta radiacién de una sola longitud de onda) interac-
tfia con la materia le pueden suceder varias cosas: reflejarseg dispersar-
sé, debide a alguna materia suspendida; refractarse; y atravesar la mate-
ria, registréndose una pequefia absorcién y cierta pérdida de energfa. Esto
Gltimo involucra una transferencia de energfa al medio, cuya cantidad ds-
pende de la estructura molecular de la sustancia.

Para comprender mejor este caso de absorcifn, se denomina Po a la ener-
gla del haz que choca contra la sustancia, y P la energfa radiante trans-
mitida, luego de haber atravesado la muestra.

La relacién del poder radiante transmitido al poder incidente en la mues-
tra se llamas transmitancia (T), esto es: =

I -
Po

Sin embargo, la mfs usual medida de energfa radiante es la absorbancia
(&), la cual equivale al logaritmo del reciproco de la transmitancia:

A = log ; A = log fo
P

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

absorbancia, cuya relacién con los factores de la muestra esth determinada

por las leyes que a continuacién se explican,
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LEYES DE LA FOTOMETRIA

La teorfa de la fotometrfa estf basada en las leyes de Lambert y Beer,
mismas que pueden ser combinadas.

La Ley de Lambert establece que cuandc un haz monocromftico entra en un
medio absorbente, su poder radiante disminuye en forma proporcional a la
longitud del medio (b) que atraviesa; es decir, si el primer espesor absor-
be la mitad de la radiacién, el segundo absorberf un cuarto de aquella, el
que sigue un octavo, y asf{, en progresién geomftrica.

Este enunciado se expresa en la siguiente férmula matemftica:

A= ‘log fo = kb
P

Por otra parte, la Ley de Beer sostiene que el poder radiante de un haz
decrece en la medida en que aumenta la concentracidn C del medio que atra-
viesa, o sea: |

P
A = log =° = k'C
P

Las expresiones matemiticas de ambas leyes pueden combinarse, represen-

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

tonces:
Po
A = log -~ = abC
P

Esta nueva constante a depende de la longitud de onda de la radiacién

del haz y de la naturaleza del medioc absorbente. El producto de a y el peso
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molecular de la sustancia que absorbe la radizcifén se llama absorbencia
molar (£ )» que es lo que comfinmente se reporta en los estudios sobre foto-
metrfa. Sustituyendo esta constante en la expresin matemftica anterior,

la férmula definitiva es:

P
A = log =° = £bC A = €bC
P

Esto nos dice que la absortancia es el producto de la absorbencia molar,
la longitud del medio que atraviesa el haz y la concentracién de la muestra;
es decir, A depende de la estructura de la sustancia, de la concentracién

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

MEDICIOR DE LA ABSORBANCIA

El principio bisico de la mayorfa de los métodos cuantitativos al res-
pecto, consiste en comparar la extensién de la absorcién de la energfa ra-
diante a una longited de onda particular, con una sclucibn del material de
prueba y una solucién esténdar.

Para tal efecto, los fotémetros de filtro son adecusdos en el caso de
métodos de rutina que no involucran un espectro complejo; trabajos mfs pre-
cisos se realizan con un espectrofotémetro, que es capaz de emplear anchu-
ras de banda de energfa radiante angsstas.

La composicién y el mecanismo de estos aparatos se describen en el capftu-

lo siguiente,
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III APARATOS
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FOTOMETRO

Para medir la potencia radiante relativa ¢ alguna funcién de esta canti-
dad, se utiliza el fot8metro. Asimismo, cuando se desea medir la absorban-
cia de dos soluciones coloridas, una de referencia y otra desconocida, se
denomina fotocolorfmetro.

Los componentes principales de este aparato son los siguientes:

l.-Una fuente de energfa radiante, que provee luz de suficiente intensi-
dad para efectuar la medicién; segfin el tipo de l&mpara, &sta emite radia-
cién comprendida en toda la regién UV o visible.

2,~Un filtro para absorber la radiacién que perjudicarfa la validez de la
medicién, y as{ seleccionar la banda de longitudes de onda que son absor-
bidas por la sustancia en estudio. Antes del filtro se pueden colocar len-
tes colimadores, cuya funcién es reforgzar la proteccién del portamuesira
ante el calor recibido.

3.=Portamuestra, cubeta o celda de absorcién, hecha de un material que ab-
sorbe radiacifn a una longitud de onda menor que la seleccionada, para que
la luz que atraviesa el filtro entre en contacto con la sustancia.
4.-Detector, para captar la energfa radiante que no absorbe la sustancia.
Para este fin se puede usar cualquier aparato fotosensible que tenga una
respuesta lineal en la parte del espectro que se trabaje.

Asf, la radiacién que emite la l4mpara pasa por dos lentes colimadores,
forméndose dos haces paralelos. Bstos atraviesan el filtro; una porcin en-
tra en contacto con la muestra, se absorbe un porcentaje, y el resto llega

al detector. La otra porcién de luz es desviada wnediante un espejo hacia
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un detector de referencia.

Ambos detectores estfn unidos de modo que un galvanémetro recibe las
dos corrientes producidas en cada detector, las cuales en balance son igua-
les, La lectura es directa, pues la escala del galvanémetro estf graduada

en 0-100 unidades de T, o en unidades logarf{tmicas de ésta (Absorbancia).

ESPECTROFOTOMETRO

Este aparato se diferencia del anterior en que el filtro es sustituido
por un sistema dispersor, con el objeto de hacer una seleccidn m4s fina de
la banda del espectro que se requiere para efectuar la medicién.

En el espectrofotémetro la luz de la fuente es dirigida a través de una
lente convergente hacia una abertura de entrada, de aquf pasa a un prisma
Yy a una segunda lente,

El prisma se usa para dispersar el haz policrom&tico de radiacién, y la
separacin de longitudes de onda depende del fndice de refraccibn del mate-
rial; es decir, segfin se trabaje en la regién UV o visible, se escoge un
tipo espec{fico de prisma.

Para este propésito se utilizan también una serie de rejillas de difrac-
cifn, con un monocromador al final, que funciona como filtro.

Una vez que se ha seleccionado la porcién de radiacién deseada, los ra-
yos refractados en el prisma se proyectan al mismo lente o espejo colima-
dor, pero a una altura distinta. De aquf se transamite al portamuesira y el

detector. La lectura también es directa.
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(CUAL ES EL MAS PRECISO?

Congiderando que la precisién del aparato radica en una mejor seleccién
de la banda del espectro en que se desea trabajar, resulta mfs ventajoso
el espectrofotémetro por las razones que se dan a continuacién.

Como se sabe, las caracterfisticas importantes de un filtro son la anchu-
ra de paso de banda, la longitud de onda nominal en la banda del centro y
su porcentaje de T en olipico de la banda.

La seleccibn del filtro determina la T de la cresta, que se prefiere al-
ta, y la anchura de paso de bandas, que se desea lo mfés angosta posible,

Los filtros de vidrig que forman parte del fotémetro tiemen anchuras de
paso de banda de 35-50 mp, y su T en el pico es de 5-20 por ciento. Com
ntros filtros, cemo los de intarferenvia, ss vbllsne una anchura de banda
de 10-17 mp, y un pico de 40-60 por ciento.

Asimismo, se puede montar una serie de filtros de interferencia con uno
de vidrio al final, y con ello se reduce la anchura de banda a 8 mp, con
valores de T entre 60-35 por ciento.

Sin embargo, es mfs preciso el espectrofotémetro; esto se debe a que el
sistema dispersor de este aparato, gue incluye un prisma, una serie de re-
jillas de difraccién con un monocromador doble al final de la serie, se
obtienen bandas de paso mucho m&s aagostas,

En este caso, la anchura de banda espectral depende de la medida de la
ranura de salida del monocromador. Asf, cuando la ranura de salida es de

0.2 mm, la anchura de paso de banda es de 3.4 mp ; para 0,02 mm corresponde

una banda de 1.3 mp ; y en el caso de que la ranura mida 0.0l mm, el ancho
de paso de banda es de 1 mpu . Ademfs, con el usoc de estos dispositivos se

obtienen picos de T con valores altos y el especiro es mfs definido,
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ACIDO PEROXIVANADICO

En este informe (59) se indica que cuando reacciona el vanadio (V) com el
HZOZ en solucibén &cida, se forma un color café-rojizo que probablemente se
debe al fcido peroxivanfidico, aunque también se ha sugerido la formaciéa de
un sulfato peréxido, (Voz)2 (SO#)3.

El complejo formado absorbe tanto en la regifn visible (460 nm) como en
la ultravioleta (290 nm); la téonica que se describe a continuacién es pars

trabajar en ésta fltima regifa.

REACTIVOS
Solucibn de vanadato de amonio (lmg/ml): se disuelven 1.1475 g de la sal

en 50 ml de fc, sulffirico y se diluye a 500 ml con agus bidestilada,
3202 al 3%

33204 al 85%

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTO

Se transfiere una alfcuota de la solucifn de vanadio a un matraz de 50 nlg
después de agregar 5 ml de fc. perclérico y 5 ml de fc. fosférico (o sulffi-
rico) se ajusta el volumen a 50 ml con agua bidestilada.

En seguida se afiade 1 ml de perfxido, se agita vigorosamente la solucién,
¥y se mide la absorbancia a 250-500 nm, a intervalos de 2 nm. Bl color café-
rojizo es estable 12 horas.

Interfieren los iones férrico y nitrato.
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En la figura 1 se muestran los espectros de absorcién del &cido peroxiva-

nfdico, correspondientes a distintas concentraciones dsl metal.

Asimismo, con el nzoz se puede determinar vanadio (V) en aguas naturales
(15), por combinacién de los métodos fotométrico catal{tico-intercambio de
iones.

En este caso, el metal se separa y concentra por medio de una columna de
intercambio iénico, en medic HCl 0.05 H-anz al 0,1%; y se determina por el
mftodo catalftico, basado en la oxidacién de fcido gélico por bromato.

El complejo formade mediante dicks téemica absorbe a 430 nm y asi se pue-
den determinar hasta 6.8 ppb de vanadio en agus de rfos.

Interfieren Pe y Ti.



ACIDO TIOSALICILICO

El uso de este compuestc como reactivo para determinar vanadio (IV) se ba-
sa en un informe previo (44), donde se seiiala que el ion vanadilo forma um
complejo de color verde con el £cido tiosalicflico (fc. o-mercaptobenzoico)
en medio etanol acuoso, También se apoya en otra investigaciém (42), que de-
muestra que la adicién de piridina a dicho complejo favorece un gran incre-

mento en la absorbencia molar y facilita su extraccién en cloroformes.

Estas observaciones, aunadas al hecho de que la quimica del vanmadio (IV)
es muy similar a la del ion vanadile (Vd?: han estimulado estudios para de=
terminar al metal en §sta segunda forma. Asf, han sido reportados (50) com-
puestos gue Llenen la unidad vanadilo, de naturaleza cati&nicn.‘noutral y
anifnica, dependiendo de la clase de los ligantes. Estos complejos pueden

ser penta o hexacoordinados,

Ademfs, los complejos pentacoordinados pueden aceptar muy fécilmente um
sexto ligante, con donadores como piridina; algunos investigadores han in-
formado que el complejo verde-oliva, formado con el ion vanadilo y 3-hidro-
xi-1, 5=-diteniltriaceno en etanol acuoso, se torna verde-dorado cuando se le
agrega piridina., Este complejo es soluble en benceno, perc sus aplicaciones

analfticas no han sido informadas.

En el mftodo que se describe a continuacién, los autores (43), apoyéndose
en la informacién anterior, as{ como en el hecho de que el uso de piridina
facilita la extraccién del gquelato en disolventes orgfnicos, agregan dicha
base al quelato pentacoordinado ion wvanadilo-fcido tiosalicflico, y forman

un aducto que se extrae fécilmente en cloroformo, que absorbe a 470 nm,



REACTIVOS
Solucién esténdar de vanadio 0.0l M, que se prepara con sulfato de vana-
dilo.
Piridina bidestilada
Acido tiosalicflico recristalizado.

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 500.

PROCEDIMIERTO

En un tubo de ensayo se vacfa un volumen medido de la solucién de vanadi-
lo, se agregan 5 ml de solucién de fc, tiosalicflico O.1 M en etanol y 5 ml
de piridina. Despufs se diluye a 50 ml con etancl y agua, hasta que la so-
lucién resultante contenga 50% de etanol y se haya disuelto el fcido.

Més adelante, se ajusta el pH & 5.6 con NaOH y HC1l O.1 M, se toma una alf-
cuota de 5 ml de la mezcla resultante y se agita vigorosamente con 5 ml de
cloroforme, para extraer el aducto de color amarillo verdoso. La absorban-
cia psrmsnece constante 4 horas y se mide a 470 nm.

En la figura 2 se muestra el espectro de absorciém del aducto de piridina-
vanadilo-4cido tiosalic{lico.

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



2-NITR0SO-5-DIMETILAMINOFENOL

Este compuesto, qus es usado para determinar colorim8tricamente al Co,
forma un color rojo-amarillo con el vanadio (V), que en el presente método

(60) se propone para determinar dicho metal em rocas.

REACTIVOS
Solucién estfndar de vanadio, 0.01 M
Solucién de 2-nitroso-5-dimetilaminofenol 0.002 M: se disuelven 40,5 mg
de §ste compuesto en 100 aml de agua destilada.
APARATO: Espectrofotémetro Hitachi Perkin-Elmer 139,

PROCEDIMIENTO

En un matraz de 25 ml se vacfan 5 ml de la solucién muestra acidificada
Yy se agregan 3 ml de la sol. del reactivo; en el anflisis de rocas se afiade
también 1 ml de NaF 0.5 M.

Después de ajustar el pH a 4.0 con solucién reguladora de acetato, se di-
luye a 25 ml con agua destilada y se mide la absorbancia a 410 nm, la cual
permangce constante un dfa.

Interfieren los iones silicato y cromato, as{ como los metales pesados.
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4-(2-PIRIDILAZO) RESORCINOL (PAR)

En este informe (4), los autores hacen uso del PAR no tan s8lo para deter-
minar fotométricamente al vanadio (IV), sino tambiér al Nb y Ta.

En el caso que interesa, el PAR forma un complejo con el vanadio en el
rango de pE 3-7, cuyo color se desarrolla lentamente, luego de una hora de

reposo en que alcanza el equilibrio.

REACTIVOS
Solucibn estfndar de vanadio (IV): se disuelve vanadato de amonio en agua
caliente.
Solucién de PAR 0,005 M en agua.

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 500.

PROCEDIMIENTO

La medicibn de la absorbancia se efectfia a 25°C y el volumen total de la
solucifn no dehe ser mayor de 25 ml. El orden en que s8 mezclan la muestra
¥ el reactive no afscta el walor de la absorbancia, que es méxima a pH 5.0.
El color del quelato es rojo y la absorbancia se mide & 550 nm, luego de
uma hora de reposo de la soluciénm,

Interfieren la mayorfa de los elementos de transicién ¥y todos los que in-
tegran la seris de los léntanidos.

En le figura 3 se presenta el espectro de absorcifn del quelato, formado

8 pH 5.0, para el caso en que la concentracibém de vanadio es 0,00008 M,
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NARANJA DE XILENOL

Inicialmente, este compuesto fue usado para la determinacién colorimftri-
ca de varios metales, entre ellos: Hf, U, Fe, Bi, Zn, Ce, Nb, elementos de
las Tierras Raras y F, obteniéndose en todos los casos una selectividad muy
amplia, excepto para el Zr.

Por otra parte, también se ha informado (38) de la reaccifn de este com-
puesto con vanadio (V) & pH 4.0, después de haberlo separado de una mezcla
de iones. Asimismo, ba sido estudiada la reaccién entre el naranja de xile-
nol y vanadio (IV) a pH 2.8, en presencia de £cido ascérbico; de dicho es-
tudio se comcluy$ que algunos elementos pueden ser enmascarados con el ion

fluoruro, pero que una alta concentracién del mismo interfiere la reaccifn

colorida.

En el presente informe (8), los autores demuestran que el fcido 1,2-diami-
nociclohexanotetraac8tico (DCTA) tiene un pequefioc efecto positivo em el co-
lor de la reaccién y aumenta la selectividad para determinar vanadio (V).

Al respecto, se indica que en medio ligeramente fcido y usando el reacti-
vo en baja concentracidm, es decir, cuando la relacién vanadio-naranja de
xilenol es 1:1, aparece un intenso color violeta que absorbe a 590 nam, cuya
absorbencia molar es 20 000; em cambio, cuando el reactive estf en excesc ¥y
su relacifn al metal es 2:1, el color es rojo-naranja, el complejo absorbe a
520 nm y la absorbencia molar es 13 000. El punto en gue se cruzan las cur-
vas de los dos espectros obtenidos se ubica a 556 nnm.

