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RESUMEN

Se pr0pone un método par la estimación de tra

zas de galib,indio y talib por espectrofotometria de llama y se fijan

las condiciones gue este método‘debecumplir para servir al análisis

de esos elementos en el uranio de pureza nuclear y sus compuestos.

l) Se obtuvieron los espectros del galio,indio y talio.

2) Se comprobóque dentro del margen estudiado existe una relación li

neal entre la intensidad luminosa y la concentración de galio,indio
o talio en la solución en estudio.

3 V Se compruebaque en las condiciones establecidas la menor cantidad

detectable de Ga y Tl es de 1‘6/m1 y de 0,2 B/ml para el In.

4 V Se estudia la separación del uranio del galio,indio y talio por ex
tracción etérea de los nitratos en medio nítrico y se demostró que
la mismaes cuantitativa en las condiciones establecidas.

5) Se hace un estudio de las interferencias y se aconseja un método pa

ra corregir las mismas.
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I - EL GRUPO III B DEL SISTEMA PERIODICO

1 - Introduccióni el subgrupo III B del sistema periódico está forms

do por los elementos galio, indio y talio que son muypoco abundan

tes y hasta ahora de escasa importancia industrial. Formancompuestos

con el grado 0 3 de oxidación y en el caso del talio ‘ l. Los compues

tos 0 3 son semejantes a los del aluminio. El carácter ácido de los

hidróxidos decrece con el peso atómico en tanto que el potencial de
oxidación de los iones aumenta con 61.

Estos elementos pierden el primer electrón con facilidad,

de ahi que sus compuestosden colores característicos en la llama. To

dos fueron descubiertos entre 1860 y 1876 por medio del espectroscopio.

Con excepción del galio que tiene su nombre en honor de Francia ( del

latin gallia ), los demásllevan nombresque se refieren e lineas de

sus respectivos espectros8 el talio, del latin thallus, por su linea
espectral en el verde y el indio a sus lineas en el azul-indico.

Tabla N9 1 (1)

Progiedades atómicas y fisicas

Elemento Galio Indio Talio

Símbolo Ga In Tl,

Peso atómico 69.72 114.76 204.39

Número atómico 31 49 81

Isótopos 69-71 113-115 203-205

Potencial de oxidación de los
átomos gaseosas en voltiosz
1.? electrón 5,97 5,76 6,07
2g electrón 20,43 18,79 20,32

3° electrón 30,6 27,9 29,7 LRadio iónico en 1 s 0,95 (ico
cristales, cm10' 0.62 0.81 1,15 (oso)
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Tabla N9 1 (cont.)

Elemento Galio Indio Talio

letofusión,9C
Punto de ebullición,“ C 2.071 1.450 1.457
Densidad 703 11085

Resistividad elec. fl /cm 106 53 a 090 9 a 20°C ¿galas

Potencialdel electrodo!

Ms M<aq)“‘ 0 3 e“ voltios 0 0.52 * 0.34_ - 0.72

Principales lineas del espectro,encm 4.172,2
4.033,2 4.101,95 3775,89

3.256,22 5.350,70

3.039,46

2 - Estado natural=

pero en muypequeñas cantidades.

Los elementos se hallan vastamente distribuidos

El galio es el elemento N947 en orden decreciente de a

bundancia: su porciento en la hidrosfera y litosfera es del orden de

10'8 y las rocas igneas contienen 10"11 5 del mismo(2). El galio se

concentra en los barros de deshecho de los procesos de obtención y reti

nación electrolitica de diversos metales y también en los residuos de
la destilación de metales volátiles. Asi, en los residuos de la desti

lación del cinc se halla en una proporción de 0,6 x 10'6 g/g de resi
duo Juntamente con indio formando-unaaleación liquida. El mineral ger

manita es una de las fuentes más ricas en galio pues algunas muestras

contienen hasta 0,5 S del metal (3).



El indio se encuentra en pequeñas cantidades en minerales

de cinc. Algunos minerales de cinc y plomo de MohaveCounty, Arizona,

contienen cantidades relativamente grandes de indio (4). En algunas

pegmatitas de Utah se ha encontrado indio en una proporción hasta de

2,8 5 (5). Por lo general el contenido en indio de los minerales varia

entre trazas y 0,1 í y el promedio en rocas igneas es del orden de
10"“ fi.

