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En el presente trabajo, continuacién de las aplicaciones analiticas de las
Thihidroxiantriquinonas, proponemos un nuevo método espectrofotométrico de
determinacién de Th (IV) con Antrapurpurina.

No hemos encontrado en la bibliografia antecedentes de la utilizacién de
la Antrapurpurina para tal fin.

En un trabajo anterior (1), en el que estudiamos las aplicaciones analiticas
cualitativas de la Antrapurpurina, demostramos la elevada sensibilidad cualitativa
(1:2.000.000) de la reaccién de la Antrapurpurina con el i6n Th(IV), por lo que
bensamos en la posibilidad de utilizar esta reaccién para la determinacién cuanti-
tativa espectrofotométrica de este cation.

A continuacién se resumen algunos de los resultados obtenidos en las nume-
rosas experiencias que con tal fin se han realizado. Sé6lo se indican las expe-
riencias en medio etandlico, ya que los resultados obtenidos cuando el medio es
hidroalcohélico nos demostraron la imposibilidad de su utilizacién.

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

REACTIVOS Y APARATOS EMPLEADOS
Disolucion de Th (IV)

Se prepar6 a partir de (NOs)sTh. 5H:0 Merck R. A. por dilucién en agua- bi-
destilada. Su exacta concentracién en Th(IV), se determind gravimétricamente,
precipitdndolo como hidréxido de torio y posterior calcinacién para ser pesado
como Thos.

La solucion resulté ser de una concentracién Th(IV) de 87132 gr/litro (pro-
medio de 3 determinaciones).

Las diferentes disoluciones empleadas se prepararon por diluciones sucesi-
vas de la anterior. :
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Disolucion de Reactivo.

Se emple6 soluciéon en alcohol etilico de Antrapurpurina, Michrome Edward
Gurr, de concentracién aproximada 0’61 gr/litro.

El alcohol etilico empleado fue DoesdeR de 99°5°.

Espectrofotometro

Modelo Beckman DU provisto de fotomultiplicador.

ESPECTRO DE ABSORCION DEL REACTIVO Y DEL COMPLEJO
Th-ANTRAPURPURINA EN ETANOL
Se estableci6 en el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 385 mu
y 600 mu, tanto para el Reactivo como para el Complejo.

La disolucién del Complejo contenia en un volumen final de 50 c.c. 17°43 ppm.
de Th(IV), 4’7 c. c. de Reactivo al 0’61 gr/litro en etanol de 99’5°, siendo el dilu-
yente etanol.

La disolucién de Reactivo contenia 4’7 c.c. de Reactivo a la misma concen-
tracién y volumen final, en etanol de 99’5°.

Los resultados obtenidos se representan en la Gréafica num 1.
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Del estudio de la anterior Grafica num. 1 se puede deducir:

1.°) El Complejo presenta maximos de absorbancia a una longitud de onda
de 422 mu y 540 mu respectivamente, y minimo de absorbancia a 503 mu.

2.°) El Reactivo presenta maximo de absorbancia a una longitud de onda
de 420 mu.

3.°) La méxima diferencia de absorbancia entre el Complejo y el Reactivo
se da a 540 mu, que es por lo tanto la longitud de onda mas conveniente para
las determinaciones espectrofotométricas subsiguientes.
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CUMPLIMIENTO DE LA LEY DE LAMBERT-BEER
INFLUENCIA DEL TIEMPO Y DE LA CONCENTRACION DE REACTIVO

Para conocer esta influencia se realizaron numerosas experiencias. En todas
ellas se oper6 agregando sobre las disoluciones de Torio cantidades crecientes
(volimenes) de la disolucién de Reactivo, y diluyendo hasta 50 c.c. con alcohol
etilico de 99’5°.

Las absorbancias se midieron a una longitud de onda de 540 mu, frente a
disoluciones conteniendo las mismas concentraciones de Reactivo.

En las Tablas nim. 1 y nim. 2 se indican dos de las numerosas experiencias
realizadas.

TABLA nam. 1

A.103
Reactivo 10 c.c.

Tiempo 7 ppm 10’5 ppm 14 ppm 1743 ppm 20’9
45m 85 254 412 554 718
1h 15m 92 256 426 563 715
2h 87 256 414 564 724
5h 73 245 404 547 697

TABLA num. 2

A.10°
Reactivo 20 c.c.

Tiempo 10’5 ppm 14 ppm 1743 ppm 20’9 ppm
45m 147 294 478 642
1h 30m 140 306 488 635
2h 30m 155 305 490 656
3h 45m 132 308 475 640

Puede observarse que, al operar en medio alcohélico, por decrecer muy no-
tablemente la sensibilidad espectrofotométrica, no se puede determinar, al ser
las obsorbancias correspondientes muy bajas, cantidades de Torio inferiores a
7 ppm.

Este hecho debe resaltarse ya que, contrariamente, la sensibilidad que com-
probamos en el ensayo cualitativo en medio acuoso fue muy elevada (Cl=1:2.10°).

Por otra parte, si bien la estabilidad del Complejo es aceptable hasta pa-
sadas 2 horas desde su formacién, influye muy notablemente la cantidad de reac-
tivo agregado.

Hemos comprobado que a partir de la adicién de 2 c.c. la ley de Lambert-
Beer se cumple, pero la pendiente de la recta es sumamente distinta,
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Por lo tanto para utilizar el método seria absolutamente necesario operar
agregando una cantidad fija de Reactivo y utilizando esta misma cantidad como
blanco para la determinacion espectrofotométrica.