Sin embargo, en presencia de DCTA y manteniendo el pH a 4.5 se forma un

solo complejo, cuya relacifn reactivo-vanadio es 2:1. El EDTA actfia como
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enmascarante de los iones que comfinmente interfieren,
Otra observacién de los autores es que con un excesc de 50 veces ds na-
ranja de xilenol, la absorbancia aslcanza el mismo valor que en ausencia de

DCTA; en este caso la medicién también se efectfia a 550 n=m,

REACTIVOS

Solucién de naranja de xilenol 0,001 M: se disuelven 0.83 g del reactivo
y se diluye a un litro con agua destiladas,

Solucién DCTA 0.05 M: se disuelven 17.73 g del &cido en 130-150 ml de
NaOH caliente; se enfrfa y diluye a un litro de agua destilada.

Solucifn EDTA (&cido etilendiamimotetraacdtico) 0.05 M: se disuelven 18.6g
del fcido, como sal disédica, en un lditro de agua destilada.

Solucién de metavanadato de amonio 0,0002 M: se dismelwen 0,0234 g de la
sal en un litro de agua destilada.

Solucién reguladora (pH 4.5): se disuelven 200 g de acetato de amonio en
200 ml de fcido acético y se diluye a un litro de agus destilada.

APARATO: Espectrofotémetro Leres Tipo T2D.

PROCEDIMIENTO
A un volumen de una solucién ligeramente &cida que contiene 5-50 ppm de
vanadio (V) se agregan 5 ml de DCTA, 5 ml de la solucién reguladors, 5 ml
de la solugién de naranja de xilenol y 5 ml de BDTA. La solucién resultante
se diluye a 50 ml y se deja reposar 10 minutos. La absorbancia se mide a
550 nm y es constante un dfa.
En la figura 4 se muestra el espectre de absorcién del complejo formado,

con distintas concentraciones de naranja de zilenol.
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ERIOCROMO~CIARINA R

Este compuesto, derivado sédico del &cido sulfo-hidroxi-dimetil-fucsona=-
dicarboxflico, forma con el vanadio (IV) un quelato de color violeta a pH
4.2, que absorbe a 550 nm. Los autores de este método (37) indican que la
medicién de la misma se debe efectuar a 25°C y el volumen total de la so-
lucién no debe ser mayor de 25 ml,

El complejo formado es estable en el rango de pH 3.0-5.5 y se regula afia-

diendo pequefias cantidades de HCl y NaOH.

REACTIVOS

Solucién estfndar de vanadio (IV): se disuelve sulfato de vanadilo en
agua bidestilada,.

Solucién de eriocromo-cianina R: se disuelvs una pequefia cantidad de este
reactivo en agua bidestilada.

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTO

Se mezclan la muestra y el reactivo, sin importar el orden de adicién, a
25°¢; después se ajusta el pH a 4.2 y el color violeta del quelato aparece
instanténeamente. La absorbancia se mide a 550 nm y es estable un dia.

Interfieren los cationes de los 4o., 50., y 60. grupos, en cualquier con-

centracién que se presenten,
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HEMATOXILINA

En el uso de este compuesto, benzo(b)indeno l,2-d-pirano-3,%4,6a,9,10(6H)-
pentol,7,11b dihidro, los autores (37) tienen las mismas consideraciones
que con el eriocromo-cianina R; es decir, recomiendan itzabajar a 25°C. cui-

- dando que el volumen de la solucifr no sea mayor de 25 ml.

REACTIVOS

Solucién de 8xido de hematoxilina: ss disuelven 0.320 g de este compuesto
en 200 ml de etanol y 500 ml de agua bidestilada; se agregan 20 ml de H202
al 5% y 1la solucién resultante se mantiene durante 30 miautos en bafio marfa.
Después de enfriar dicha solucidn, se diluye a un litro con agua destilada.
Esta solucifn es estable de 3 a 4 dfas.

Solucién esténdar de vanadio (IV): se disuelve sulfato de vanadilo en
agua bidestilada.

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTO
Se mezclan la muestra y el reactivo, sin importar el orden de adicién, a
25°c; se ajusta el pH a 4.0 y se mide la absorbancia a 550 nm, misma que es
estable un dfa.
Interfieren los cationes de los 40., 50. y 60. grupos, en cualquier con-

centracin que se presenten,



ACIDO NICOTINOHIDROXAMICO

Con este compuesto, el vanadic (V) forma distintas soluciones coloridas,
dependiendo del medio en que se efectfie la reaccién.

Asf, en medio acuoso se desarrollan un color pfirpura opace, que absorbe a
560 nm (pH 3.0), y un pérpura brillants que absorbe a 500-510 am (pH 8.0).
Sin embargo, ambos métodos no se recomiendan por su baja sensibilidad.

En el presente imforme (11) los autores del método prueban en medio eta-
nélico y en un rango de pH 2.5-4.5, y forman un complejo amarille- oro, con
el reactivo en exceso, que absorbe a 440 nm,

Ademfs, se indica que en preseancia de Mo y U, la medicién se efectfia a

500-520 nm.

REACTIVOS
Solucién de vanadato de amonic 0.0025 M
Solucibén del reactivo &cido 0.0025 M

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 600.

PROCEDIMIENTO
Sin importar el orden de adicién, se mezclan el reactivo, en etanol al
50%, y la soluciém de vanadio hasta completar un volumen de 40 ml. Despufs
se ajusta el pH a 3.0, cuidando que el volumen total no exceda de 50 ml. ¥
se mide la absorbancia a 440 nm. El complejo se extrae con 5 ml de alcohol

amflico.

Interfieren los iones férrico y citrato,
En la figura 5 se muestra el espectro de absorcién del nicotinohidroxama-

to de vanadio, en el caso de una musstra que contiene 3 ppm del metal.



ACIDO ISOKRICOTINOHIDROXAMICO

Este compuesto se comporta de manera similar al &cido nicotinohidroxfmico,
ya que, dependiendo del medio, forme varios colores al reaccionar con el
vanadio (V).

As{, los sutores (12) informan que en medio acuoso se forma una solucién
pfirpura asulada, que absorbe a 500 nm; en cambio, cuando el pH es ligera-
mente fcido se desarrolla un pﬁfpura que absorbe a 500-510 nm. Sin embargo,
ambos métodos son poco sensibles.

El presente método se basa en efectuar la reaccibn en medic etanlico, a
un pH entre 2,5-3.9, lo que da lugar a la formacién de un color amarillo-ca
£6, que absorbe a 440 am, Asimismo, en presencia de pequefias cantidades de

Ti, U y Mo, la medicidn de la absorbancia se realiza a 500-520 nm.

REACTIVOS
Solucibn de vanadato de amonie 0.0025 M
Solucién del reactivo fcido 0.0025 M

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 600,

PROCEDIMIERTO
Se mezclan el &cido isonicotinghidroxfmico, en etmmol al 50%, y la solu-
cién de vanadio hasta completar un volumen de 40 mlj se ajusta el pH a 3.0,
cuidande que el volumen no exceda de 50 ml. El complejo se extrae con 5 ml
de alcohol amflico y de mide la absorbancia a 440 nm,

Interfieren los iones férrico y citrato.



ACIDO BENZOHIDROXAMICO

Este compuesto reacciona cor el vanadio (V), en medio etancl acuoso, a
pH 2.5, forméndose una solucifn colorida que absorbe & 450 nme El color
también aparece en solventes orgénicos oxigenados, como hexanol, acetato de
etilo y otros alcoholes pesados.

El método es preciso, aun ea presencia de otros iones que comfnmente in-
terfieren, y los autores (51) lo recomiendan para extraer vanadio de mues-
tras minerales que lo contengan en un rango de 0.1 a 1%.

Por otra parte, a pH 2.0 se puade extraer el complejo con metilisobutil
cetona para determinar la cantidad de metal espectrofotométricamente. Este

apartado se mencionarf mfs adelante,

REACTIVOS
Solucién de &cido benzphidroxémico 1% (p/v): se disuelve 1 g del &cido en
100 ml de etanol absoluto,

Solucién reguladora (pH 2.5): se disuelven 19 g de &cido monocloroacético
en 50 ml de agua destilada; se neutralizan 25 ml de esta solucién con NaQOH
2N y se agregan los restantes 25 ml de la solucién &cida.

Solucibén esténdar de vanadio (V): se prepara una solucidn que contenga
0.5 mg/ml del metal, con vanadato de amopio y agua destilada; de aquf se
diluye la concentracién a 0.0l mg/ml.

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 500.

PROCEDIMIENTO

Se funden 0.5 g de la muestra con 3 g de carbonato de sodio en un crisol



de platino, durante una hora, Se enfrfa la pasta, se aparta la fritada y se
transfiere a un vaso de 250 ml. Se afiaden 25 ml de agua, se pulveriza la
fritada con un rodillo de vidrio y se mantiene en un platoc caliente durante
una hora.

La solucién se filtra, se lava el residuo cinco veces con porciones de
10 ml de solucién caliente de carbonato de sodio al 1%; se acidifica con 15
ml de fcido sulffirico 4F y se calienta agitando hasta eliminar el coa.

En el caso de que haya mucho Cr presente, se agregan 5 ml de H202 (100
vol.) y la solucién se hace alcalina con FaOH. Después se calienta para des-
componer totalmente el peréxido, se acidifica con fic. sulffirico 4N, se en-
frfa, se transfiere la soluciln a un matraz de 100 ml y se diluye a la mar-
ca con agua destilada.

Se miden con una pipeta 20 ml de la solucibén antericr y se vacian en un
matraz de 50 ml; se agregan 2 ml de la solucién reguladors, 1 ml de la so-
lucién de fc. benzohidroxfmico y 20 ml de etanol absolutc. Se agita la mez-
cla y se diluys a la marca con agua destilada. El color aparece instonté-

neamente y la absorbancia se mide a 450 nm, misma que es estable un dfs.
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8-HIDROXIQUINOLINA

En un principio, este reactivo fue propuesto para determiner coloriméiri-
camente el vanadio, midiendo la absorbancia del quelato que se formaba y
se extrafa en cloroformo. Sin embargo, este método se consider§ obsoleto
debido a las diferentes tonalidades que se obtenfan,

Otros investigadores sustituyeron el cloroformo por alcohol isoamf{lico
para extraer el complejo, pero esta variacibn resulté ser mfis sensible a
las interferencias., En medio cloroformo se obtiene un color negro-magenta,

v en medio alcohol isoamflico un tone rojo, perc ambos procedimientos se
consideran ineficaces,

Mis adelante, otros investigadores (57) informaron que las distintas va-
riaciones obtenidas en medio cloroformo se debfan a pequefias cantidades de
alcohol que se le agregaban como preservativo. Sefialaron que en medio cloro-
formo ordimario se obtenfa un color mfs o menos rojizo,' dependiendo de la
cantidad de alcohol. En cambio, en cloroformo libre de etanol, se producia
un color negro-magenta a bajas concentraciones de vanadio, y un color negro
cuando el metal se encontraba en mayor concentracin, Este complsjo absorbe
a 365 y 550 nm, pero los mismos investigadores indican que la absorcién a
365 nm no tiene aplicaciones anal{ticas.

De esta manera se escogil el punto de 550 nm para determinar vanadio V),
luego de separar el Fe por otro método. As{, haciendo reacoiomar la 8-hidro-
Xiquinolina con vanadio, a pH 4,0, determinarcn hasta 50 ppm del metal en
materiales biolégicos, como orina humana, de conejo; huesos, alimentos,

sangre y tejidos delgados.



Més recientemente, un estudio (31) demostr§ que existe una marcada dife-
rencia en el espectro de absorcién cuando se usan distintas cantidades de
reactivo. As{, cuando se agrega ua pequefio exceso de B-hidroxiquinolina,
el color de la fase orgénica es violeta con una ligera sombra azul, la que
se hace mis intensa a medida que se incrementa la cantidad de reactivo. Esto,
ademfs, aumenta la absorbancia del complejo. En este caso el aducto absorbe

finicamente a 550 nm, Se procede como sigue.

REACTIVOS
Solucibn esténdar de vanadio (V) 0.0007 M: se disuelven 40.8 mg de vana-
dato de amonio en 500 ml de Bclo4 0.5 ¥
Benceno: se agita este disolvente con NaOH diluido, luego com HC1l diluide
Y finalmente con agua destilada; se almacena sin deshidratacién.
Cloroformo: se agita con HCl y NaOH diluidos, posteriormente con agua
destilada, antes de usarse.
Solucién de 8-hidroxiquinolina 0.01%4 M
Sulfato de sodio anhifdro, cuyas impurezas metflicas se desplezan mediante
sucesivos lavados con una soluci8n bencénica de 8-hidroxiquinolina. Una vez
que se ha purificado, se guarda en una botella bien tapada.
APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTC
Se mezclan 5 ml de la solucidn esténdar de vanadio con 5 ml de la solu-

cién de 8-hidroxiquinolina, y la solueién resultante se ajusta a un pE en-
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tre 3.,8-4,3 con acetato de sodio 1 M. Despuds se diluye a 25 ml con agua
destilada, se agita durante 5 minutos con 25 ml de cloroformo o benceno,
que contiene 8-hidroxiquinolina 0.2HM.

Luego de la separacién de las fases y la deshidratacién de la capa org-
nica con sulfato de sodio ankfdro, se mide la absorbancia del aducto a
550 nme

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

el espectro de absorcién del 8-hidroxiquinolinato de vanadio.

EXTRACCION CON NITROBENCENC
Por otra parte, & fin de aumentar la sensibilidad del m8todo anterior,
vtrus luvestigadores (2) extraen el complejo con nitrobenceno, en presen-
cia de perclorato. Asf, el color negro magenta, cnracﬁor!stico del comple-

jo, se torna verde.

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio en agua bidestilada, 0,01 M
Nitrobenceno destilado
Solucién de 8-hidroxiquinolinaf0.1 M, en nitrobencenc
NaClO4 2M

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU-2.

PROCEDIMIERTO

Una alfcuota de 15 ml de la fase acuosa que contiene el ion metflico y

suficiente sulfato de sodio, se ajusta & un pH en el rango de 1.,5-3,0
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con 4cido sulffirico y NaOH. Se agregan 5 ml de perclorato de sodio 2M,
15 ml de la solucifn de 8-hidroxiquinolina; se deja reposar 2 minutos,
luago de secar la fase orginica se aide la absorbancia del ccmplejo a
620-640 nm.

Interfieren: Fe, EDTA, oxalato, Ni y Mo.

En la figura 7 se muestra el espectro de absorcién del 8-hidroxiguinoli-

nato de vanadio, extrafdo en nitrobencenc.

Por filtimo, existe una variante de estos métodos, que consiste en redu-
cir el vanadio (V) al estado trivalente, y asf combinarlo con una solucién
de 8-hidroxiquinolina en CC14. En este caso, el complejo absorbe a 420y

el método es espectrofotométrico, por lo que se tratari mis adelante.



METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS
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FOSFOTUNGSTATO

En el presente informe (52) los autores proponen un método que, en reali-
dad, es una modificacién a la técnica usada para determinar vanadio (V) como
fcido fosfotungstovanfdico, de color amarillo.

Asf, en lugar de oxidar él metal con persuifato de amonio, en este caso
se utiliza agua de bromoc en medio alcalimo, por tener un efecto més répido.
El Fe se elimina por electr§lisis con un cltodo de Hg y el complejo de va-
nadio se extrae con isobutancl, lo cual aumenta la sensibilidad y evita eli-
minar el bromo por calentamiento, ya que el color del bromo se elimina con
el alcohol,

Los autores recomiendan el mftodo para determinar venadic en aceites, ca-

talizadores, as{ como otros metales.

REACTIVOS
Acido fosflrico 5 M
Isobutanol
Tungstato de sodio 0.5 M

APARATO: Espectrofotémetro Beckman modelo B.

PROCEDIMIENTO
Una alfcuota de la solucién de vanadio se electroliza con un c&todo de
Hg (la solucién puede contener 1 ml de HaSO,+ por cada 50 ml), & un potencial

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

La solucién se alcaliniza con NaOH 1 H, se agregan unas gotas de agua
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de bromo satuyrada y se calienta durante 5 minutos. Se agrega fcido sulffi-
rico y se continfia calentando hasta expeler todo el bromo. Después de en-
friar la solucién, se transfiere a un embudo de separacifn, se diluye a
70 ml; se afiaden 15 al de &c. sulffirico 5 N, 10 ml de &cido fosférico y
5 ml de tungstato de sodio. En seguida se agita.

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

go el extracto se diluye a 100 ml y se mide la absorbancia a 400 nm.
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ACIDO 3-TUNGSTOVANADICO

La técnica descrita en este informe (63) se basa en la observacién de
que el &cido tfingstico se condensa con el 4cido vanddico, para producir
fcidos heteroatémices que difieren en' la relacién de los grupos coordina-
dos al Atomo central.

Asf{, se forma un complejo cuya relacién W-V(V) es 3:1, que absorbe a

392 nm y resulta itil para deterainar el metal.

REACTIVOS
Solueibn de tungstato de sodio al 2%: se disuelven 20 g de la sal en
agua y se diluye a un litro.
Solucién de vanadio 0.1 mg/ml: se disuelven 0,1785 g de V205 en 300 ml
de RaOH 0.1 N; después la solucién se neutraliza con &c, sulffirico a
PH 6.0 y se diluye a un litro.
APARATO: Espectrofotémetro Cary modelo 10-11.

