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INTRODUCCION

La determinacién de pequefids cantidades de talio, en un
problema general, es decir, en una muestra cualquiera sea su
naturaleza y su origen, alin en las que contienen materia orgé-
nica (caso’de investigaciones toxicolégicas) ha sido estudiada
por Miniussi y Mennucci (1), llegando a una solucién mediante
la determinacidén polarogréfica de este elemento, previa separa-
cién de los elementos interferentes mediante destilacién con
la mezcla de clorhidrico-bromhidrico-bromo en presencia de aci-
do sulfdrico, y separando el talio de los no volitiles por ex-
traccién con solventes orgénicos no miscibles (aplicacién de
la técnica cualitativa propuesta por Mennucci (2)).

La bisqueda de un método que nos permita no s6lo aumen-
tar la sensibilidad y especificidad obtenidas en estas condicio~-
nes, sino también disminuir en lo posible el niimero de etapas,
nos lleva a pensar en el reemplazo de la técnica polarografica
por la espectrofotometria de llama, que es una de las técnicas
instrumentales que mis ventajosamente reemplaza a las clédsicas
en la determinacién de elementos de ficil excitacién a la 1lla-
ma (como ser los alcalinos y alcalinos terreos) dada la gran
rapidez y especificidad de la determinacién y donde el nimero
de etapas estd notablemente reducido.

El talio es un elemento relativamente poco sensible, si
se lo compara con los mencionados anteriormente; excitado a la
llama emite dos lineas analiticas, una a 377 milimicrones y otra
a 535 milimicrones, y sus sensibilidades son respectivamente
0,6 y 1,2 ppm de talio por % de "T" (3).

En el seno de la llama la mayorfa del talio esti presen-~
te como elemento libre, y de ningun mode cowbinado quimicamen-
te con los gases componentes de la 1lama (4). También se han
identificado bandas amarillas y anaranjadas muy débiles en el
espectro de llama del talio como debidas al -T1H.

Un estudio preliminar de curvas calibradas obtenidas a
partir de soluciones puras de talio en medio acuose ha sido rea-
lizado, con el objeto de conocer el compoertamiento de este



TABLA I

Emigibén a Emisién a Emisién a
Concentracién 377,8 mp, 377,8 mp, 535 mu,
de Tl en ppm gin fotomul. con fotomult. ' con fotomult.
T % T % T %
40 100 100 100
30 91 89 87
20 82 76 77
10 76 65 65
0 66 53 52
TABLA II

Fmigsién a 377,8 mp Fmisién a 535,0 mp

C 16 : .
oncentracion con fotomultipliec., con fotomultiplic,

de Tl en ppm

T % T %
100 100 100
80 86 87
60 73 72
40 60 58
30 53 51
20 45 Ly
10 38 37
0 30 30

elemento en la espectrofotometrfa de llama, utilizando espectro-
fotémetros con y sin fotomultiplicador, llama de oxigeno-aceti-
leno y operando a 377,8 y 535 milimicrones.

En las tablas I y II figuran los valores obtenidos en
estos ensayos. La sensibilidad obtenida es relativamente baja
Yy concuerda con las referencias que figuran en la bibliograffa
(Beckman Bulletin n? 753).

Se ha comprobado también que el estado de valencia no
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influye en el valor de la emisidén ya que con soluciones de
TL (I) y de Tl (I1I) de la misma concentracién se obtiene la

misma emisidn.

El uso de solventes orgénicos en la espectrofotometria
de 1lama (5) conduce a una exaltacién de la emisién muy signi-
ficativa. Cuando un elemento es aspirado a partir de una solu-
cién a la cual se ha adicionado un solvente orginico miscible
con la fase acuosa, se produce un aumento de la emisién de
tres a siete veces, Una gran intensificacién puede obtenerse
en algunos casos, extrayendo el elemento a determinar en un
solvente orginico no miscible con la fase acuosa en el cual
sea soluble, y aspirando directamente en la llama la fase sol-
vente,

Stavinoha y Nash (6) han desarrollado una técnica para
la determinacién de talio en orina, en la cual usan 2 octano-

na como solvente no miscible,

En el presente trabajo se adopté la etil-amil-cetona
(3 octanona) como solvente para la extraccién del talio y co-
mo medio no acuoso para su determinacién espectrofotométrica
usando la llama como fuente de excitacién, estudidndose las
diferentes variables que pueden influir en su uso, as{ como
las interferencias de algunos elementos que podrfan ser extrai-
dos en esas condiciones, por ser fAcilmente sclubles en sol-
ventes orgénicos, y teniendo como meta lograr un método apli-
cable en una muestra cualquiera sea su origen y composicidn,
y contemplando la presencia de materia orgénica.