El talio se encuentra en varias especies mineralógicas

relativamente raras. El porcentaje promediode talio en rocas igneas

es del orden de 10’10. Una de las fuentes más importantes de talio son

los materiales de condensación de los vapores producidos al tostar las

piritas en la manufacturadel ácido sulfúrico.

3 - Los metales: MuchasprOpiedades de los metales se han resumido en

la tabla N91. El galio funde a los 29€,78 C y se mantiene liqui

do con un color blanco de plata en un intervalo de más de 1500€. De
ahí su posible aplicación en termómetrospara altas temperaturas usan
do tubos de cuarzo.

El indio es un metal de aspecto plateado, tan blando co

moel plomo, ductil y maleable. Se lo fabrica es escala comercial y
se lo utiliza para cubrir superficies metálicas pues aumentala resis
tencia a la corrosión.

El talio es de color blanco-azulado, maleable, y se deja
cortar fácilmente por un cuchillo.

El aire a la temperatura del rojo oxida solo superficial

mente al galio, el indio no se oxida a 25? C pero al oalentarlo arde

con llama azul formando el In203. El talio a 25€ C sufre una oxida



ción superficial pero a altas temperaturas arde dandoT120y T1203.
Los tres elementos se disuelven fácilmente en ácidos for

mandolas sales respectivas. Estas en el caso del talio son las talio

4 - E1 ión Ga ”’ 8 El ión Ga “‘ es incoloro y sus sales con aniones

incoloros son blancas. El 0:203 se asemeja al óxido de aluminio.

El hidróxido, Ga(0fl)3, precipita por acción de los hidróxidos alcalinas
y de amonioy se solubiliza en un exceso de reactivo formando galatos.

Los valores aproximadosde las constantes de disociación básica y áci
da son:

OOO
Ga (OH)3 = Ga e a OH’ K a 5 x 10'37

%Gw3=H¿m;ono Kalxm45

Los sulfatos, nitratos y halogenuros de galio son solu

bles en agua. El 330a2 de color blanco precipita en presencia de otros
sulruros comocinc, cobre o arsénico en solución alcalina o muydébil
mente ácida.

Aislamiento de trazas del ión Ga "‘s

Para aislar microcantidades de galio puedenusarse algu

no de los métodos siguientes=

a) Extracción del Ga013con eter etílico o isopropilico en solución

CIB, 131. El coeficiente de distribución para el galio entre el éter
etílico y solución SNde ClH es de l7 (6). En esta forma puede se

pararse el galio del aluminio y cinc. otros elementos extraídos son:

Fe(36), Au, T1 (3 O), Ge, No, Re, As, sb y Sn. El indio se extrae muy
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poco y el uranio no se extrae.

b) El hidroxiquinoleato de gallo puede extraerse con clororormo. Re‘u

lando la acidez y la concentración del reactivo sirve este métodopara

separar el galio de otros elementos (7). Por lo general se prefiere la
extracción con eter.

c) M¿todosde precipitación: el hidróxido de salio es bastante solu
ble en amoniaco debiéndose evitar un exceso del mismoa1 efectuar la

precipitación. El (0H)3A1es un buen colector del galio debido a la se
mejanza del pHde precipitación y de los radios iónicos.

d) En medio nitrico 4-5 Mel Ga "‘ (8) no se extrae con éter, en tan

to que el uranio si lo hace.

Analítica del ión Ga“’s

El Ga"‘ precipita en el tercer grupo de cationes. Puede

separarse el Ga "‘ de los demás elementos que precipitan en aquel gru

po pasándolos al estado de cloruros y extrayendo con éter. Asi se se

para el galio Junto con el hierro férrico, el cual se elimina haciendo

una segundaextracción previa reducción del hierro a terrazo. La sepa

ración del galio del cinc puede hacerse por precipitación fraccionada

del galio con carbonato de sodio a partir de la solución de cloruros.