PROCED IMIENTO
Una vez que se ha disuelto la muestra, la solucién se trata con métodos
esténdar para eliminar los iones que interfieren. La solucifn resultante
se comcentra a un volumen de 20-25 ml. se ajusta el pH a 2.0 y se agre-
gan 5 ml de tungstato de sodio al 2%. Se reajusta el pH a 2,0 con 4cido
o base,
La solucién se transfiere a un vaso de 50 ml, se diluye a la marca, se

agita y deja reposar 30 minutos. La absorbancia se mide a 380 nm y es esta



ble un dfa,
Interfieren: Cr, Bi, Pb, Ba y Ag, a cuelquier conceatracifn.
En la figura 8 se muestra el espectro de absorcién del complejo formado,

en el caso de la presencia de 1 mg de vanadio.



ACIDO 5-MOLIBDOVANADICO

El uso de este reactivo tieme como antecedente su empleo para precipitar
morfina y la observacién de que, en ciertas condiciones, se desarrolla un
color amarillo al reaccionar fcidos molfbdicos y vanédicos,

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

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

REACTIVOS
Solucién de molibdato de sodio: se disuelven 20 g de la sal dihidratada
en 500 ml de agua y se diluye a un litro.
Solucién esténdar de vanadio: se disuelven 0.1785 g de V205 puro en 300
ml de NaOH 1N, se acidifica con éc. sulffirico a pH 6.0 y se diluye a un
litro.

APARATO: Espectrofotémetro Cary modelo 10-11.

PROCEDIMIENTO

Una vez que se ha preparado la solucién de la musstra, se trata con los
métodos esténdar para eliminar los iones que interfieren.

Despufs se concentra la solucin a un volumen no mayor de 25 ml, se agre-
gan 10 ml des molibdato de sodio al 2%; se ajusta el pH a 3.0 y se transfie-
re la solucién a un vasg de 50 ml. Se diluye a la marca, agita y deja en
reposo 30 minutos. La absorbancia se mide a 360 nm y es estable un dfa.

Interfieren numerosos iones.



ACIDO 12-MOLIBDOVANADOFOSFORICO

Con base en el hecho de que el vanadio (V) e&s capaz de reemplazar uno
de los 12 4tomos de Mo(VI) del &cido l2-molibdofosférico, y as{ formar
un complejo de 4c. 12-molibdovanadofosférico, los autores del presente
informe (22) usan una mezcla de reactivos que contienen fosfato y molib-
dato, Luego de la formacién del &cido molibdovanadofosférico, el exceso
de &c. molibdofosférico es extrafdo con &ter.

Asimismo, el fcido molibdovanadofosférico se extrae con una mezcla de
pentanol-§ter (1l:4), y el excesc de Mo se slimina lavando el extracto con
una solucién &cida acuosa. Finalmente, el &c. molibdovanadofosférico ya
purificado se extrae con una solucién amoniacal. El complejo absorbe a

228 nm,

REACTIVCS
Solucibn esténdar de vanadio: se disuelven 0.3460 g de metavanadato de

amonio en 500 ml de agua destilada; se agregan 28 ml de HCl conc. y se
diluye a un litro con agua. Se transfiere una alfcuota de 20 ml a ua ma-
traz de un litro y se diluye hasta la marca con agua destilada.

Solucién esténdar de fosfato: se disuelven 0.2891 g de KB PO, en agua
destilada y se diluye a un litro.

Solucién esténdar de molibdato: se disuelven 2,60 g de molibdato de amo-
nic en 100 ml de agua destilada,

Mezcla de reactivos: se mezclan 50 ml de la sol. esténdar de fosfato

con 12,5 ml de HCl 2N; se agregan 20 ml de la sol. de molibdato, y se



diluye a un litro con agua destilada, La solucién final es estable dos se-
HRnas,

Solucién lavadora fcida: se mezclan 115 ml de HCl conc, con 500 ml de
agua destilada, Se transfiere a una botella de vidrio y se agregan 100 ml de
8ter; después se agita hasta disolver el §ter.

Solucién extractante: se mezcla 1 volumen de pentancl con 4 volfmenss de
éter, y se almacena en una botella de vidrio.

Solucién amoniacal: se disuelven 53,5 g de cloruro de amonio en agua
destilada, en un matraz de un litro; se aiaden 70 ml de amonfaco conc.
vy se diluye a la marca con agua destilada.

Todos los reactivos se almacenan en botellas de polietileno, a excep-
cién de los dos filtimos,

APARATO: Espectrofotémetro Cary modelo 1%,

PROCEDIMIENTO

Una alfcuota de la solucién muestra, que contenga no més de 50 ppm de
vanadic, se ajusta a un pH entre 1.5-2.0 y se diluye a 50 mi. Se trans-
fiere una alfcuota de 25 ml de esta solucién a un embudo de separacién
de 125 ml, se agregan 10 ml de la mezcla de reactivos y se agita.

Después se aiiaden 20 ml de 8ter y 40 ml de la sel, lavadora; se agita
putomfticaments durante 30 segundosj se deja reposar 10 seg. para que se
separen las fases, y se transfiere lea capa acuosa a un embudo de separa-
cibn. Se enjuaga a fondo el primer embudo con 2 ml de la solucida lavado-
ra, se colectan los residuos de la capa acuosa y se agregan al segundo

embudo.



Se descarta la capa etérea; se agregan 10 ml de la solucidn extractante
a la solucién aguosa en el embudo y se agita automfticamente durante 30
segundos; se deja reposar 5-10 minutos para la separacidn de las capas.
La solucién acuosa puede ser enfriada después de la separacién; se inser-
ta un algodén en el embudo y se drena la capa acuosa a una velocidad cons-
tante,

Después de lavar el embudo con agua se agregan 40 ml de la solucién la-
vadora y se agita 30 segundos; se deja reposar 5-10 minutos, se drena la
capa acuosa separada y se lava a fondo el embudo con agua.

En seguide se adaden 10 ml de la soluciln amoniacal al embudo y se agi-
ta 30 sogundos:xluego de separar las capas se drena el extracto acuoso a
través del algodén original en un matraz de 25 ml. Se agregan 10 ml de la
sol. amoniacal al embudo y se agita durante 5 segundos.

Finalmente, luego de la separaciln de las fases, se agrega la solucibn
acuosa al matraz, se lava el embudo con agua destilada y se colectan los
lavados en el matraz. Se diluye hasta la marca con la sol. amoniacgl y se
mide la absorbancia a 228 nm,

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

En la figura 9 se muestra el espectro de absorcidn UV del complejo, en

el caso de que estén presentes 0,24 ppr de vanadio,.



Por otra parte, existe una modificacién de la técnica anterior, que
consiste en prescindir de algunas soluciones. En este caso (23) se tra-

baja més répidamente y el complejo absorbe a 323 nm.

REACTIVOS

Solucién esténdar de vanadio: se disuelven 0.3460 g de metavanadato de
amonio en 500 ml de agua destilada; se agregan 28 ml de HC1l conce Yy se
diluye a un litro con agua destilada. Se toma una alfcuota de 50 ml y
se transfiere a un matraz de 500 ml; se diluye a la marca con agua des-
tilada.

Solucién esténdar de fosfato: se disuelven 0,2891 g de Kﬂzpo4 en agua
destilada y se diluye a un litro.

Solucién esténdar de molibdato: se disuelven 2.60 g de molibdato de
amonio en 100 ml de agua destilada,

Mezcla de reactivos: se combinan 50 ml de la solucibn de fosfato con
12,5 ml de HCL 2,5 N; se agregan 20 ml de la sol. de molibdato y se dilu-
Ye a un litro con agua destilada. La solucién es estable dos semanas.

Todos los reactivos se deben almacenar en botellas de polietileno,

APARATO: Espectrofotémetro Cary 14,

PROCEDIMIENTO
Se pesa o mide una alfcuota de la solucién muestra que contenga no mfs
de 9 ppm de vanadio, y se transfiere a un matraz de 25 ml; se agregan 10

Bl de la solucibn mezcla de reactives y se agita,
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Después de afiadir 2 ml de HC1 1N, se diluye a la marca con agua desti-

lada y se agita. Se deja reposar 10 minutos Y se mide la absorbancia a

323 nm. El complejo es estable 80 minutos,

Interfieren los iones silicato, fierro di Yy trivalente, y Ti.

En la figura 10 se presenta el espectro de absorcién del conmplejo, en

el caso de una muestra que contisene 3 ppm de vanadio,



ACIDO 2,6-PIRIDINDICARBOXILICO

Este reactivo se usa para la complejacifn de vanadio (IV), como una
especie soluble colorida que absorbe a 430 nm, El complejo se forma con
la adicién de 5,0, al 30%.

Los autores del método (40) indican que es adecuado para determinar el
metal en una mescla de iones. El Fe y el Ti se eliminan enmascarfndolos
eon RaF, y aunque el Mo forma un compleje coam el per&xido, no interfiere
pues absorbe a distinta lopgitud de onda, al igual que otros mstales de

transicién.

REACTIVOS
SoiuciGn de sulfato de vanadilo.
Solucién de fc. 2,6-piridindicarbox{lico 0.0l M, en agua destilada, que
es estable dos meses.

APARATO: Espectrofotémetroc Beckman DU,

PROCEDIMIENTO

Se disuslve la muestra por medios apropiados y se diluye a un volumen
conocido; mediante una pipeta se transfiere uma alfcuota que contenga de
5-50 mg de vanadio a un matraz de 50 ml y se ajusta el pH entre 2-4.

En seguida se agregan 5 ml de HF al 48%, 1 =l de la sol. del reactivo
fcido por cada mg de vanadio, 5 ml de H,0, al 30%, y se deja reposar 15
minutos para que se desarrolle el color. Se diluye a la marca con agua
destilada y se mide la absorbancia a 430 nm. El complejo es estable 4

horas,



ACIDO TIOGLICOLICO-TANICO

El método presente lo recomiendan los autores (5) para determinar vana=-
dio en materiales de turbinas de gas y aceites combustibles, ya que en
estos actfia como corrosivo, aun en pequefias cantidades. El hecho se debe,
segfin el informe, a que forma v2°5’ el cual ataca las aleaciones., Asf,
cuando este compuesto estf presente em cantidades superiores a 10 ppm,
la oxidacién se triplica, en cuanto al volumen del material., Sefialan ade-
més, que el vanadio es tolerable en dichos materiales a menos de 2 ppm,

Asimismo, indican que la estabilidad del color del complejo que se
forma decrece con el aumento de pH y la concentraciém del metal. Cuando
el vanadio alcanza una congcentracién de 10 ppa, a pH 5, el complejo coa-
gula en 10-15 minutos. Por ello recomiendan trabajar a pH 4.0, ya que en

este caso el complejo formado con 5 ppm es estable una hora.

REACTIVOS

Solucién esténdar de vanadio 0.5 mg/ml: se disuelven 1,141 g de vana-
dato de amonio en agua destilada y se diluye a un litros de aquf se pre-
para una solucién 0,025 mg/ml.

Solucién de fcido tioglicblico-ténico: se mezclan volfimenes iguales de
fcido tioglic8lico al 10% y &c. ténico al 5% ; se filtra y guarda en una
botella de color &mbar. La solucién es estable una semana.

Solucién reguladora de acetato (pH 4.,0): se disuelven 25 g de acetato
de amonio y 200 ml de fc. acético glacial en un litro de agua destilada.

No se indica la marca del aparato.



PROCED IMIENTO

En un matraz de 100 ml se vacfa una muestra de la solucién y se agre-
gan 5 ml de fc. sulffirico conc. (para una muestra de 10 £ 86 usa un ma-
traz de 250 ml y se requieren 10 ml de &cido).

Se coloca el matraz sobre una plancha caliente, con cuidade para evitar
salpicaduras, hasta que cesa la evaporaciln de gases sulfurosos; después
se enciende cuidadosamente para eliminar los vapores de hidrocarburos, y
se continfia calentando hasta obtemer un coque Saco,.

En seguida se aplastan los terrones del producto, se introduce el ma-
traz en el horne de una estufa y se calienta hasta 600-650"C paras elimi-
nar toda la materia carbonosa,

Una vez que se ha enfriado el recipiente, se afiaden 5 ml de RC1 CONCe
unas gotas de fcido nftrico y se concentra el residuo en un élato calien-
te, hasta disolverlo; se calienta para eliminar los vapores nitrosos, has-
ta que haya 1 ml de &cido en la solucidn.

Cuando esté frfo el matraz, se agregan 5 ml de agua destilada y solu-
cién de amonfaco gota a gota, hasta obtener un pPH entre 5-5.8; luego se
transfiere la solucién a un matraz de 50 ml, se agregan 20-25 ml de la
solucién reguladora y 5 ml de la solucién de £c. tioglicSlico-ténico,

Por filtimo, se diluye con agua destilada, deja reposar 10 minutos y la
absorbancia se mide a 600 nm.,

Interfigsre el EDTA,
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ACIDO CITRICO

Con este reactivo se puede determinar vanadio (V), ya sea directamente
o en presencia de W y P, mediante la reduccifn del metal al estado tetra-
valente. En este informe (54) se incluye ademfs la técnica para efectuar

el anflisis mediante una titulacién potenciométrica.

REACTIVOS
Solucién esténdar de metavanadato de amonio
Solucién de fcido citrico 0.50 mg/ml, que es estable un mes

APARATO: Espectrofotémetro Cary l4.

PROCEDIMIERTO

Se disuelve una muestra que contenga de 4-5 mg de vanadio en 5 ml de
agua; después se agregan 4 ml de NaOH 6 y se salienta hasta que la solu-
cién es incolora.

Luego de afiadir 2 ml de &cido cftrico, el pHE se ajusta entre 45 con
fcido sulffirico 1M. La solucién se tapa y calienta durante 10 minutos.

La solucién resultante, de color azul intenso, se enfrfa; se ajusta
cuidadosamente el pH a 7.0 con NaOE, se diluye a 50 ml con agua y se mi-

de la absorbancia a 302 nm.
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TIRON

En el presente informe (61) se establece que la condicién para que este
compuesto (fcido 4,5-dihidroxi-l,3-bencenidisulfonato) forme un gquelato
con el vanadio (IV) es necesaria la presencia de la sal 1l,3-difenilgua~-
nidinio. El complejo se forma a pH 3.5 y absorbe a 585 nm,

Adenfs, el tirén reacciona con vanadio (V), pero en este caso es poco

sensible.

REACTIVOS
Solucida de sulfato de vanadilo 0.01 M
Sol, de 1,3-difenilguanidinio 0.34 M
Solucién de tirén 0.2 M

Fo se menciona la marca del aparato utilizado.

PROCEDIMIENTO

Se vac{a una soluciém muestra que contenga de 0-36 ppm de vanadio em un
embudo de separacifm de 50 ml; se agrega 1 ml de Bcido asc8drbico 0.56 M,
4 ml de la sol. de tirémn y 10 ml de la solucién de ly3-difenilguanidinio,
la cual se ajusta a un pH 3.5 con fcido monocloroacético 0.2M y acetato
de sodio 0.2 M.

La solucién resultante se diluye con agua a 20 ml, se deja reposar 20 mi-
nutos y se agita durante 10 minutos con 10 ml de una mezcla de isopenta-
nol-cloroformo (1l:4). La absorbancia se mide a 585 nm y es constante 5 ho-

Tras.
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Interfieren EDTA y CDTA,

En la figura 11 se muestra el espectro de absorcién del complejo, en
el caso de qus la concentracién de la sal 1,3-difenilguanidinio es 0.17 M,
la de tirém 0,04 M, la de &cido ascérbico 0.028 M, y est&n presentes 28

ppr de vanadio.
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3=-METILCATECOL

Con base en la observacién de que el vanadio (IV) forma un complejo con
este compuesto a pH 7.0 en solucidn acuosa, que se puede extraer en sales
de amonio de 1,2-dicloroetano, los autores de la presente informacién (36)
comparan tres procedimientos distintos para la determiaacién de vanadio
én aceros.

Estas técnicas consisten en la determinacién de dicho metal después de:
a) efectuar una hidrélisis de la solucién para eliminar los iones que in-
terfieren; b) luego de enmascarar los iomes interferentes con KCHN; y ¢) de
una manera directa, en selucién acuosa, despubs de enmascarar los iones

que interfieren. Los auores consideran esta filtima como la mfs adecuada,

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio, misma que se reduce haciéndola bur-
bujear con S0, en medio écido sulffirico 0.1 M e hidrosulfito de sodio
(58/1), que se agrega al final.
APARATO: Espectrofotémetro Espectronic 600.

PROCEDIMIERTO
Disolucibn de aceros: se disuelven 0.5 § de la puestra con 3-4 ml de
HF al 40%, 10 ml de HC1 comc. y 15 ml de agua; despuds se calienta suave-
mente hasta formar una solucién clara.

En seguida se agregan unas gotas de !!NO3 conc. y 10 ml de &c. sulffirico

conc.; se calienta para eliminar los gases; se enfrfa y diluye con agua.
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Después de agregar 2.5 g de &cido tartérico y amonface acuoso, hasta
obtener una solucién b4sica, se diluye con agua en un matraz de 25 ml.

Esta solucién final se denomina "solucién amoniacal®.

Método a.- Determinacién después de la electrSlisis con cétodo de Hg.