Se ha intentado también trabajar en medio hidroacetdéni-
co (al 50 %). No se obtuvo ninguna ventaja con respecto al me-
dio acuoso, y operando con metil-etil-cetona, si bien se con-
sigue un aumento de sensibilidad, no se cuvo reproductibilidad
de los valores,

INSTRUMENTAL

Se utilizé un espectrofotometro Beckman modelo D.U., equi-
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pado con fotomultiplicador y accesorios para llama con quema-
dor para oxiacetileno.

REACTIVOS

Solucién patrén de talio de 1 000 ppm (1 ml = 1 mg de
T1+), preparada a partir de sulfato talioso p.a.. Por dilucién
de esta solucién se nrepararon las soluciones tipo utilizadas.

Solvente: etil-amil-cetona (3 octanona) suministrada
por Shell, Compafifa Argentina de Petréleo S.A.

Acidos: clorhfdrico, bromhfdrico, nitrico, sulfidrico y
perclérico concentrados, de calidad p.a.

PARTE EXPERIMENTAL

La utilizacién de la etil-amil-cetona como solvente pa-
ra la extraccién del talio y su determinacién por succién di-
recta de esa solucién en el mechero del espectrofotémetro de
llama nos lleva a un método sencillo y répido.

El comportamiente del talio en ese solvente ha sido es-
tudiado tomando como punto de referencia una curva calibrada
preparada de la siguiente manera: se mide, utilizando una mi-
crobureta, 0,0 - 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 y 1,0 ml de una solu-
cién de talio de 100 ppm (obtenida por dilucién de una solu-
cién patrén de 1 000 ppm), y se transfieren a un vaso de pre-
cipitacién de 50 ml. Se adiciona 1 ml'de &cido bromhidrico p.
a. y 2 gotas de agua de bromo, calentando suavemente hasta de-
coloracién (eliminacién del exceso de bromo), se deja enfriar
y se adiciona 5 ml de solvente (etil-amil-cetona), se agita
por rotacién y se trasvasan las dos fases a un tubo de centri-
fuga cénico de 12 ml, se lava el vaso con otros 5 ml de solven-
te que se pasan al tubo cénico. Se agita enérgicamente para
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Concentracién de Ne 1 Ne 2 Ne 3
Tl en etil-amil- emisién emisidn emisidn
cetona, ppm T % T % T %

10 100 100 100
8 84 81,5 80
6 58 61,5 60
4 39 40 39
2 19 20 20
0 0 0 0

poner en contacto intimo las dos fases, se deja decantar y se
centrifuga para completar la separacién de las fases, Mediante
una pipeta que se introduce hasta el fondo del tubo cénico se
retira la fase acuosa que no interesa y la fase orgénica con
el talio disuelto se lleva al espectrofotémetro y se mide la
emigién a 377,8 milimicrones.

Para ello se ajusta el espectrofotémetro pulverizando
primeramente el blanco del solvente (solucién de O ppm de Tl)
con la pantalla abierta, llevando a cero el galvanémetro me-
diante el contrel "dark current'", operando en el méiximo de
sensibilidad y cero supresién 3, presién de acetileno 2,5 1b/
/pulg2 y presién de oxfgeno 10 lb/bu1g2, Se pulveriza luego
la solucién més concentrada colocando el dial de transmisién
en 100 y llevando nuevamente a cero el galvanémetro variando
la ranura, Si es necesario se efectda un nuevo ajuste repitien-
do la operacién. Se miden luege las emisiones correspondien-
tes a las soluciones intermedias.

De esta manera se consigue abarcar la totalidad de la
escala (de 0 a 100 % de T) entre la solucién més dilufda y la
més concentrada de la curva calibrada. Con una escala patrén
de concentraciones diferentes se opera de la misma manera, bus-
rando previamente la sensibilidad adecuada.
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Fig., 1

Curva de emisién-concentracidn de soluciones de
talio en etil-amil-cetona

Los valores de emisién obtenidos en estas condiciones
son los que figuran en la tabla III, y nos muestran una sufi-
ciente sensibilidad y buena reproductibilidad a través de

tres ensayos.