METODO

Se introduce en un matraz aforado de 50 c.c. el volumen de la disolucién
neutra de Th(IV), necesaria para que su contcnido en i6n Th(IV) esté compren-
dido entre 7 y 21 ppm. Se le agregan 10 c.c. de la disolucién de Reactivo al
0’61 gr/litro en etanol, y etanol hasta el enrase. Se deja en reposo durante 2
horas y se mide la absorciéon de la disolucién a una A de 540 mu.

La recta patrén se establece con disoluciones de Th(IV) de concentracién com-
prendida entre 7 y 21 ppm. tratadas en forma idéntica a la muestra problema.

ERROR Y REPRODUCTIBILIDAD DEL METODO

ERROR.

Se establecié en las mismas condiciones anteriormente citadas en el Método
operatorio.

Para el trazado de la linea patrdn, se utilizaron las absorbancias correspon-
dientes, para un tiempo de 2 horas indicadas en la Tabla ntim. 1, aue daba para
las siguientes concentraciones de Th(IV): 7, 10’5, 14, 1743 y 20’9 ppm., absor-
bancias (A.10%) de 87, 256, 414, 564 y 724 respectivamente.

En la Grafica num. 2 se han representado los valores anteriores.
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En las mismas condiciones y segin se indica en la siguiente Tabla num. 3
los resultados obtenidos fueron:
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TABLA num. 3

Th4+ puesto Absorbancias Ehdsh Diferencia %
(ppm.) obser. (A.10%) hallado (ppm.) Error

7 80 6’8 0’20 2’85

8’71 160 8’5 0’21 2’41
10’5 240 10°2 0’30 2’90
14 422 14’3 0’30 2’14
17’43 550 171 0’33 1’89
20’9 700 20’4 ; 0’50 2’39

De la anterior tabla nim. 3 puede deducirse que en el intervalo de concen-
traciones de 7 a 21 ppm., para =l que se cumple la ley de Lambert-Beer, el error
que se comete en las condiciones operatorios sefialadas, es del orden del 2 %.

REPRODUCIBILIDAD

Se estableci6 preparando diez disoluciones conteniendo 14 ppm. de Th(IV).
Se oper6 en idénticas condiciones, aue las citadas anteriormente, y los re-
sultados se resumen en la siguientz Tabla num. 4.

TABLA num. 4

Th4 +

PG é&b ; '(e)i Th# 4X hallado 10%x £ X=X i (x—x)2
ppm. ?
14 412 14’04 1404 1 1
14 404 13’88 1388 17 289
14 415 14’10 1410 5 25
14 420 14°20 1420 15 225
14 418 14’16 1416 11 121
14 400 13’80 1380 25 625
14 422 14’24 1424 39 361
14 406 13’92 1392 13 169
14 420 14°20 1420 15 225
14 408 13’96 1396 9 81
140’50 65 65 2102

<

(media) 14’05 1405

De cuyos dtos se deduce:

¥ (x—%)2
o o (x—X) v 2102
n—I 6

Varianza. 223355

en unidades iniciales V = 0°023355
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Desviacién tipica. o = |[/v. = F 18’32
en uindades iniciales = F 18’32.10-2 = + 0’1832

= ; i =
Desvzaczo’r'b .medza om aie T 01832
(o error tipico) ]/ n

Teniendo en cusnta que la Tabla de Fischer da para P = 005 y N = 9 un
valor de t = 2’262 resulta aue cualquiera de las determinaciones realizadas tie-
ne el 95 % de probabilidades de encontrarse comprendida entre los limites

X F 0.t es decir, entre 14,056 F 2°262.0'1832 6 sea entre 13’636 y 14'464.

Asimismo el valor medio tiene el 95 % de probabilidades de hallarse entre
los limites ¥ ¥ omt es decir, 1405 + 0°05793.2’262 6 sea entre 13’919 y 14’181.

El error sobre el valor medio cometido resulta ser:
100 omt 100.0°05793.2°262

= = 093 %
X 14°05

El uso de este reactivo con el fin que proponemos, si bien permite trabajar
con un error relativo sobre el valor medido muy aceptable, por ser muy escasa
su selectividad, obliga a una previa separacion del i6n Th(IV), si este se halla en
presencia de otros iones que den reacciéon con la Antrapurpurina.

RESUMEN

Se describe el empleo de la Antrapurpurina para la determinacién espectro-
fotométrica de Th(IV).

Se estudia la estabilidad de las disoluciones etandlicas del complejo Antra-
purpurina- Th(IV).

El complejo cumple con la ley de Lambert-Beer, aunque la pendiente de la
recta correspondiente viene notablemente influida por la concentracién de Antra-
purpurina utilizada.

Se propone un método para la determinacién de Th(IV) en el intervalo de
concentraciones comprendido entre 7 y 21 ppm, estableciéndose el error y la re-
producibilidad del mismo.

SUMMARY

The use of Anthrapurpurin for the spectrophotometric determination of
Th (IV), is described.

A study is made of the stability of solutions (in ethanol) of Anthrapurpurin-
Th(IV) complex.

The complex obeys Lambert-Beer’s Law, in spite of the fact that the slope
of the straight-line is greatly influenced by the concentration of the Anthra-
purpurin used.

A method is proposed for the determination of Th(IV) for concentrations
between 7 and 21 ppm and the error and reproducibility of this method is
stablished.
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