Se acidifica una alfcuota de 25 ml de la "solucién amoniacal"™ a pH 4.0
con fcido sulffirico, ¥ 86 electrolisza a baja densidad de corriente (5-8 v)
durante 4-8 horas (hasta que resulta negativa la prueba de Fe II con he-

xacianoferrato III).

La solucién acuosa resultante se filtra a través de un filtro Milipore
0.3 mp ¥ se diluye a 100 ml. A una alfcuota de 10 ml de esta solucifam se
agrega fcido tartérico, hasta obtener una concentracién de 0.8% (p/v), ¥
en seguida 0.5 g de 3-metilcatecol y suficiente sulfito de sodio para
obtener un pH de 7.0. Después se aifladen 62 mg de bromuro de dodeciltri-
metilamonio y 10 ml de 1,2-dicloroetanc,

Por fltimo, luego de agitar durante 6 minutos, la solucidn se centrifu-
ga y 8@ separa la fase orghnica (el sulfato de sodio anhf{dro se puede
usar para romper la posible emulsiém formada); después se mide la absor-

bancia a 625 nm, la cual es constante 3-& horas.

Método b.- Determinacién después de enmascarar otros iones.
A una alfcuota de la "solucién amoniacal™ que contenga 120 ppm de vana-
dio, se agregan 40 ml de agua, un pequefic volumen de &cido sulffirico y

1 g de hidrosulfito de sodio; se deja reposar 10-15 minutos para asegurar-

se de la reduccidn del Fe IIT.
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Después de enfriar la solucién se agregan 0.65 g de KCN y NaOH s§lido
para obtener un pH mayor de 12; se calienta a 90°C durante una hora para
formar el hexacianoferrato II.

Nuevamente se emfrfa y agrega suficiente £cido tartérico para obtemer
una concentracién de 0.8% (p/v), 2.5 g de 3-metilcatecol, y se ajusta el
PH a 9.0 con &c. sulffirico. Por fltimo, se diluye a 50 ml, y una alfcuota

de 10 ml se trata como se describif em el método anteriorx.

Método c¢.- Determinacién en solucién acuosa después de emmascarar.
Se procede como en el método anterior hasta obtener 50 ml de la solu-
cién a pH 7.0, pero se incrementa la concentracifm final de fc. tartfrico
a 3% (p/v). Después se mide directamente la absorbancia, misma que es esta-

ble 6 horas,
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VIOLETA DE PIROCATECOL

Con este compuesto, &cido 3,3',4'-trihidroxifucsona-2"-sulfénico, el

vanadio (IV) forma un quelato colorido en medio acuoso, que absorbe a

600 na.
El informe (37) seifiala que el reactivo también ha side usado para la de-

terminacién de Ti, Mo, U y Pt.

REACTIVOS
Solucibn de sulfato de vanadilo 0.00008 M: la sal se disuelve en agua

bidestilada.
Solucibn de violeta ds pirocatecol 0.00004 M, en agua bidestilada.

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU.

PROCEDIMIENTO

El orden en que se mezclan los reactivos no afecta el valor de la absor-
bancia; el pH se ajusta a 4,2 con HCl o NaOH, cuidando gue el volumen to-
tal no sea mayor de 25 ml.

El color aparece instantfneamente y es estable un dfa, en el rango de
temperatura 5-60°C; la medicién se efectfa a 25°C. a 600 nm.

Interfieren los iones de los 40., 50. y 6o. grupos, & cualquier concen-
tracién,

En la figura 12 se muestra el espectro de absorciém del complejo de va-

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

Este compuesto (4,5,6-trihidroxi-3-ox0-9-fenil-orto 4ec. sulfénico-xante-
no), forma un quelato violeta con el vanadio (IV) a pH 4.4, muy estable a
temperatura ambiente, Ademfis, en el presente informe (33) también se in-
dica que el reactivo es usado para determinaciones potenciométricas del

metal.

REACTIVOS
Solucién de sulfato de vanadilo 0.00008 M: se disuelve la sal en alcohol
Yy se diluye en agua
Solucién de rojo de pirogalol 0.00004 M

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTO
El volumen total de la muestra no debe ser mayor de 25 ml. Los reacti-
vos se mezclan sin importar el orden de adicifn, y el pH se ajusta a 4.4
con HCl o KNaOH,.
El color violeta aparece al instante Yy es estable un dfa; las medicio-
nes se efectfian a 25°C, a 540 am,
Interfieren log iones de los 40., 50. y 60. grupos, a cualquier concen-

tracién,
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ROJO S ALIZARINA

En este informe (45) los autores indican que por medio de este compues-
to (1,2-dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sodio) se forman varios com-
prlejos con vanadio (IV), a diferentes valores de pH,

Ademfs, con el incremento de pH también aumenta la longitud de onda de
1a absorcién méxima del complejo; asf, a un PH entre 1.4-5.3, el color
amarillo absorbe a 420 nm: trabajando a un pH entre 5.9-9.5 se forma un
complejo rojo que absorbs a 525 nm; y a pH 10.6 el complejo viocleta ab-
sorbe a 560 nm,

Los autores recomiendan hacer la determinacidn a PH 4.0 y medir la ab-

sorbancia del complejo amarillo a 490 nm.

REACTIVOS
Solucibén de sulfato de vamadilo
Solucién de rojo S alizarina

APARATO: Espectrofotidémetro Unicam SP 500,

PROCEDIMIENTO
El orden en que se mezclan los reactives no importa; la formaciém dsl
color es instanténea a temperatura ambiente. El pH se ajusta a 4.0 con
NaOH o fic, sulffirico diluidos. La absorbancia se mide a 490 nm y es esta-
ble dos dfas,

En la figura 13 se presenta el espectro de absorcifn del complejo.
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KAMPFEROL

En el presente informe (16) los autores sefialan la formacién de un que-
lato amarillo, producto de la reaccibn del kampfercl (3,5,7,4tetrahidroxi-
flavona) y el vanadio (IV). La extraccién se realiza en medio etanol al
50% para mantener en solucidn el complejo y el ligante. Los cambiocs en
la concentracién de alcohol no afectan la absorbancia del sistemae

Asimismo, los estudios demostraron que en el rango de pH 2-7.0 se forma
un solo complejo, sin que haya cambio en la longitud de onda; todos absor-
ben a 425 nm, pero la méxima absorbancia se produce a pH 4.0

El reactivo también reacciona con vanadic (V), pero el métodc es poco

sensitivo.

REACTIVOS
Solucidn esténdar de vanadio: se disuelve sulfato de vanadilo en agua
bidestilada
Solucibn de kampferol 0.001 M: se disuelven 0.286 g de este compuesto
en un litro de etanol

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 600.

PROCEDIMIENTO
El complejo se forma con una solucién que contiene 2.1 ml de sulfato de
vanadilo y 8.2 ml del reactivo, a pH 4.0. La formacibn del color es instan
ténea y permanece constante varias horas. La absorbancia se mide a 425 nu,
Inter{ieren numerosos iones,

En la figura 14 se presenta el espectro de absorcién, obtenido a PH 4.0



TIOTZNILTRIFLUOROCACETONA

Cen este compussto (1,1,l-triflucro-4-(2-tenil)-4-mercaptobut-3-on-2-
¢na), el vanadio (IV) forma un complejo aumarillo verdoso a pH 5.0, que

absorbe a 450 na.

El w8todo (55) es recomendado por los autores para determinar pequefias

cantidades del metal.

REACTIVOS

Solucibn de sulfatc de vanadilo: se disuelven 1.70 g de la sal en 100 ml
de agua dostilada, que centienen 1% dc 4c. sulffiricc; de aquf se diluye
10 veces su volumen de concentracién.

Solucifn de tioteniltriflucroacetorna (6) 0.001 M en CCl, y se conserva
en refrigerador; esta solucibn es estable seis meses

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU.

PROCEDIMIENTO

Se diluye una alfcuota de 1 @l de la solucibn de vanadilo y se ajusta
el pH a 5.0 con fc. sulffirico 0.0 M y sol. de amonfaco 0.0l M hasta com-
pletar un volumen de 25 ml.

Después de agitar durante 10 minutes con 5 ml de la sol., de tioteniltri-
fluoroacetona y 5 ml de butanol, se dejan separar las cgpas; la absorban-
cia del complgjo se mide a 450 nm y es estable 80 horas.

Interfieren: Cd, Hg, Mn y EDTA. El &cido oxflico enmascara al Au y Al;

el 8c. citrico al Fe, Ce y 2r; el fosfato de tributilo al Pb y Ag; y la
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acetilacetona al Cu,

En la figura 15 se muestra el espectro de absorci8n del complejo ex-

trafdo en una mezcla de cc14-butanol (2:1).
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ACIDO BENZOHIDROXAMICO

La aplicacibn de este método para determinar pequefias cantidades de va-
nadio (V) fueron precedidas del inforwme de otros investigadores, aue es-
tudiaron la reaccifn del metal con fcido salicilohidroxfmico, en la que
se forma un producto colorido.

En el presente informe (64) los autores extraen el complejo colorido
con hexanol, a pH 2,0 y miden la absorbancia a 450 nm. Eliminando el Fe,
la técnica es fitil para determinar vanadio en aceros, aleaciones, aceites

y materiales de uranio.

REACTIVOS

Solucién de metavanadato de amonio 0.001 M

KOH

NaOH 2M

H2S04  6n

El hexanol debe destilarse cada dos semanas.

Soluci&n de fcido benzohidroxfmico: la cantidad requeride se disuelve
en agua destilada, se ajusta el pH a 5,0 y se diluyse; de agquf se prepara
una solucién 0.2 M, que es estable un mes.

APARATO: Espectrofotémetro Beckman modelo B,

PROCEDIMIENTO
A una solucibn que coatiene no mfs de 5 mg de vanadio se agregan 10 ml

de la sol. de 4cido benzohidroxémico; se ajusta el pH a 2.0 con fc, sul-
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firico 6M y se diluye a 50 ml con agua destilada; se extrae la solucién
con 20 ml de hexanol y se centrifuga, para luego medir la absorbancia a
450 nm,

El complejo también se puede extraer en agua, con 20 ml, pero en este
caso la absorbencia molar tiene un valor de 1 000 contra umo de 3 500,
que alcanza cuando se extrae en hexanol,

Interfieren fuertes agentes oxidantes que afectan al reactivo, y reduc-
tores que perjudican al vanadio; un excesc de Scidc benzohidroxfmico eli-
mina la interferencia de los iones coloridos,

En lz figura 16 se muestran los espectros de absorciém del complejo,
correspondientes a la extraccién en agua y hexanol,

Bste método es recomendado por los autores para determinar vanadio en
aceros, con la previa eliminacifn de Fe, que finicamente se logra por elec-

trélisis de la solucién muestra, usando un cftodo de mercurio.

EXTRACCION CON OCTANOL
Al respecto, una investigacién posterior (21) indica que la eliminacién
de Fe se logra fécilmente preextrayendo el complejo que forma el Fe con el
4cidv benzohidroxfmico en solucién acuosa, a pH 8.5
Una vez que se ha eliminado el Fe, se cambia el PH & 3.0 y el vanadio
que ha permanecido en la solucién acuosa es extrafdo com octanol.
En este caso, el complejo absorbe a 450 nm y pueden determinarse de

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



MATERTALES DE URANIO

Por otra parte, dentro de los estudios realizados para eliminar el Fe,
~tros autores (25) proveen de una técnica precisa para medir la ceatidad
de vanadio y Mo en UF. y §xidos de uranio, con una sola extraccién en
hexanol.

Estc se lleva a cabo mediante la adaptacién del método de &cido benzo-
Lidrox&mico para determinar vanadio y la técnica para cuantear Mo mediante
el uso de tiocianato.

La eliminacién de Fe se realiza con un lavado con fosfato al extracto
de hexanol; el complejo formado absorbe a 450 nm y pueden determinarse

de 5-20 ppm de vanadio.

EXTRACCION CON METILISOBUTIL CETONA

Se procede de la forma indicada en el caso del método fotométrico, has-
ta tener preparada la solucidn muestra en un matraz de 100 ml. diluida
con agua,

En seguida, se miden con una pipeta 20 ml de esta solucién y se vacfan
en un vaso ae 100 ml; se agregan 2 ml de la solucién reguladora y se
ajusta el pH a 2,0.

Después se transfiere la solucién a un embudo de separacién de 100 mi,
se agrega 1 ml de &cido benzohidroxfmico y se extrae el complejo colorido
con 10 ml de metilisobutil cetona.

Una vez separada la capa orglnica, &e introduce en un tubo de ensayo
que contiene suliato de sodio anhfdro, y ya seca se aide la absorbancia

a 450 nm,
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ACIDO N-o-TOLIL-N-HIDROXISUCCINAMICO

Con este compuesto, el vanadio (V) forma dos compuastos coloridos; unc
violota, en medio HCl 1N, que es poco estable; y otro naranja, a pH 2.5~
5.0. En @l presente informe (17) se describe la técnica para extraer el

complejo formado a pH 4.65, ya que es el mis estable.

REACTIVOS
Solucin de vanadato de sodio acidificada
Soluci8n del reactivo &cido 0.1% en cloroformo
Solucién reguladora (pH 4.65) de KH,PO, al 10%

APARATO: Espectrofotbmetro UVISPEK.

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separaciln se vacfa una alficuota de la solucidn acuosa,
que contenga 0.1 mg de vanadio; el pH se ajusta a 3-6 con 5 ml de la so-
lucidn reguladora, se agregan 5 ml de la sol. del reactivo &cido y se
diluye a 25 ml con agua.

La capa acuosa se colecta en un matraz y la orgénica en un recipiente
cénico que contiene 2 g de sulfato de sodio anhfdro; la fase acuosa se
lava dos veces con porciones de 5 ml de alcohol isoamflico, y se trans-
fierea los lavados al matraz cénico. Se seca el extracto y se pasa a un
matraz de 25 ml.

Se lava el matraz cénico con clorofermo, se mezcla el lavado con la so-
lucién principal y se diluye a 25 ml con alcohol iscamflico. El complejo

es estable 12 horas y 1a absorbancia se mide a 440 na.
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N-2-TIOTENOCARBONIL-N-p-TOLILEIDROXTLAMINA

Basados en la cbservacién de que los derivados de 4cidos hidroxfmicos
son m&s sensitivos cuando se sustituye un hidr8geno por radicales arilos,
en el presente informe (58) los autores emplean el reactivo mencionado,
as{ como la N-2-tiofenocarbonil-N-fenilhidroxilamina, para la determina-
cifn de pequefias cantidades de vanadio (V).

Es necesario sehalar que el compuesto citado a la cabeza también puede
llamarse &cido N-p-tolil-2-tenohidroxémico.

Los dos reactivos forman un complejo de color violeta en soluciones
HC1 2.8-5.0 N, que se extrae en cloroformo y absorben a 530 nm; el método

no requiere de un rfgido control de otras variables y resulta ser més

adecuado el derivado p-tolil.

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio
Solucisn del reactivo #cido 0.1% en cloroformo libre de etanol; se guar-
da en botella &mbar y es estable varics dfas.
Cloroformo: para purificarlo se elimina el alcohol, lavéndolo 50 6
veces con agua y sec&ndolo con cloruro de calcio. Se guarda en bctella
fmtar y lugares frios.

APARATO: Espectrofot8metro Beckman DU.

PROCEDIMIENTO

La muestra se oxida con unas gotas de agua de bromo y el resto de oxi-
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dante se eliminz por calentamiento. Una alfcuota de la solucibn se en-
fria y transfiere a un embudo de separacidn; se ajusta el volumen a 25
nl y la acidez entre 2,5-5.0 N con HCl 6N y agua destilada,.

Se agregan 8-10 ml de 1la soluciln del reactivo &cido en cloroforme y
se agita vigorosamente; se deja reposar dos minutos y se colecta la capa
de cloroformo en un vaso cénico que contiene 1.5 g de sulfato de sodio
anhfdro.

La fase acuosa se lava dos veces con 5 ml de cloroformo para recuperar
ios residuos de color violeta; se decanta la sol. violeta del vaso cénico
en un vaso de 25 ml, se mezclan los lavados que se hacen a los cristales
de sulfato de sodio con cloroformo con la solucidn principal y se diluye
a la marca. La absorbancia se mide a2 530 nm y es estable un dfa.

En la figura 17 se muestran los espectros de absorcién de los complejos
que forma el vanadio con los dos compuestcs, cuando la concentracién del

metal es 5.6 ppm.

Por otra parte, el mismo derivado p-tolil, en solucién alcohflica, for-
ma dos complejos insolubles de color rojo y violeta con vanadio (V), en
medio débilmente &cido (pH 1.1-6.5) y fuertemente &cido (HCl 2-10N) res-
pectivamente. Sin embargo, estos complejos no son adecuados por su diffcil

filtracibn.
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N-BENZOIL-N-FENILHIDROXILAMINA

Este compuesto forma con el vanadio (V) en solucionss fuertemente fci-
das (HC1 2-10 M), un complejo de color violeta que se extrae en clorofor-
mo y absorbe a 510 nm; es decir, dentro del range ea que se miden los
complejos obtenidos con 4cidos arilhidroxémicos.

El método es recomendado por los autores (41) para determinar vanadio
en rocas, aleaciones, productos de petrfleo y materiales biclégicos, en
presencia de numerosos iones.