Si llevamos los valores de la tabla III a un gréfico ve-
mos que la curva emisién - concentracién es préacticamente una

recta a 45 grados.
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TABLA IV

Concentracién Pmisidéon de las soluciones

de Tl en etil-

amil-cetona. Recient.prepar, 24 h prepar. 125 h prepar.

ppm T % T % T %
10 52 52 -
20 98 100 -
10 52 - 51
20 100 - 99
TABLA ¥
ml de soluc. ml de fase Serie A Serie B
de T1 de 100 acuosa, —~ _Emisién Extrac. BEmisién Extrac.
ppm ‘HBr 1:1 T % % T % %
*
O’O* ! 0 " 9 Txx
0,5* 1 50 100 50 100
1,0 1 100 - 100 -
0,5 2,5 50 100 50 100
0,5 5 50 100 50 100
0,5 10 L7 94 50 100
0,5 15 48 96 49,5 99

* Curva de referencia
** Se considera que se ha exirafdo el 100 % del talio
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La estabilidad del talio en etil-amil cetona preparada
como se ha indicado més arriba fue estudiada midiende la in-
tensidad de emisién a 377,8 milimicrones luego de transcurri=-
das 24 y 125 h de su preparacién, comparéindola con la inten-
sidad de emigién de soluciones recientes de igual concentra~
cién.

De acuerdo a los valores que figuran en la tabla IV se
concluye que las soluciones son estables dentro de los inter-
valos estudiados.

EFECTIVIDAD DE LA EXTRACCION

Para comprobar la efectividad de la extraccién del ta-
lio mediante el solvente etil-amil-cetona se efectuaron los
siguientes ensayos:

Se preparé una curva de referencia midiendo 0,0 - 0,5
y 1,0 ml de una solucién de talio de 100 ppm y se evaporéd a
casi seco, se agregdé luego 1 ml de Acido bromhidrico 1:1, una
gota de agua de bromo para oxidar el talio a Tl (III), se ca-
lienta suavemente para eliminar el exceso de bromo. Se extra-
jo luego el talio utilisando 5 ml de solvente.

‘Se midié por separado cuatro alfcuotas de 0,5 ml de
esa misma solucién de talio de 100 ppm, se evaporé a casi se-
co tomdndose el residuo con 2,5 - 5 - 10 y 15 ml de &cido bro-
mhidrico 1:1, 1-2 gotas de agua de bromo y se calenté suave-
mente para eliminar exceso de bromo. Se procedié a extraer el
talio en esas condiciones con 5 ml de solvente en cada ensayo,
efectudndose una sola extraccién, al igual que para la curva
de referencia. Los valores de emisién obtenidos operando sobre
la fase solvente y para dos series de ensayos figuran en la
tabla V.,
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I'ara poder concluir que la extraccién del talio en es-
tas condiciones es total, la serie de ensayos mencionados han
sido compiecmentados verificando la ausencia de talio en la fa-
se acuosa remanente luego de la extraccién con etil-amil-ceto-
na. Para ello se evapor$ dicha fase acuosa hasta el volumen
de 1 ml, se adicioné 1 ml de &cido bromhidrico y gotas de agua
de bromo, por calentamiento suave se elimind el exceso de oxi-
dante y se extrajo con 5 ml de solvente, Se midié la emisién
en la fase orgénica, ajustando el espectrofotémetro con la cur-
va calibrada del ensayo anterior. La emigsién medida fue de 0 %
T, lo cual indica que no quedan cantidades significativas de
talio en la fase acuosa. Podemos llegar a la conclusién que
la extraccién del talio en acidez bromhfdrica 1:1 es préactica-
mente 100 %.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ

La eficiencia de la extraccién en funcidén de la acidez
fue estudiada operando sobre 0,1 mg de telio en medio bromhi-~
drico de concentracién 6,8 - 3,4 - 1,7 y 0,85 molar, comparan-
do con testigos cbtenidos a partir de 0,0 - 0,1 y 0,2 mg de
talio en acidez bromhfdrica 6,8 molar (1:1). El volumen de la
fase acuosa durante la extraccién fue de 1 ml, se oxidé con
1 - 2 gotas de agua de bromo, elimindndose el exceso y utili-
zando 5 ml de solvente en una sola extraccién.

Los valores obtenidos que figuran en la tabla VI indi-
can que la acidez no tiene ninguna influencia sobre la extrac-
cién dentro de los &mbitos ensayados.