Al igual que los 4cidos hidroxfmicos, el color del complsjo depende de
la concentracién de HCl; asf, cuando la concentracifn de este es 3.6 M,
el complejo es violeta y absorbe a 510 nm; en cambio a menor concentra-
cién, HC1 0.0l M,el color es rojo caoba y absorbe a 440 nm.

Asimismo, otros investigadores (53) han informade que el reactive for-
ma uu complejo de color rcjo caoba en medio alcoh8lico acuoso, que.fue
aplicado a la determinacién de vanadio (V) en un rango de pH 1.9-2.8,
pero el método sufre muchas interferencias y requiere el control de al-

gunas variebles y por ello nc os adecuado.

REACTIVOS
Solucifn de metavanadato de amonio en agua destilada
Solacifn de W¥-benagfl-N-feniluidroxilamina O.1% en cloroformo libre de
etansl; esty —olucibn es estable varios dfas si se guarda en botella os-

“lorciormo: se purifica elizinande el alcohol por amedic de seis lavaass



con agua y seclndolo con cloruro de calcio; luego se destila y se alma-
cena en una botella de &mbar en un lugar frfo.

APARATO: Espectrofotémeiro Unicam SP 500 modelo A.

PROCEDIMIENTO

Se transfiere una alfcuota de la solucién muestra, yue contenga hasta
0.2 mg de vanadio, a un embudo de separacibn; se ajustan el volumen de la
solucifn a 25 ml y la acidez a un vaigr entre 2,8-%.0 M (regularmente se
escoge 3.6 M), Se agregan 10 ml de la solucién del reactivc principal y
luego de agitar vigorosamente durante dos minutos, se deja reposar para
la separacién de las capas.

Se colecta la fase de cloroformo en un vaso de 50 ml que ceontenga 1.5 g
de sulfato de sodio anhfdro; se lava dos veces con porciones de 5 ml de
cloroformo para remover algfin residuo de color. Luego se decanta la solu-
cién violeta en un vaso de 25 ml y se lava el color adherido a los cris-
tales del sulfato de sodio con pequefias cantidades del disolvente.

Después se mezclan los lavados con la solucién principal y se diluye
a la marca; la absorbancia se mide a 510 nm y es constante varios dfas.

En la rutina, el extracto de cloroformo puede centrifugarse para eli-
minar el aguay, en vez de usar sulfato de sodio anhfdro.

Interfieren: Mo, Ti, Zr, oxidantes y reductores fuertes.

En la figura 18 se musstra el espectro de absorci8m obtenido cuando

la concentracién del HCl es 3,6 M,
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N-BENZOIL-0-TOLILHIDROXILAMINA

En este informe (27) se estudia el comportamiento de cuatro compuestos
cuando se les hace reaccionar con solucionss de vamadio (V). Estos reac-
tivos son: N-benzo{l-o-tolilhidroxilamina; H-benzofl-m-telilhidroxilaminea;
H-benzofl-p-tolilkidroxilamina, y H-femilacetilfenilhidrexilamina. Los
derivados orto, meta y para producen complejos violetas, mientras que el
restante forma un color violeta-rojizo.

Estos complejos se extraen cen cloroformo, de soluciones fuertemente
fcidas, y la intensidad del color adquiere difereates matices en presen-
cia de algunas trasas de alcohel; por ello, el cloroformo debe estar li-
bre de etamol.

Asinismo, en medio alcoh8lico los cuatro compuestos forman complejos
amarillos a pH 4,8-6,0, que se extraen ecom cloroformo; pero en este caso
el mftodo sufre muchas imterferencias,

Por sllo es mfs conveniente efectuar la extracciln en medio &cido, HCl
4-8 N, pars evitar la interferenmcia de iones; en este caso, a excepciln
de cuando se usa el derivado orteo, es necesario agregar 0,2 ml de naoz
(20 vol,) con excesc de reactivo; asimismo, cuando ss emplea el derivado
para, si hay Mo presente, son necesarias hasta cinco extracelones con
clorofermo.

Debido a estas razones, los autores consideran como mfs adecuado el
dorivado'orto, y efectuar la determinacibén en medio &cido.

Otros autores (28), aunque usaron el derivado orto en madio fcido, ex-

perimentaron con el cc1# para extraer el complejo y reoxidaron el metal
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antes de mezclarlo con el reactivo. Los resultados no fueron satisfacto-
rios, ya que con este disolvente se requieren hasta cuatro extracciones
y ademis el m&todo es menos sensisitivo.

Los resultados obtenidos con los cuatro compuestos, cuando se extrae
con cloroformo y se trabaja en medio &cido (26) se reportan en la tabla

correspondiente,

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio: se disuelve la sal en amonfaco di-
luido y luego se diluye a un volumen conocido en agua.
Solucifn de N-benzofl-o-tolilhidroxilamina 0.5% en cloroformo.
Cloroformo: se purifica lavéndolo sucesivamente con &cido sulffirico
diluido, amonfaco diluido y agua.

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 60O.

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separacién se mezclan una alfcuota de la solucién de
metavanadato, 10 ml de HCl 4-8N, 4 ml de la solucién del reactivo en clo-
roformo y 4 ml de cloroformo purc.

La mezcla se agita, y la capa violeta rojizo se transfiere a un vaso
de 25 ml; la capa ecuosa es nuevamente tratada con 5 ml de cloroformo,
se combinan los extractos y se diluye a la marca con el disolvente, La
absorbancia se mide a 510 nm y es estable durante 5 dfas.

En la figura 19 se muestra el espectro de absorciém del complejo for-

mado por el reactivo con el vanadio a distintas concentraciones.



=99

N-ACETILSALICILOIL-N-FENTLHIDROXILAMINA

En el precente informe (48) se estudia el comportamiento de 1l compues-
+65, cuya estructura es similar a la N-benzo{l-N-fenilhidroxilamina, fren-
te a soluciones de vanadio (V) en medio HCl concentrado. De todcs ellos,
se consideran adecuados para la determinacibn sélo 7, ya que el color de
los dem8s es inestable.

Los compuestos son: N-acetilsalicilofl-N-fenilhidroxilamina y K-acetil-
saliciofl-K-p-tolilhidroxilamina (los derivados orto y meta tolil no for-
man complejos coloridos con el vanadio; en el primer caso se debe al ca-
récter repelente de electrones del grupo metilo. Los derivados meta son
ineres, sin que haya una explicacién satisfactoria).

N-acetilsalicilofl-o-clorofenilhidroxilamina (el derivado meta cloro es
inerte); N-acetilsalicilofl-p-clorofenilhidroxilaminaj; N-acetilsalicilofl=-
o=bromofenilhidroxilamina; N-acetilsalicilof{l=p-yodofenilhidroxilamina
(el derivado orto yodo no reacciona debido al tamafio del yodo que impide
la entrada del ion metflico), y la N-p-nitrobenzo{l-N-fenilhidroxilamina,
que es el mfs sensitivo por el efecto batocrémico del grupo nitro.

Todos los complejos son de color violeta y absorben a 530 nm; en la ta-
bla de resultados se consignan las particulares condiciones que requiere
la formacién del complejo con cada uno de los reactivos, @ excepciéa del

citado a la cabeza, cuya técnica se describe a continuacifn.
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REACTIVOS
Solucidn de vanadato de amonio
Solucifn de N-acetilsalicilofl-N-fenilhidroxilamina 0.25% en cloroformo

No se menciona la marca del aparate usado.

PROCEDIMIENTO

En un embude de separacién se mezclan uma alicuota de la solugidn de
vanadio y HC1 10 M, hasta que la acidez esté en el rango de 5-8M.

Se agregan 5 ml de la solucién del reactivo principal, se agita suave-
mente durante dos minutos y la capa rosa de cloroformo se transfiere a
un vaso de 25 ml, despus de secar el extracto con sulfato de sodio anhf{-
dro. Se repite la extraccién con 5 ml de cloroformo y se colecta en el
mismo recipiente; se diluye a la marca y se mide la absorbancia del que-
lato a 530 nm.

Interfieren: W, Fe(II), permanganato y dicromato. La interferencia de
Mo se elimina reduciendo el vanadio con 0.5 g de sulfito de sodio y ex-
trayéndolo varias veces con la solucién del reactivo en cloroformo; des-
puds el vanadio es oxidado en la solucién acuosa con exceso de yodato de
potasio.

Asimismo, el NaF enmascara al Ti y Nb; y el EDTA a Ce y Zr.



N-o-TOLUOIL-0o-TOLILHIDRCXTLAMINA

Los autores de este informe (33) sefialan que el compuesto citado forma
con el vanadio (V) en medio HCl 2-6 M, un complejo de color violeta-roji-
20, que se exirae f4cilmente en cloroformo.

Apuntan, ademfs, que la estabilidad del quelato (4 dfas) se atribuye
al incremento de la basicidad del 4tomo donador de electrones; mientras
que la selectividad se explica per el impedimento estérico causado por el

grupo wmetilo en la pesicidn orto en cada anillo fenilo.

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonic: se disuelve la sal en amonfaco di-
luido y luego se diluye con agua destilada a un volumen conocido.
Solucién de N-o-tcluofl-o-tolilhidroxilamina 0.4% en cloroformo libre

de etancl.

Cloroformo: se limpia con unas gotas de &cido sulffirico, amonfaco dilui-
do y agua, luego se destila y seca con sulfato de sodio anhfdro.

No se indica la marca del aparato.

PROCEDIMIENTO
En un embudo de separacifn se mezclan una alfcuota de la solucidn de va-
rnadio coa un volumen igual de HCl1 8 M, 5 ml de la solucién del reactivo en
clorofuormo y 5 ml de cloroformo puro.
Se agita vigorosamente durante unos minutos; luego de separar la fase

orgfnica se seca con sulfato de sodio anhfdro Yy se transfiere a un matraz
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de 25 ml.

Similarmente, la capa acuosa se extrae con dos porciones de 5 ml de
cloroformo; se separa, seca y transfiere al mismo matraz. Una vez com=-
binades los extractos, se diluye a 25 ml con cloroformo y se mide la
absorbancia a 510 nm,.

Interfieren los iones tiocianato y peréxido.
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ACIDO N-n~TOLIL-p-METOXIBENZOHIDROXAMICO

En esta investigacién (10) los autores describen las reacciones de 52
derivados del £cido benzohidroxfmico, tanto alif&ticos como aromltices,
con distintes grupos sustituyentes unidos al grumo funcional, a fin de
estudia; la selectividad y sensibilidad de cada compuesto. El compor-
tamiento de los mismos se estudia en soluciones de HCl concentrade.

Asf, los investigadores concluyen que los 26 4cidos hidroxfmicos deri-
vados de 4cidos aliffticos carboxflicos no son recomendables para aplica=-
ciones analfticas, debido a que el color se desarrolla lentamente y des-
puds de repetidas extracciomes, ya que son poco solubles en cloroformo.

En lo que toca a los 4cidos N-arilhidroxfmicos, de los 26 compuestos
investigados resulta ser m&s sensitivo el 4cido N-m~tolil-p-metoxibenzo-
hidroxfmico, cuya absorbencia molar (5 750) es mucho mayor que la del

resto,

Sefialan, ademfs, que el color del complejo formado depende de la con=-
certracidn de HCl en la fase acuosa; asf, cuando el rango de pH es 1-6.5,
el color es rcjs caoba; cuando la solucidn acuosa contiene HCl més de
2M son violeta;rojizos, violeta o violeta-azuladoc. Generalmente, se
escoge una concentracién de HC1l 4M.

Todos los complejos se comportan similarmente y pueden ser extrafdos
en disolventes crgfnicos, como benceno, cloroformo, 6014 y &éter, pero el
nfs recomendable es el cloroformo libre de etanol.

La bandz de absorcidn de los 26 &cidos recomendados sc ubica alrededor

2

dz 5190 nm,
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Los resultados obtenidos con estos 26 compuestos son tabulados al final
7 a continuacién se describe la técnica para trabajar con el reactivo ci-

tadc a la cabeza.

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio: se disuelve la sal en agua destila-
da.
Solucibn del reactivo 4cido 0.1% en clorcformo libre de etanol; esta
solucién es estable varios dfas si se guarda en una botella oscura.

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 500.

PROCEDIMIENTO

Para asegurarse que el vanadio estf en estado pentavalente, se agregan
a la muestra unas gotas de KMn04 diluido, hasta que persiste el color
rosa; se transfiere una alfcucta que contenga no m&s de 0.12 mg del me-
tal a un embudo de separacibn y se agrega agua destilada hasta que el
volumen sea cercano a los 25 ml.

Se ajusta la acidez entre HC1 2,8-7.5 M (de preferencia 4M); se afiaden
8-10 m1 de la sol. del reactivo &cido 0.005 M en cloroformo y se agita
vigorosamente durante unos minutos. Después de que las capas se han sepa-
rado, se colecta la capa colorida en un vaso picudo que contenga 1.5 g de
sulfato de sodio anhfdro; se lava la capa acuosa tres veces con porciones
de 3-5 ml de cloroformo para recoger algfin residuo de color, y se agre-

gan los lavados al vaso picudo,



Después de decantar la solucién colorida en un matraz de 25 ml, se
lavan los cristales de sulfato de sodio con pequefias cantidades de clo-
roformo; se combinan estos lavados con la solucibn principal ¥ se diluye
& la marca con cloroformo.

El complejo es de color violetaazulado ¥y su absorbancia se mide a
520 nm, misma que permanece constante un dfa, o varios si se guarda el
couplejc en un lugar oscuro y frio.

Interfisren: Mo, Ti y Zr.

En la figura 20 se mucstra el espectro de absorcién del complejo, en

el caso de que la concentracién de vanadio es 9.3 Ppm.
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ACIDO N-(p-N,N-DIMETILANILINO)-3-METOXI-2-NAFTOHIDROXAMICO

Con base en un estudioc sobre la sensibilidad y selectividad de los
&cidos arilhidroxémicos, los autores del presente método (1) deducen que
la presencia de algunos sustituyentes en la posicién para del n-fenil
del &cido p-benzohidrox&mico incrementa la conjugacién, y gque los gru-
pos donadores de electrones al ser introducidos en la posicidn orto al
grupo carbonilo aumentan la sensibilidad y selectividad del compuesto.

Asf{, demuestran que en medioc HC1l 2-6M, este 4cido forma con el vanadio
(V) un complejo de intenso color violeta, cuya absorbencia molar es dos

veces mayor que la de todos los &cidos arilhidrox&micos tratados hasta

entonces,

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio en agua destilada
Solucién del reactivo &cido 0.1M en cloroformo libre de etanol.

APARATO: Espectrofotémetro Perkin-Elmer 492-5000,

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separacidn de 100 ml se mezclan 5 ml de la solucién de
vanadio, 5 ml de HCl (4-10M) y 5 ml de la sol. del reactivo &cido; se
deja reposar 5 minutos,.

Luego de separar la fase orgénica, se seca con sulfato de sodio anhi-
dro y transfiere a un matraz de 25 ml. La fase acuosa se trata con 5 ml

de la solucién del reactivo &cido para recuperar todo el metal; se sepa-
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ra ¢l segundc extracto, se seca y combina con el primeroc. También se la-
van los cristales de sulfato de sodio, se mezclan con la solucién prin-
cipal, se diluye a la marca con la solucidn del reactivo 4cidc y se mide
la ebsorbancia a 570 nm.

En la figura 21 se presenta sl espectro de absorcién del complejo del

4cidc con vanadio (V).
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FORMALBPOXIMA

Este reactivo forma un complejo soluble con vanadio (V), tantc en solu-
cién &cida como alcalina.

Sin embargo, los autores del presente informe (22) sefialan que en solu-
cién 4cida el métodc es menos adecuado, ya que el compuesto pierde activi-
dad conforme decrece la concentracifn; asf{, una solucifn 1M es activa en
un 55%, mientras que otra 0.1M sblo es activa en un 0.5%

Por ello se recomienda alcalinizar répidamente la solucibn y usar el
reactivo en exceso; en estas gondiciones se forma un complejo naranja,
cuya intensidad es mayor cuando la relacién readtivo-vanadio es 3:l.

El medio mfs favorable se logra con HH3 1N, que ademfs elimina los

iones Fe, Al, Ti, a pH 6-7.

REACTIVOS

Solucién de formaldoxima 1M: se mezclean 79 g de formaldehido al 38%
con una sol., de 70 g de clorhidrato de hidroxilamina, y se diluye a un
lijtro con agua.

Clorhidrato de formaldoxima: se disuelven 105 g de clorhidrato de hidro-
xilamina en 110 ml de agua y se agregan 45 g de p-formaldehido; se agita
a 4000, hasta obtener una solucién cristalina. Cuando se comienzan a for-
mar los cristales se afiaden 80 ml de etanol anhfdro; se filtra y recris-
taliza en etanol anhfdro.

Solucién estfndar de vanadio (V) 0.1 mg/ml

APARATO: Espectrofotémetro Unicam SP 500.
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PROCEDIMIENTO

La solucién muestra se calienta a 7o°c, luego se agrega amonfaco gota a
sota Lasta obtener un pH entre 6-7; si no estln presentes los iomes Fe,
Ti y Al, se afiaden 2 mg de Pe (III) como vehfculo.

Después se calienta ligeramente hasta la coagulacién del pp, se filtra
y lava con una solucién de nitrato de amonio caliente y diluidoj se cal-
cina el pp en un crisol de platino; se funde con 2 g de carbonato de so-
dio, se rccolectan los residuos de la fusidn con 25 ml de agua que con-
Lienen 3 gotas de etangl, y se mantiene la suspensin a una temperatura
de 60°C durante 30 minutos.

Se filtra el pp, se lava con agua caliente y se deja enfriar; la solu-
cifn se acidifica débilmente con HC1l y se calienta hasta eliminar el
CCE; se enfrfa, se agregan 0.5 g de tartrate de sodio y 0.1 g de clorhi-
dratv de hidroxilamina, 3 ml de formaldoxima y se alcaliniza inmediatamen=-
te con amonfaco hasta completar 50 ml.

Después de 1 hora se mide la absorbancia a 403 nm; el complejo es esta-

ble dos dfas,
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1,2, 2-FENILOYTAMIDIVA

Pcr wrdin As acte roanctive, los autores 2a) prescnte informe (47) Sorman
un precipitado azul-vicleta cocn vanadio (V), =»r medio 4cido ackting 1.1C M,
que extrazen en clerovforme y absorbe a 560 ni.

1,2,3-fe-

REACTIVOS

Sclucién csténdar de vanadio (V).
Loz autares nc sefialan la cencentracifn en nue se requiesrce la

niloxiamidina,
se indica la mareca del aparato usado.

No
PROCEDIMIENTO

La colucibr muestrz, que puede contener 2.2 ppr d= wvanasdic, se

y &cido 2c8tico 1-10 M. Se formz un preci-

mezcla con el reactivo principal
itado azul-violeta, que se extrae en cloroformo. La absorbancia ce mide a

£60 nm,
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N-HIDROXI-N,N'-DIFENILBENZAMIDINA

Este reactivo forma con el vanadio (V) un complejo insoluble en agua,
de color violeta-azulado, que precipita en medio &cido acético 1-10 M
y se extrae en cloroformo, formindose una solucién violeta-azul. La ab-
sorbancia comprende de 550-575 nm, pero los autores de este m€todo (46)

recomiendan medirla a 560 nm,

REACTIVOS
Solucién de metavanadato de amonio, que contenga de 0.003-0.006 mg/ml
Solucién del reactive principal 0.1% (0.003 M) en cloroformo.

APARATO: Espectrofotémetro Universal VSU I.

PROCEDIMIENTO

Para asegurarse que el vanadio se encuentra en estado pentavalente, la
muestra se oxida con agua de bromo, cuyo exceso se elimina calentando.

En un embudo de separacién se vacfa una alfcuota de 10 ml de la mues-
tra, se agregan 8.6 ml de &cido acético glacial y se diluye con agua a
25 ml, Después se afiaden 6 ml de la sol. del reactivo principal, se agita
durants un minuto y se deja en reposo.

La fase orgfnica se transfiere a un matraz de 50 ml; la fase acucsa se
lava cor porciones de 2 ml de clorofcrmo; se mezclan los lavadcs y se
seca con 2 g de sulfato de sodio anhfdro.

Se decanta la sclucibn violeta en un matraz de 25 ml; se lavan los cris-

tales de sulfato de sodio con cloroformo, se mezclar los lavados con la
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solucibn principal, se diluye al volumen marcado y se mide la absorbancia
a 560 nm. El color es estable 60 horas.

Interfieren W y Ti.
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DIFENILBRNCIDINA

Per medio de este mftodo (13) se obtiene un pp verde oscuro, cuando el
vanadio (V) se encuentra muy concentrado; aientras que a bajas concentra-
ciones la coloracién es amarilla, aungue haya un exceso de reactivo.

Otros autores (20) han sefialado que el aumento de acidez produce una
coloracién mis intensa, pero sl complejo es monos estable,

Asimismo, una variante de esta técnica, es que si los reactivos se
mezclan a una temperatura de 55°C, s6lo hay que dejar reposar la solucién

5 minutos (normalments se deja reposar 40 minutos), luego de enfriar.

REACTIVOS
Solucidn estfndar de vanadio 1 mg/ml: se disuelve metavanadato de amonio

en agua bidestilada,
Solucién de difenilbencidina en &c. acético 0.08% (p/v)

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTO

En un tubo de emsayo se vacfa 1 ml de la sol., de vanadio, se oxida con
unas gotas de KMno4 0.005K, cuyo exceso se elimina calentando; se agregan
10 ml de la sol. del reactivo principal y se agita durante 2 minutos.

Si la concentracién del metal es alta se deja reposar 5-10 minutos, pero
s5i es baja hay que esperar de 30-40 minutos antes de medir la absorbancia
a 480 nm,

Para eliminar los iones de interferencia se recomienda efectuar uns

electrélisis, antes de agregar el reactivo, usando un citodo de Hg.
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TIOCIANATO

El complejo formado por el tiocianato de sodio y vanadio (IV) ha sido
estudiado en soluciones acuosa y acetona-agua, demostrfndose que es poco
sensible.Mfs adelante se observ§ que en ciertas condiciones también se
forma un complejo con tiocianato-piridina, mismo que en el presente in-
forme (3) se aprovecha para la determincién del metal,

Asimismo, se puede determinar vanadio (V), reduciémndolo con exceso de

reactivo al estado tetravalente,

REACTIVOS

Solucién esténdar de vanadio (IV): se disuelve sulfato de vanadilo en
agua destilada.

Solucidn de vanadio (V): se disuelven 0.2296 g de vanadato de amonio en
un pequefio volumen de H,S0, 2M y se diluye a 100 ml con agua destilada

Solucifn de NaSCK 9M

Solucién de piridina en cloroformo (50%): se mezclan dos volfimenes igua-
les de ambos lfiquidos

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU.

PROCEDIMIENTO
En un embudo de separacidn de 30 ml se vacfa una muestra de la solucién
de vanadio y se agrega la cantidad de agua necesaria para obtener 5 ml
de la solucién acuosa.

Se agrega 1 ml de HC1 1M y 5 ml de la sol. de tiocianato; después de
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agitar, se afiaden 5 wl de la sol. de piridina y se tapa el embudo; se agi-
ta durante 15 segundcs y luego de la separacién de las fases se drena la
capa de cloroformc, a travds de un pedazo de algodén, en la punta del embu-
do para que escurra directamente en la celda de absorcifn; la Abs. se mi-

de a 740 nm y es estable 3 horas.

Parz determinar vanadio (V) se procede de la misma manera, y el espec-
tro de absorcién resulta ser idéntico al obtenido con vanadio (IV).

El Fe (III) se elimina mediante una electrélisis de la solucidn, usando
un c&todo de mercurio.

En 1la figura 22 se musestran los espectros de absorcién correspondientes

a diversas soluciones en las que varfa la concentracifn de vanadio.

EXTRACCION CCN TRIBENCILAMINA
Por ctra parte, existe una variante de este método, en la que los auto-
res (65) recomiendan usar solucién de tiocianato de sodio SM para, una
vez formado el complejo, extraerlo con tribencilamina al 2% (p/v).

En este caso, el medio es HCl 4M y el complejo absorbe a 410 nm,
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8~HIDROXIQUINOLINA

En la presente informacién (67) los autores indican que los pocos estu-
dioc tendientes a determinar el vanadio en estado trivalente, ohedecen a
la poca estabilidad de los complejos cuando el metal se encuentra en di-
cho estado de oxidacién,

No obstante, prorcnen ur método que consisie en reducir elrvanadio ()
2l estado trivalernte y combinarle con 8-hLidroxiquinclina, para formar un
comrlejo amarillo que aungue ec estable s8lc 45 minutos puede ZJar buenos

resultados si se enmascaran los iomes gue comfinmente interfieren.

REACTIVOS
Sclucisn ecténdar de vanadio (10 mg/ml), gue se rrepara con metavanadato
de scdio
Sclucién de 8-hidroxigquinclin:z al 2%, en tetraclcruro de carbono
Ditionite de sodio sélido

APARATO: Espertrofotémetro Backman DU.

PROCEDIMIENTO
En un embudo de sepzracifn de 150 ml se vacfarn 20 ml de la solucibr de
vanadio, cuyo pH se ubigue cntre 3-10; se agregan 0.5-2.0 g de diticnito
de sodio y se deja reposar 2 minutos.
Después de agregar 10 ml de la sol, de 8-hidroxiquinolina, ce tapa el
embudo y agita durante 2 minutos. Una vez que las capas se han separadc,

la fase crgfnica se hace pasar a través de un papel filtro humedecido con



-97=

CCIA, en un matraz de 25 ml, La extraccién se repite con 1C ml de la solu-
cién del reactivo principal, se diluye a la marca con cc14 Yy se agita. Fi-
nalmente, se mide la absorcién del complejo amarillo a 420 nm, el cual ec
estable 45 minutos.

Unicamente el Mo interfiere seriamente; los dem&s iones extrafios pueden
ser enmascarados con los 4cidos ascédrbico, tioglicédlico y sulfosalicflico;

y tartrato.
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54 7-DIYODO-8-HIDROXTQUINOLINA

Normalmente, este reactivo forma un complejo de color verde-azul, que
es insoluble en agua; sin embargo, en el presente informe (19) los auto-
res mezclan el compuesto con una solucién 4cida de vanadio (V) y hacen
que el complejo sea f&cilmente soluble en disolventes orgénicos,}produ-
ciendo colores muy intensos.

Ademis, se indica que el color de la solucidn varfa de verde, en medio
cloroformo; a rojo pfirpura, en alcoholes pesados.

Aunque es mejor disolvente el cloroformo, asf{ como el xileno y alcohol
anflico, las soluciones son inestables debido a la descomposicidn del
reactivo y la liberacién de yodo; asimismo, el hexanol tiene un olor muy
pronunciado, y por ello se prefiere usar el alcohol heptflico, ya que
ademfs es menos miscible en agua.

El complejo formado absorbe a dos valores distintos, pero un 30% mfs

a 420 nm que a 475 nm.

REACTIVOS
Solucién acuosa de metavanadato de amonio
Solucién del reactivo principal al 2% en heptamol: se disuelve por agi-
tacién durante una hora; el reactivo mo disuelto se separa por filtracidn
y se guarda en una botella oscura.
Agua tridestilada

APARATO: Espectrofotémetro Perkin Elmer models 137 UV,



«39=

PROCEDIMIENTO

Se mezclan 500 ml de la solucidn acuosa de vanadio con suficiente &cido
fosf8rico 4M hasta alecanzar la concentracién &cida de 0.1M (si la solu-
cidn contiene ademfs Fe III se requieren 3 ml de &cido por cada 2-3 mg

del ion presente).

Despuds se agregan 5 ml de la solucién del reactivo principal y la mez-
cla se agita durante 1 hora; se separan las capas y se mide la absorban-
¢ia del complejo rosa, que es estable un dfa, Se mide a 420 nm.

En la figura 23 se muestra el espectro de absorcidn, en el que se seiia-

lan los dos puntos en que absorbe el coaplejo formado.
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ACIDO 8-HIDROXIQUINOLINA=-5-SULFONICO

Este reactivo, junto con zefiramina (cloruro de tetradecil-dimetil-ben-
cil-amonio), forman un complejo ternario con wanadio (V) a pH 4.8 y 2.8;
en el primer caso, en medio débilmente 4cido, el complejo es de color
amarillo, muy estable y absorbe a 375 nm.

En medio fcido (pH 2.8), el complejo es de color verde oscuro, pero el
método resulta ser menos sensitivo; el complejo absorbe a 375 y 580 nam.

Los autores del presente informe (24) recomiendan trabajar a pH 4.8

REACTIVOS
Solucién esténdar de vanadio (V): se disuelven 0,177 g de metavanadato
de amonio en 25 ml de 4c. sulffirico 2M y se diluye a un litro con agua.
Solucién del reactive fcido 0.001 M en agua
Solucién de zefiramina 0.005 M en agua
Solucidn reguladora (pH 4.8) de acetato-fc. sulffirico: se mesclan so-
luciones 0.5 M de acetato de sodio y 4c. sulffirico.
Cloroformo: se purifica lavéndolo con 4c. sulffirico, NaOH diluida y
agua; luego se destila.
APARATO: Espectrofotémetro Shimadzu QV-50.

PROCEDIMIENTO
En un embudo de separacién de 100 ml se mezclan una alfcuota de la solu-

cién de vanadio, 6 ml de la solucidn del reactivo fcido y 2,5 ml de zefi-
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ramina; se ajusta el pH en un rango de 4e5-5.4 con 15 ml de la solucin
reguladora y se diluye con 50 ml de aguas

Se agregan 10 ml de cloroformo puro, se agita durante 10 minutos y se
deja reposar durante 5 minutos para la separacién de las capas; la por-
cidn de color amarillo se tramsfiere a un vaso picudo que contiene sul-
fato de sodio anhfdro y se mide la absorbancia a 375 nm. Bl color es
estable seis horas,

En la figura 24 se presentan los espectros de absorcién correspondien-

tes al complejo obtenido, cuando se trata en distintos valores de pH.
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ACIDO 7-YODO-8-HIDROXIQUINOLINA-5-SULFONICO

Por medio de este reactivo se forma un complejo con vanadio (V), que se
extrae en butanol, pero cuya sensibilidad es muy pequefia.

Por ello, en el presente informe (66) los autores reducen el metal al
estade trivalente con ditionito de sodio, y de esta manera lo mezclan con
el reactivo. El resultado es que se forma un complejo mis estable, el mé-
todo es mfs preciso y ademfs se eliminan los iones que comfinmente inter-

fieren.

REACTIVOS
Solucién esténdar de vanadio (V) 10 mg/ml
Solucién de tribencilamina al 2% en cloroformo destilado
Solucién del reactivo &cido al 0.15%

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU,

PROCEDIMIENTO

En un embudo de separacifn de 150 ml se vacfa una muestra de la solucién
de vanadio, se agregan 12 ml de la sol. del reactivo &cido, i ml de &cido
sulffirico 1M, y suficiente agua destilada para obtener un volumen de 20 ml,

Después de afiadir 0.75-0.9 g de ditionito de sodio, se tapa el embudo y
se agita durante 1 minuto; se extrae la fase acuosa con dos porciones de
10 ml de la solucién de tribencilamina, agitando 1 minuto cada vez.

Se separan las fases, se mezclan en un matraz de 25 ml y se diluye a la

marca con cloroformo. El complejo es estable 30 minutos. La absorbancia
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se mide a2 430 nm.

Si cl Fe estf presente, se debe hacer pasar CO2 a través de la fase
acuosa durante 1 minuto, antes de agregar el ditionito.

En la figura 25 se muestra el espectro de absoréiGn del complejo obteni-

do, cuando est4n presentes 2 ppm de vanadio (III).
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1,10-FENANTROLINA

Este compuesto reacciona con el vanadio en varios estados de oxidacidn.
Inicialmente, se congignd en un informe (49) la formaciln de un gquelato
azul formado por el reactivo y vanadio (II), el cual fue usado como indi-
cador en la titulacién de reductores fuertes; este conﬁlajo absorbe a
645 nm y tiene una absorbancia de 8 000,

Hfs adelante, se inform$ (14) de la formacin de un complejo color
azul-vicleta, as{ como otro azul intenso, cuando el reactivo se agrega ;n
exceso. Ambos se formaban con el vanadio (II).

Por otra parte, la 1,10-fenantrolina forma precipitades con el vanadio
(III) y (V), mientras que con el vanadio (IV) forma complejos mono y di-
fenantrolina, '

Incluso, otros autores (30) informan que se puede determinar pequefias
cantidades de Pe (II) y vanadio (V) con buenos resultados.

Con base en las nnterioges observaciones, los autores del presente mé-
todo (7) utilizan el reactivo para la determinacién de vanadio (II), ob=-
tenido por la reduccifn del vanadio con ditionito de sodio en medio amo=-
niacal,

En este caso, ol rango de pH Sptimo es 6,8-9.0, pero si la absorbancia
se mide en un periodo de 3-4 horas se permite un pH de 10.5; sin embargo,
se debe impedir un pH menor de 6.5, por la jnestabilidad del ditienito.

La absorbancia decrece cuando se calienta a més de 3d°c. después de la

adicién del ditionito de sodio.
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REACTIVOS

Solucién est4ndar de vanadio (V): se calientan 1,785 g de \7205 a una
temperatura de 500°C Yy se disuelven en un ligero exceso de NaOH; se agre-
ga un exceso de 4cido sulffirico y se diluye a un litro.

Solucién de 1,10-fenantrolina al 0.2%

Solucidn de &cido fluorobSrico: el &c. bérico, sblido, se agrega al
4cido fluorhfdrico concentrado en un vaso picudo de polietileno, con agi-
tacifn, hasta que se disuelve; se deja reposar una noche y el lfquido se
filtra en una botella de polietileno,

Solucibn de NH,Cl al 20%

Solucidn de ditionito de sodio al 20%, fresca

No se indica la marca del aparato usado.