RELACION FASE ACUOSA/FASE SOLVENTE

Variando la relacién fase acuosa fase solvente, mante-
niendo constante la acide. en 6,8 molar, se obtienen valores
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TABLA VI

de Tl Acidez bromhidrica Emisién
ng ce moles/litro T %

0,0 6,8 0

0,17 6,8 51

0,2% 6,8 100

0,1 6,8 51

0,1 3,4 51

0,1 1,8 51

0,1 0,85 51

* testigos
TABLA VII
mg de T1 Volumen fase Volumen fase Emisién
acuosa, ml solvente, ml T %

0,0 1 5 42
0,1 1 5 71
0,2 1 5 100
0,1 1 5 72
0,1 2 5 72
0,1 A 5 72
0,1 6 5 72
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TABLA VIII

ml de soluc.

de Tl de 100 Nimero de  FEmisién  Tl, mg T1, mg
ppm lavados T‘% agregado recuperado
0,0" 0 0 - -
0’51 0 53 - -
1,0 0 100 - -
0,25 1 27 0,025 0,025
0,25 2 26,5 0,025 0,024
0,50 1 51 0,050 0,048
0,50 2 49 0,050 0,047

% curva de referencia

que demuestran que esta relacién no influye en la extraccién,
dentro de los limites estudiados y que figuran en la tabla VII.

Fl estudio de la relacién fase acuosa/fase solvente ha
gsido realizado con un espectrofotémetro Beckman D.U. sin foto-
multiplicador, razén por la cual aparece la solucién de referen-
cia de 0 mg de Tl con una emisién de 42 % de T por carecer de

supresor de cero.

LAVADO DE LA FASE SOLVENTE

Para el estudio de la influencia del lavado de la fase
solvente se procedié a preparar una curva de referencia midien-
do 0,0 - 0,5 y 1,0 ml de la solucidon de talic de 100 ppn. eva-
porando a casi seco, se agregé 1 ml de é&cide breomhidry. :
gotas de agua de bromo, después de eliminar exceso de ox1id.
se extrajo con 5 ml de solvente. Sobre cuatro muestras prepara-
das tomando 0,25 y 0,5 ml de talio, se procedid a efectuar la
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extraccion usando la misma técnica que para la curva de refe-
rencia, lavando luego el solvente con solucién acuosa de &ci-
do bromhfdrico al 5 % (0,8 molar), 5 ml. Se midié la emisién

a 377,8 milimicrones usando el control de sensibilidad en 4,

y el cero supresién en 1 y una ranura de 0,07 mm,

De acuerdo a los valores obtenidos (tabla VIII) se lle-
ga a la conclusién de que la pérdida de talio por lavado del
solvente es inferior al 5 %, que para el caso de cantidades
dentro del orden de las ensayadas no tiene significacién préc-
tica.

SENSIBILIDAD

Se efectuaron ensayos comparativos de intensidad de
emisién, tratando de buscar la minima concentracién de talio
que de una méxima respuesta, operando en fase acuosa y en fa-
se solvente. Con soluciones de talio de 10 ppm en fase acuo-
sa y con soluciones en fase solvente de 2 ppm se han encontra-
do los siguientes valores de emisién:

Concentracién de T1 Fmisién
en ppm T %
Fase acuosa . . . 0 0
Fase acuosa . . . 10 50
Fase solvente . . 0 0
Fase solvente . . 2 100

En ambos casos se ha operado con el control de sensi-
bilidad al m&ximo. Es evidente que la sensibilidad aumenta unas
diez veces operando con este solvente,
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TABLA IX

Tl agrege- Tl recuperado, mg

Elemento mg do, mg Serie A Serie B Serie C

Au 1 0,050 0,049 - -

As 1 0,050 0,046 - -

Fe 1 0,050 0,049 - -

Cr 1 0,050 0,045 - -

Sh 1 0,050 0,046 - -

Mo 1 0,050 0,046 - -

Au 2 0,050 0,040 0,050 0,050

As 2 0,050 0,046 0,050 0,050

Fe 2 0,050 0,047 0,060 0,055

Sb 2 0,050 0,036 0,050 0,050

Mo 2 0,050 0,040 0,050 0,050

Cr .2 0,050 0,048 0,050 0,046

Hg 2 0,050 0,048 0,050 0,046

Sn 2 0,050 0,045 0,050 0,055

1 mg de c/uno 0,050 0,055 0,055 0,055
INTERFERENCIAS

Se han estudiado las interferencias que podrian ocasio-
nar la presencia de ctros iones cuando el talio es extrai-
do y determinado en la forma descripta, en presencia de oro,
arsénico, hierro, cromato, antimonio, molibdeno, mercurio, es-
tafio, selenio, teluro, platino, cobre, bismuto y cadmio. Se
han elegido estos elementos porque algunoé de ellos pertenecen
al grupo de los extrafbles y podrian también ser extraidos en
el solvente utilizado, y otros por emitir al ser excitados en
longitudes de onda cercanas a las del talio y que eventualmen-
te podrfan pasar al solvente ya sea por una mala separacién
de las fases o por desconocimiento de las solubilidades de los
mismos en la fase solvente por falta de informacién.
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Se efectuaron varias series de ensayos con 0,05 mg de
talio frente a 1 y 2 mg del elemento estudiado y realizando una
sola extraccién con 5 ml de solvente operando en las condicio-
nes de extraccién conocidas.