PROCEDIMIENTO

En un vaso de 100 ml se vacfa una alfcuota de la solucibn de vanadio;
se agregan 2-3 ml de &c. fluorob8rico, 5 ml de NH4C1 ¥y 20 ml de la sol.
del reactivo principal,

Se diluye a 60 ml, se calienta durante 5-10 minutos a 80-9000; se agre-
gan 5 ml de ditionito de sodio. Se enfrfa la solucién rfpidamente y se
transfiere a un matraz de 100 ml; se afiade una pequefia cantidad de ditio-
nito, se diluye a la marca, se agita y deja reposar 1 hora a la tempera-
tura ambiente. La absorbancia se mide a 645 nm,

El color azul del complejo permanece un dfa si se evita el contacto con

el aire, y 3-4% Loras en caso contrario.
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Interfieren: Fe (I11I), 74, U, Mo, Cr, F, CK, BDTA, citrato, tartrato
y oxalato.
En la figura 26 se presenta el espectro de absorcibn del complejo for-

mado con vanadio (IT), cuando este metal tieme una concentracién de 2 ppm.
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ERIOCROMO NEGRO T

Este compuesto, al igual que el Solocromo Negro 6 BN, inicialmente se
usaron para determinar U.
En este informe (35) se describe la técnica para aplicarlo a la deter-

minacién de vanadio (IV).

REACTIVOS
Solucién acuosa de sulfato de vanadilo
Solucién de eriocromo negro T en agua bidestilada
Scluciba reguladora de acetato (pH 3.8)
Solucién de solocromo negro 6 BN en etanol al 30%

APARATO: Espectrofotémetro Beckman DU.

PROCEDIMIENTO

Sin importar el orden en que se mezclen el eriocromo negro T (o el solo-
cromo negro 6 BN) y la muestra que contiene vanadio, a pH 2,0 se forma
un quelato violeta azulado, que es estable en el rango de pH 2.4-4.0,
aunque la intensidad del color es m&xima a pH 3.8 para ambos casos.

La absortancia del quelato eriocromo negro F-vanadio se mide a 570 nm,
wientras que la del solocromo negro 6 BN-vanadio a 580 nm.

En lz figura 27 se muestran los espectros de absorcién correspondientes

a los complejos que forma el vanadio con ambos reactivos.
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AZUL DE METILTIMOL

Este compuesto (bis—(ﬁ,N-di-(carboximetil)aninometil]-},3'-su1f0ftalei-
na timol) forma dos complejos con el vanadio (V), de distinta composi-
cifn y a diferentes valores de pH.

As{, el complejo cuya relacidn reactivo-metal es 1:1, es de color
azul, estable en medio £cido. Se forma en el rango de pH 44,7 y absorbe
a 590 nm; sin embargo, la absorbancia decrece cuando la temperatura au-
menta de 30 a 60°C.

Por ello, los autores del presente informe (56) consideran mfs adecua-
do la formacifn del complejo cuya relacién reactivo-vanadio es 2:1; este
es de color rojo en medio ligeramente &cido, se forma a2 un pR 6-6.5 y ab-
sorbe a 520 nm.

El Fe (III) se enmascara con exceso de pirofosfato.

REACTIVOS
Solucién estfindar de vamadio 0,001 M: se disuelve vanadato de amomio en
agua destilada,
Solucién de azul de metiltimol 0.001 ¥, que es estable 3 afas.
!aClO~ 1M
Solucién reguladora: se prepara una mezcla de &cido perclérico-urotro-
pina, disolviendo 4 g de urotropina em 100 ml de agua; luego se agrega
fc. perclérico para obtemer el pH deseado.
APARATO: Espectrofotémetro Hilger UV I.



-109~

PROCEDIMIERTO

El orden en que se mezclan el reactivo y la solucién de vanadio no im-
porta; una vez combinados, se ajusta el pH a 6.0 y el color aparece ins-
tantfneamente.

Se deja reposar 2 horas para alcanzar el equilibrio y se mide la absor-
bancia a 520 nm.

Interfieren numerosos iones.

En la figura 28 se muestra el espectro de absorciém que forma el vana-

dio con este reactivo a pH 6.0
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1-(2-PIRIDILAZO)-2-NAFTOL (PAN)

En el presente informe (32) los autores aescriben el comportamiento
del reactivo mencionado, asf como el de PAR (que se anota en seguida),
frente a soluciones que contignen el ign vanadilo.

Sefialan que a un pH mayor de 2, se empieza a formar un quelato al com-
binar PAN y vanadio (IV), el cual adquiere un color rojo violeta a pH

mayor de 3.5; los autores recomiendan trabajar a un pH entre 4-7.0

REACTIVOS
Solucifn de sulfato de vanadilo: se disuelve la sal en agua y se lim-
pia con nitrégeno puro, para evitar la oxidacién del metal.
Solucidn de PAN 0,00004 M en etanol al 30%
Solucién reguladora de acetato (pH 4.4)
Todas las soluciones son limpiadas con nitr8genc puro y almacenadas
a 129C en un bafic de agua durante 15 minutos antes de usarse.

APARATO: Espectrofotémetro Beckaan DU.

PROCEDIMIENTO

Se mezclan el PAN, sin exceso, con la solucién de vanadio y se fija el
PH a 4.4 con la solucién reguladora; la absorbancia se mide a 560 nm.

Interfieren numerosos iones.

En la figura 29 se muestran los espectros de absorcifn obtenidos con

vanadio al combinarlo con PAN y PAR.
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4-(2-PIRIDILAZO) RESORCINOL (PAR)

El quelato que forma este go-puesto con el vanadio (IV) se empieza a
formar a un pH mayor de 3 y adquiere un color rojo violeta, que se in-
tensifica con el aumento de la concentraciém del metal, en el rango de
pH 5-7.0

As{, el complejo absorbe a 550 nm, pero se requiere de un gran exceso

de PAR.

REACTIVOS

Las sclucicnes son las amismas que las del caso anterior inmediato, con
la excepcién de que el PAR se disuelve en agua destilada.
Solucién reguladora de acetato (pH 5.0)

Se utiliza el mismo aparato.

El procedimiento es el mismo. La absorbancia se mide a 550 nm,

Interfieren numerosos iones.

DETERMINACION DE VANADIO (V) COR PAR
Por otro lado, con este mismo rsactivo y usando DCTA como agente en-
mascarante de los iomes que intaerfieren, se pueden determinar hasta 20
ppm de vanadio (V).

En este caso, como se indica en el informe (68), el rango de pH es

Ze7-7.1, y la absorbancia m&xima se registra a 545 nm,
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El procedimiento es como sigue: se mezclan una alfcuota de una solu-
cién de vanadio, 4 ml de DCTA 0.0l M y 5 ml de la solucién reguladora
de fosfato 0.05 M para fijar el pH a 6.5

Despuds se afiaden 2 ml de PAR al 1%, y se diluye a 50 ml. Se deja re-

posar 5 minutos y se mide la absorbancia a 545 nm.
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3-HIDROXI-1,3-DIFENILTRIACBNO

Con base en el hecho de que la introduccién de un grupo sulfénico (co-
mo sal de sodio) a un grupo quelante logra que &ste sea soluble en agua,
sin alterar sustancialmente sus otras propiedades, en este informe (10)
se describen los efectos de la adicién de un grupo sulfénico, solo y cen
un grupo metilo, a una serie de compuestos, de los cuales 4 fueron utili-
zados ccmo reactivos para la determinacién de vanadio .

Estos compuestos son: B-hidroxi-l,3-difeniltriaceno (1); 3-hidroxi-(1-
p-sulfonatofenil)-B-feniltriaceno (1I1); 3—hidroii—(l—n—sulfonato)-B-te-
niltriaceno (III); ¥ 1-(4—6u1fonato-5—metilfenil)-3—hidroxi-3-feniltria—
cenc(IV).

De esta investigacién se concliuyd que la introduccién de un grupo sul-
f8nico al reactivo I lo hace soluble en agua, y que dicha solubilidad
aumenta cuando adem&s contiene un grupo metilo; es decir, es més solu-
ble el IV que el IIT y el I.

Los cuatro compuestos son muy sensitivos al vanadio y su reaccibn es
muy similar; todos ellos forman un complejo verde amarillento que absor-
be a 400 nm,

Sin embargo, el mis sensible es el reactivo IV, ¥ ademis provee de un
amplio rango de pH. La forma en gue se trabaja con este compuesto se
anota m&s abajo, mientras que los resultados obtenidos con los otros se
enlistan al final.

Una interesante cbservacién es que el reactivo I en acetona, a pH 2-3,
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produce con el vanadio un precipitado verde, que se extrae en cloroformo
j absorbe a 640 nm; desafortunadamente, el complejo se descompore rfpi-

damente.

REACTIVOS
Solucibn esténdar de vanadato de amonio
Solucién del reactivo IV al 0.1% en agua
Agua bidestilada

No se indica la marca del aparato.

PROCEDIMIENTO

En un vaso de 50 ml se vacfa una alfcuota de una solucifn de vanzdio;
se agregan 4 ml de la sol. del reactivo IV, HCl diluido y se ajusta el
pH a 3-4,

Se diluye con agua en un matraz de 25 ml y se mide la absorbancia del
complejo a 400 nm, misma que es estable un dfa,

Interfieren: EDTA, oxalato, fluoruro, Fe(III), Pd, Mo, Cr y Ti.

En la figura 30 se muestran los cuatro espectros de absorcibn que for-
man estos reactivos con el vanadio, cuando estén presentes 4 ppm del me-

tal,
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1-(2-CARBOXI~5-SULFONATOFENTIL)~3~HIDROXI~3~FENILTRIACENO

En la presente investigacién (9), los autores indican que con este
reactivo se pueden determinar hasta 5 ppm de vanadio (V), en presencia
de Fe(III), Cu y Pd, usando tiosulfato de sodio como agente enmascarante.

El complejo absorbe a 410 nm.

REACTIVOS
Solucién de vanadato de amonio
Solueifn del reactivo triaceno 0.025% en agua

No se indica la marca del aparato usado.

PROCEDIMIENTO

Se mezclan una solucién que contenga de 50 a 100 ppm de vanadio con 6
ml de la sol. del reactivo triaceno al 0.025% (o 4 ml al 0.1%) y 10 ml
de agua destilada.

Luego de ajustar el pH a 4,0, se diluye a 25 ml en un matraz y se mi-
de la absorbancia a 410 nm. El color permanece 36 horas.

En la figura 31 se presentan los espectros de absorciém correspondien-
tes al complejo que se forma con el vanadio, a distintas concentraciones

del metal,
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v TABLAS DE RESULTADOS
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TABLA T
METODOS FOTOMETRICOS
do . Nfimero
REACTIVO dz o pH a 8 [.V] %
oxid. St e ppa referen
cia
1,-Acido peroxivanidico v HC10, | 290 y - 0-125 15,59
2% 460
2.-Acido tiosalicf{lico v 5.6 470 1170 10-60 42,43,
444 50
Je~ 2-nitroso-5-dimetil-
fencl v 4,0 410 14 000 0-2 60
4~ 4=(Z-piridilazo) re-
sorcinol (PAR) IV 5.0 550 - ] 0.,1-7.3 4
5.=-Naranja de xilenol v 4.5 550 13 000 0-20 8, 38
6.-Eriocromo-cianina R v 4,2 550 - 1.4-8.0 37
7?.=Hematoxilina v 4,0 550 - 365-9.5 37
8.-Acido nicotinohidroxfmi-
co v 3.0 440 - 065=10 - 2l
9e=-Acido isonicotinohidro-
xfmico vV [2.5-3.9]| 440 - 1-8.0 12
10.-Acido benzohidrox&mico v 29 450 - 0.1-1% 53
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REACTIVO Edo. vl Nfimero
de - n;\ E en ppm |de
oxid, g refe-
rencia
11,- 8-hidroxiquinclina v 4.0 550 3 200 - 31,57
vV |1.5-3.0 620-640| 6 015 | 0.5-8.0 2
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TABLA II
METCDOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Edo. Nfimero
REACTIVQ de pH A £ (vl |de refq
oxid, el mp en ppm |rencia
1.-Fosfotungstato 14 HZSO4 400 2 190 0-1.0 52
SN
2,-Acido 3-tungstovanidico| V 240 392 - 0.2.0 63
3e~Acido S5-molibdovanfdico| V 3.0 360 - 0-15 62
4,-Acido 12-molibdofosfé-
rico v |1.5-2.0 228 - 0.2-1.0 22
v 0-0.3 323 11 400| 0.,9-3.8 23
S5e-Acido 2,€-piridfn-dicar
boxflico Iv 2-4.0 430 - 0.5.0 40
€.-Acido tioglic8lico-t4ni-
co v 4.0 600 = 0.5-5.0 5
7.=-Acido cftricc v 7.0 302 - - 54
€.-Tirén (4c. 4,5-dihidro-
xi-1,3-bencendisulfonato) IV SeD 585 10 300 0.36 61
O.- 3-metilcatecol v 7.0 625 - - 36
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Nfimero
EdOO 2
H v]
de P E de refe
HEACTIYO oxid, e en ppm renciaeﬂ
10.-Violeta de pirocatecol| IV 4,2 600 - 1.2-11.4 34
11.-Rojo de pirogalol Iv 4.4 540 - 0.2-8.0 33
12.-Rojo S alizarina Iv 4,0 490 - - 45
13.-Kampferol Iv 4,0 425 13 800 1-2.3 16
14, -Pioteniltrifiuoroace-
tona v 5.0 450 3500 ©-11.0 |6, 55
15.-Acido benzohidroxfmico| ¥ 3.0 450 3 500 1-150 21,25,
64
16.-Acido N-o-tolil-N-hi-
droxisuccinémico v 4,6 440 3 725 3-10.0 17
17.- N-2-tiofenocarbonil-
N-fenilhidroxilamina v | HC1 530 | 5 450 | 44-150 58
2.8-5K
18.- N-2-tiofenccarbonil-
N-p-tolilhidroxilamina | V L] L 5 750 " L
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Bdo-
SEACTIVG de pH i 8 (v] Nfmero
oxid, en mp en ppm |de refg
rencia
19.- N-benzofl-N-fenilhidro|
xilamina v HC1 . 510 4 650 2-8,0 |[41,53
3.6M
20,- N-benzofl-o-tolil=-
hidroxilamina vV | HC1 510 4 775 | 0.5-10 |26, 27|
4-8N 28
21,- N-benzofl-m-tolil-
hidroxilamina v HC1 530 - 2-10 L]
2.7-8
22,- HK-benzofl-p-tolil-
hidroxilamina v HC1 530 - L] "
2-?'705*
23.,~ N=fenilacetil-N-fe-
nilhidroxilamina v HC1 510 - 2-8,0 "
2, 8-7K
24,~ N-acetilsalicilofl-
N-fenilhidroxilaaina \'4 HC1 530 4 400 1.5-2.5 48
4-8M
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B:.:. - ] g Cv] |Nfmero
REACTIVO oxid, en mp en ppm |de refe
rencia
25,= N=acetilsalicilo{l-N-
p-tolilhidroxilamina v HC1 530 4 170 | 1.5-9.5 48
5-8M
26.~ HN-acetilsalicilofl-
N-o-clorofenilhidroxil4
amina v | 5C1 " " 2-10 "
4,5-8M
27.~ N-acetilsalicilofl-
N-p-clorofenilhidroxils
amina V | HC1
4_8M " 4 400 | 1.5-9,5 "
28.~ N-acetilsalicilofl-
N-o-bromofenilhidroxil+
amina v HE1 L 4 630 1-9.0 "
3.5-84
29,- N-acetilsalicilofl-
N-p-yodofenilhkidroxil
aming v HC1 L 3 704 2-10° L
4-8M
30.~ N-p-nitrobenzofl-N-
fenilhidroxilamina 24 HC1 n 4 750 | 1,5-9,0 L

5-8M
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Edo. Nfimero
REACTIVO de pH 9 E [v] |de refg
oxidd en uGp en ppm |rencia
2l.- N-o-tolil-o-tolilhi-
droxilamina v HC1 510 4 750 2-8,0 39
2-6M
32,= Acido N-m-tolil-p-me-
toxibenzohidroxfmico v HC1 4M| 530 5 750 | 1.8-6,2 18
33.-Acido N-p-tolil-m-ni-
trobenzohidroxdmico v " 515 4 900 n "
34.~Acido N=l-naftil-p-ni-
trobenzohidrox4mico v L 505 4 500 n "
35.=Acido N-o-tolil-o-meti}
benzohidrox4mico v " 510 4 500 L "
36.=Acido N-m-tolil-o-me-
tilbenzohidroximico v " 530 4 700 " "
37.=Acido N-l=naftil-o-me-
tilbenzohidrox&mico v " 515 4 300 " "
38.-Acido N-o=tolil-m-me-
tilbenzohidrox&mico v " 510 5 100 " "
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Bdo. Nfimero
REACTIVO de| pE 2 E [v] |de refd
oxid. en mp en ppm |[rencia
39.-Acido N-m-tolil-m-meti}
benzohidroxfmico v HC1 4M 520 4 200 1.8-6.2 18
40.-Acido N-o-tolil-p-me-
tilbenzohidroxfmico v ] 510 5 500 " L
41.-Acido N-m-tolil-p-me-
tilbenzohidroxfmico v i 520 5 350 L Lo
42,-Asido H-l-paftil-p-me-
tilbenzohidroxémico v n 510 4 900 L n
43,-Acido N-l-naftil-p-clo
robenzohidroxémico v " 510 4 350 " w
44.-Acido N-o-tolil-p-clo-
robenzohidroxémico v " 505 5 200 " "
45,-Acido F-o-tolil-benzo~-
hidroxfmico v W 510 5 000 L "
46.-Acido N-m-tolil-benzohi
drox&mico v " 505 4 850 " "
47,-Acido N-o-tolil-o-clo-
robenzohidroxémico \ " 505 3 800 n "
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Edo. Nfimero
REACTIVO de pH 2 E vl de refe|
oxid. en mp en ppm [rencia

48.-Acido N-m-tolileo-&lo=~

robenzohidroxfmico v HCl 4M 530 4 150 | 1.8-6.2 18
49.-Acido N-o-tolil-o-yodo

benzohidroxfmico v U 510 | 4 750 ] "
50.~Acido N-m-tolil-o-yodo

benzohidroxAmico v " 530 3 800 " "
51,~Acido N-fenil-e-metoxi

benzohidrox&mico v " 530 4 200 s L
52.-Acido N-o-tolil-o-meto

xibenzohidroximico v n 520 5 000 » L
53.-Acid6 N-m=-tolil-o-me-

toxibenzohidroxémice v L 520 4 900 " "
54.-Acido N-p-tolil-o-meto

xibenzohidroxémico v " 530 4 7200 " "
55.=Acido N-l-haftil-o-me-

toxibenzohidrox4mico \'4 n 525 4 400 n L
S6.-Acido N-l-naftil-p-

v » 520 5 400 " »

netoxibenzohidroxgmieo
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Edo. %ﬁmero
REACTIVO de pH A ¢ ] de refe
oxid. en np en ppm |[rencia
57.=Acido N-fenilbenzohidrg
xénico v | HC1 4M 510 4 650 1.8-6.2 18
58.-Acido N-(p-N,N-dimetil
anilino-3-metoxi-2-naf-
to)hidroxémico iV HC1 4M 57 12 o00| 0.1-8.5 1
59.=Formaldoxima Iv HH3 1M 403 6 600 0-5.0 29
60.- 1,2,3-feniloxiami-
dina v 03300011 560 4 210 2.4-8.8 47
1-10M
6l1.- KE-hidroxi-N,N'-dife-
nilbenzamidina v CH3COOH 560 4 210 | 2.4-8,.8 46
1-10M
62.,~-Difenilbencidina v CHBCOOH 480 3 060 1-10 13,20
0,84
63,~Tiocianato IV | RC1 1M | 740 - 80-160 |3, 65
64,~ 8-hidroxiquinolina v 3-10 420 - 0-7.0 67
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Edo. Nfimero
REACTIVO de pH a2 £ [v] |de refe
oxid. en mp en ppm |rencia
65.- 5,7-diyodo=-8-hidro-
xiquinolina V | HPo,| 420y | 6000 | 2.5-25 19
o.m | 475
66.-Acido 8-hidroxiquinoli
na=-5-sulfénico v 4,8 375 9 900 | 1.3-35 24
67.-Acido 7-yodo-8hidroxi-
quinolina-5-sulfénico v 32304 430 - 0-5.0 66
0,05M
68,= 1,10-fenantrolina II 6.,8=-9 645 8 000 30-400 |7, 14,
30, 49
69.-Eriocromo negro T v 3.8 570 - 0.4-2.0 35
70.-Solocromo 6 BN Iv 3.8 580 - 0.4=2,0 35
7l.=Azul de metiltimol v 6=6.5 520 15 000 0-51.0 56
72,- 1-(2-piridilazo)-2-
naftol IV 4.4 560 10 20¢ 0.6-3.0| 32
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Edo. Némero
REACTIVO de pH % ¢ (vl |de refg
oxid, en mp en ppm |rencia
734= 4=(2-piridilaso)re-
sorcinol Iv 5.0 550 25 400} 0.2-3.0 32
v 5=7.0 545 - 0-20 68
7%.~ 3-hidroxi-l,3-dife-
niltriaceno v 3-4 410 5 875 | 0.5-10 10
75¢= 3-hidroxi-(l-m-sulfo)
natofeuil)-j-feniltrig
ceno ' v | 3.6-4.8 400 |5 250 | 0.5-10 "
76.= 3=hidroxi-(l-p-sulfo
natofenil)-}-foniltrij
ceno v 3o 3=4s 400 5 875 0.5-10 n
77.= l-(4-sulfonato-5-me-
tilfenil)=-3-hidroxi-3-
feniltriaceno v 3-b b 400 6 625 | 0.5-8.0 "
78,= 1l-(2-carboxi=5-sulfo
natofenil)-3-hjidroxi-
3-feniltriaceno v 2-6.0 410 9 180 | 0.2-5,0 9
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VI ESPECTROS DE ABSORCION
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Fig. l.—-Acido peroxivanfdico. A)40 ppm de V, B)120 ppm de V.
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Fig. 2.- Complejo de VO-py~-tiosalicilato.
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Fig. 3.~ Quelato 4-(2-piridilazo) resorcinol-V(IV), a pH 5.0
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Fig. 4.~ Complejo de Naranja de Xilenol-V(V).
Relacién reactivo-metal: A)1:1, B)3:1,
C)5:1, D)10:1, E)20:1, F)50:1
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METODOS FOTOMETRICOS

Dentro de las técnicas investigadas para la formacién de un complejo sen=
cillo y determinar el vanadio fotométricamente, existen pocos reactivos
que el autor considera adecuados y se permite recomendar; estos compuestos
son:

1.-Naranja de xilenol, con el cual se trabaja de una forma sencilla, ri-
pida y objetiva; por estas razomes, el método se considera adecuado para
propésitos académicos.

2.,-Acido benzohidrox&mico, cuya técnica es simple, répida y selectiva; es
muy ftil, sobre todo cuando se desean analizar rocas o minerales.

3.- 8=hidroxiquinolina. Este compuesto &s muy recomendable por su amplia
utilidad en muestras de diverso género; asf, siguiendo las indicaciones co-

rrespondientes, es adecuado para analizar tejidos animales, alimentos y

componentes del organismo humano.

Estos tres reactivos tienen lus ventajas de que no sufren serias interfe-
rencias, sus complejos absorben en la regién visible y permiten trabajar a
distintos valores de pH. Los tres se usan para daterminar vanadio en estado
pentavalente. '

En cuanto a la determinacifn fotométrica de vanadio tetravalente, ningfin
reactivo de los investigados es completamente satisfactorio; sin embargo,

para un anflisis no del todo riguroso se recomienda el fcido tiosalicflico.
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METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

En este caso, del conjunto de reactivos propuestos para determinar vana-
dio, se distinguen varios grupos formados por: &cidos hetercatémicos inor-
ghnicos, &cidos hidrox&micos, 4cidos que contienen quinolina, el grupo
azo y triacenos, entre otros. De ellos se consideran adecuados para nues-
tro propdsito los que se citan a continuacién.

l.-Acido, 2,6-piridfn-dicarboxflico, para vanadio tetravalente.

2,-Tir8n, aunque su uso implique el de muchos reactivos, por lo cual pu-
diera ser desventajoso econdmicamente.

3,-Acido benzohidroxfmico. Por medio de este compuesto se forma un com-
plejo estable, muy conveniente para determinar vanadio (V) en tejidos ani-
males, humanos, alimentos, aceros, rocas vy materiales de uranin, siempre
que se elimine el Fe antes de formar el complejo.

4,-Acido N—m—tolil-p--etoxibenzohidroximico, derivado del anterior, que
resulta ser el mfs sensible de m&s de 52 ccmpuestos similares,

En general, cualquier derivado del fcido benzohidroxfmico es fitil para
determinar vanadio, aunque claro, algunos reactivos son mfs sensibles que
otros. Pero considerando que la preparacifn de algunos compuestos de este
tipo es tediosa, el autor considera trabajar con los dos anteriormente men-
cionados, con los cuales no hay problema de interferencias serias.

Por otra parte, respecto a las hidroxilaminas se puede decir lo mismo de
fcidos benzohidroxfmicos; son sensitivos, los métodos son rfpidos, pero
algunos compuestos son diffciles de preparar. De un total de 15 reactivos

de este tipo, son recomendables los siguientes,
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5.~ N-benzofl-o-tolilhidroxilamina y

6.~ N-p-nitrobenzofl-N-fenilhidroxilamina.

Otros compuestos con caracterfsticas similares y que dan buenos resulta-
dos son:

Teom- N-hidroii-l,ﬂ'-difenilbenzamidina Yy

8.- 1,2,3-feniloxiamidina.

Asimismo, de entre los derivados de la 8-hidroxiquinolina son convenien-
tes los que siguen:

9.= 8-hidroxiquinolina y

10,-Acido 8-hidroxiquinolina-S-sulfénico.

Con el resto de los compuestos investigados se corre el riesge de sufrir
interferencias, los métodos son lentos, poco estables y-sensitivos. En el
caso de los &cidos heterocatémicos se tiene el inconveniente de que es ne-
cesario separar por electr§lisis el Fe antes de formar el complejo, as{
como otros iones que interfieren,por otros métodos.

Finglmente, también se recomienda el PAR, cuyo método es répido, sensi-
tivo y estf libre de interferencias, cuando se usa el DCTA como agente en-
mascarante. Al respecto, es fitil sefialar que se encontr§ el dato (indicando
una referencia no existente en las bibliotecas del pafs) de que cuando este
reactivo se emplea en combinacién con zefiramina se forma un complejo que
se extrae en cloroformo y absorbe a 560 nm; en este caso, el complejo tiene

una absorbencia molar de 43 000,

De estos m&todos espectrofotométricos, el autor considera adecuados para
objetivos pedagfgicos el uso del PAR y el 4cido benzohidrox&mico, pues per-

miten determinar el metal en diversas sustancias,
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México, D.F.

Cada quien a lo suyo y nadie copie; Andrade, C.A.; Los Univer-
sitarios, Direccién Gensral de Difusién Cultural de la UNAM, 89-

90, 22, 1977, México, D.F.

TEXTOS DE CONSULTA

Catflogo colectivo de publicaciones perifdicas
existentes en bibliotecas de la Repfiblica Mexicana

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

2a. edicién

H6x1c0{>D.F.

(1976)

Bargallé M.

Tratado de Quimica Inorgénica
Cap. 27

831-40

Ed., Porrfia, S.A.

México, D.F.

(1962) :
?
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métodos instrumentales de anflisis
Caps. 3 ¥y &

4a, edicién

Compafifa Editorial Continental, S.A.
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CADA QUIEN A LO SUYO Y NADIE COPIE

Universidad: lugar al que se va a estudiar
ingenierfa y se termina siendo novelista.

Eduardo del Rfo, Rius. Pequefio Rius Ilustrado.

Dos pupitres abajo y a mi izquierda, aquf tenemos a Téllez: campebn es-
tatal de salto de altura hace dos aiios, y hace uno nacional; olfmpico, de
plata, compiti en Bogot4, Los Angeles y Minich '72. Vino porque ahora no
es dfa de entrenamientoc. A su lado y encendiendo un cigarro, Guadalupe: sa-
1i8 de la preparatoria hace tres afios e ingres§ a Enfermerfa, donde descu-
bri8 que era hipocondriaca; prob8 en Odontologfa, y ahora estf asilada en-
tre nosotros (ella lo que quiere es traer batﬁ, ile fascinani). Dos pupi-
tres bajo ella y formando un equilftero, Joaquin: ése nada més viene a los
exfmenes y algunas veces, con "La Pefia M§vil", en plan de cantador de pro-
testa. A su derecha, diametral a m{, apartando su pelo de la frente, "La
Pigresa®” (iguaul): siempre estf leyendo, lleva ocho materias porque quiere
acabar en tres afios la carrera, para seguir con la masestrfa y el doctorado;
dice que piensa dedicarse en cuerpo y alma a la investigacién cientffica,
¥y lo lograr§ seguramente: no tiene ningfin vicio, no le interesan los depor-
tes, no le gustan las mujeres... A su lado, en diagonal a Lupita, telegra-
fiando en el pupitre con los dedos una cancifn de moda, Alberto S&nchez (a)
®El Caburrias™: la mfs fuerte promesa, segin peritos depc~tivos, del equipo
de reservas, de futbol; ya ha jugado en campeonatos, contra el Cruz Azul,

cuando el Rectr» (Arquitecto, por cierto) amenaz8 con reiirar el cuadro
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debido a la apatfa del alummado. Mis adelante, hasta la orilla izquierda,
aislado, Xorge: literato innato, estudia esta carrera porque sus poemas
s8lo le dan satisfaccidn moral. Al otro extremo, borrando, Marcos: entr$

en 68 a Ingenierfa, en 69 salt§ a Leyes, en 70 a Contadurfa, 71: Arquitec-
tura, y pérate de contar. Em la siguiente hilera, al ceniro, Aarén: estudi$
arte dramftico dos afios y llegd a doblar algunas voces de actores exiranje-
ros, dada su capacidad mimftica y estética; no estf sordo, como cree la pro
fesora: lo que tieme en la oreja es el audf{fono de una pequefia grabadora
oculta en su chaqueta. A su izquierda, coqueteando a todos lados, Ana: en-
tré hace cuatro afios con su novio, se cas§ y dejé los libros; se divorcié

y estudié decoracién de interiores; volvi§ a la Facultad, dur§ un semestre
soltera y se volvid a casar; se volvid a divorciar y tom§ un curso para
gufa de turistas, que dejé a medias; y regres§ este afio a comenzar la carre
ra antes que acabe trivorciada. Delante de ella, a la izquierda, irrecono-
cible casi, "Fantomas®”: le apodamos asf{ porque su negocio es presentar exf-
menes ajenos; seguro que hoy suple a Sedano, quien debe competir en judo
por el campeonato nacional. Bntre Marcos y “El Caburrias™, Eva: no estudif
Yedicina porque se desmaya ante la gangre, descart§ Arquitectura porque el
dibujo es muy pesado ("Ay, qué pesado..."), la economfa y la polftica la
aburren, imatemfticas? iNi loca que estuvierai Veterinaria, menos, porque
es alérgica a los animales; Letras se le hace infitil, asf que nada mfs le
qued$§ esta carrera, A la derecha de "Fantomas®™, cuatro pupitres intermedios,
Mario: extraordinario ajedrecista, mat§ en cuatro jugadas al campedn nacio-
nal, Willy de VWinter, cuando vino en plan de exhibicibn, y se qued$ con 1las

entradas., Hasta adelante, en la primera hilera, casi al fondo, Cecilio:



=175~

seis afios en la Facultad, quince materias aprobadas con seis; van ires ve-
ces que cursa este materia, aparte los extraordinarios, y no ha podido

aprobarla. iNo puedo, no puedoi, es todo lo que dice a sefias, y golpea la

!

pared con el anillo de su generacién ya perdida. Dos pupitres a la izguier
da, nada m&s que un pafiuelo rojo extendido en el respaldo de la silla; es
propiedad privada de Francisco, quien de segurc estf en el mitin frente a
la Rectorfa, exigiendo el alargamiento del semestre de tres meses. Atrés y
casi junto a Mario, Artahuro: extraviado arqueflogo, conocedor de todas
las culturas antiguas, merced a su fortuna hecha con las ganancias del pé-
kar y la cartomancia; no se muerde las ufias ni tampoco mira su reloj: ex-
trae fugazmente los "acordeones" de las mangas. A su derecha un hueco largo:
faltaron Tofia, Columba, *La Tijuana", Victor Cuevas, "El Negro", Abdén, "El
Acapulco® y Araceli; seguro que se fueron a ver la pelicula de Fellini, o

a las finales de natacién, o a la exposicién de Escher, o a la conferencia
sobre contaminacidn, o a tomar fotograffas en donde se anuncié el eclipse,

o a lo mejor estén de intrusos en algfin saloon de Sicologfa. Bn el centro

de ese hueco, circunspecto, Luis: aparte de esta carrera estudia para direc
tor de orquesta, sf, en el Conservatorio Nacional. Enfrente de Luis, ocupan
do el escritorio de la profesora, Bnrique: serf muy bueno repartiendo propa
ganda, pero siempre lo descubren justo en el momento en que recibe un ané-
nimo con las respuestas. Falté también José Luis, quien opina que més vale
hacer tiempo en la escuela y recibirse hasta que pase la crisis econdmica,
y Yuli, que nunca viene a clases por andar de gira con el grupo de ballet
folclérico. La profesora VElez estf recargada en la puerta del saldn, ame-
naz&ndongos con su mirada republicana de "iNo Pasarfni", y atris de todos
ellos, hasta atr&s, como alpinista, yo, que en vez de contestar el examen

de Bioqufmica escribo este cuento dedicado a mis maestros. Milagrosos.



	Portada
	Índice
	Prólogo
	I. Generalidades del Vanadio
	II. Teoría de la Fotometría
	III. Aparatos
	IV. Métodos Analíticos
	V. Tablas de Resultados
	VI. Espectros de Absorción
	VII. Conclusiones
	VIII. Bibliografía
	De(In)dicatoria