De acuerdo a los valores que se encuentran tabulados
en las tablas IX y X la interferencia que podrian ocasionar
estos elementos no es significativa en las condiciones del en-
sayo.

TECNICA PROPUESTA

La técnica que se propone para la determinacién de ta-
lio en cantidades del orden de los microgramos, considera to-
dos los tratamientos a que debe ser sometida una muestra cual-
quiera sea su origen y composicién,

Una cantidad de muestra que tenga menos de 10 microgra-
mos de talio se trata con una mezcla de Acidos sulfirico, ni-
trico y perclérico en relacidén 1:1:1 evaporando hasta despren-
dimiento de vapores sulfiricos, en caso de presencia de mate-—
ria orgénica conviene efectuar previamente un tratamiento nf-
trico sulfdrico evaporando 2 6 3 veces a humos densos de sul-
firico, y completar luego el tratamiento con la mezcla sulfo-
nitrica-perclérica evaporando a pequefio volumen (aproximada-
mente 0,5 ml). Se adiciona luego una mezcla de clorhidrico-
bromhidrico y bromo y se evapora en vaso abierto a fin de eli-
minar los elementos destilables, reduciendo el volumen hasta
0,5 ml.

Se adiciona 1 ml de &cido bromhidrico y gotas de agua
de bromo calentando suave para eliminar el exceso de bromo.
Se deja enfriar y se agrega 5 ml de solvente (etil-amil-ceto-
na), se agita enérgicamente, se pasa a un tubo de centrifuga
cénico, se vuelve a agitar en el tubo y se centrifuga. Median-
te una pipeta de punta afinada se extrae la fase acuosa que
no interesa y la fase orgénica se lleva al espectrofotémetro

donde se mide la emisién a 377,8 milimicrones. Paralelamente
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TABLA X

Tl agrega- Tl recuperado, mg

Elemento ne do, mg Serie A

Serie B Serie C

Se 2 0,050 0,049 0,056 -
Te 2 0,050 0,040 0,054 -
Pt 2 0,050 0,038 0,063 0,050
Cu 2 0,050 0,045 0,040 0,050
Bi 2 0,050 0,049 0,050 -
ca 2 0,050 0,048 0,048 -

1 mg de c¢c/uno 0,050 0,050 0,048 -

1 mg de c¢/uno 0,00 0,00 - -

TABLA XI

Talio agregado
en microgramos

Talio recuperado
en microgramos
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gse mide la emisién correspondiente a la curva calibrada.

Curva calibrada

La curva calibrada se prepara midiendo alicuotas de
una solucién de talio de 1 ppm (1 microgramo/ml) a fin de ob-
tener una escala comprendida entre O y 10 microgramos. Para
ello se miden 0 = 2 = 4 = 6 - 8 y 10 ml de la solucién de ta-
lio +ie 1 ppm, se llevan a seco por calentamiento suave, se to-
ma el residuo con 1 ml de Acido bromhfdrico 1:1 y gotas de agua
de bromo, se calienta suave para eliminar el exceso dg bromo
y se extrae con 5 ml de solvente en la forma ya indicada en
la técnica. La concentracién de talio en el solvente serd de
0-04-0,8-1,2~-1,6y 2,0 ppm.

En caso de que la muestra tenga cantidades mayores de
talio deberd utilizarse una curva calibrada de concentraciones
mayores.

ENSAY0S DE RECUPERACION -

Ensayos de recuperacién aplicando la técnica propues-
ta han sido efectuados y sus resultados figuran en la tabla XI.

CONCLUSIONES

El talio es extrafdo cuantitativamente en etil-amil-
cetona, cuando es oxidado a T1 (III) con agua de bromo, lo que
permite separarlo de los iones no extraibles.

La pulverizacién directa de la fase orgénica en el que-
mador del espectrofotémetro aumenta la sensibilidad aproxima-
damente unas diez veces con respecto a las soluciones acuosas.

La técnica adoptada contempla un caso general (presen-
cia de materia orgénica, caso de andlisis toxicolégicos, etc.)
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y donde el talio se encuentra en pequefiisimas cantidades y es

posible determinar hasta 1 microgramo de talio con un error

de 10 %, perfectamente aceptable para estas cantidades. Ademés
esta técnica tiene la ventaja de poder ser aplicada a muestras
que contengan talio en cantidades mucho mayores que las ensa-

yadas, cambiando el rango de la curva de calibracidén, conser-
vando la simplicidad y el reducido nimero de etapas.
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