5 - El ión In “‘¡ El ión In .” es incoloro y con amoniacoo hidróxi

dos alcalinos precipita el (03)3Fn. Este por calcinación suave da

el In2°3 que a altas temperaturas pasa In304. El hidróxido es muypo
co soluble en soluciones de álcali concentrado. Losnitratos, sulfatos
y halogenuros de indio son fácilmente solubles. El sulfuro amarillo
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In253 precipita en medio ligeramente ácido.

Aislamiento de trazas de In "‘s

Cuatro son los métodosprincipales para aislar microcan
tidades de indio!

a) el sulfuro de indio precipita cuantitativamente en solución débil

mente ácida (acido acético-acetato). En medio 0,3 N, puede provocarse

1a precipitación del indio, por adsorción sobre elementos del segundo

grupo de cationes.

b) En medio 6 N de ClH, el Claïn se extrae muypoco por el éter, pero

éste extrae al 3r3;n, en solución 4,5 N de BrH. Juntamente con el in
aoc, Au ooo, T1000,

Mo6 ‘, Re y poco Zn y Te. El mótodo ha sido aplicado para extraer

dio se extraen los siguientes elementos! Ga, Fe

cantidades apreciables de indio. Cemoel coeficiente de partición de

los haluros metálicos con el éter depende de la concentración del me

tal en la capa acuosa, es necesario comprobar el métodoantes de usar

lo para aislar microcantidades de indio.

c) E1 hidroxiquinoleato de indio puede ser extraido con cloroformo.

d) El hidróxido de indio es muypoco saluble en amoniaco. Comocolec

tor puede usarse el aluminio.

e) ENmedionítrico 4-5 Mel In ‘.‘ no se extrae con éter etílico (8).

Analitica del ión In ‘t.

Ia.separación del In “‘ del cinc, principal metal que

lo contiene, se hace disolviendo el metal en ácido y precipitando el

indio Junto al grupo 3203 por adición de N53. El indio se separa disol
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viendo los hidróxidos y precipitando el Inzsa en medio ligeramente acé
tico.

6 - Egg iones T1 * y T1 "’I El óxido talioso, T120, absorbe fácilmen

te agua formando el OHTlque es una base muy fuerte. Los cloruros,
bromurosy ioduros taliosos son muypoco solubles en agua. El sulfuro

talioso (p.s.= 1,2 x 10'24) precipita en medioneutro o alcalina. El
carbonato es muypoco soluble. Se puede ver que el T1 ' en la solubi

lidad de la mayorparte de sus sales se asemeja al Pb " , en tanto que

por la naturaleza basica de su hidróxido y la falta de capacidad para

dar complejos, al K. (9).

El ión T1 “‘ se asemeja al A1 M4', con la diferencia que

su hidróxido no tiene propiedades ácidas. El T1 "’ es un agente oxidan

te muyfuerte, toma dos electrones y pasa a T1 ‘. La reducción al metal

necesita de un reductor muyenérgico. El agua caliente es descompuesta

por el T1 .", según‘
g.OO

o HT1 0 a T1 ’ o 2 H ‘ v 1/2 02,2

E1hidróxido talico es m insoluble ( p.s.: 1,5 x 10'44 )

Aislamiento de trazas de talio:

Para aislar microcantidadesde talio puedeutilizarse al

guno de los métodos siguientes‘

a) métodospor precipitación! la tioanilida en solución tartrato-cia

nuro e QHNaes un precipitante especifico del talio. En este medio

ningún otro elemento precipita (10).

En materiales que no contengan cantidades excesivas de



metales pesados, el tallo puede precipitarse comosulfuro talioso

(p.s. * 1.2 x 10'24). Precipita cuantitativamente en medioneutro o li

geramente amoniacal. Pueden utilizarse Hg, Pb o Ag comocolectores del
talio.

La baja solubilidad del cloropletinato, ioduro, cromato,
cobalto nitrito y fosfotungstato taliosos hace posible su uso para la
separación del talio.

El (0H)311(p.s.3 1.5 x 10'44) puede precipitarse con

NH3o OHNaen un medio suficientemente oxidante. El (03)3Fe, Mhpzonflzo

ó (0H)3Al se usan comocolectores.

b) Métodosde extraccións el talio (l 0) en medio de cianuro puede

extreerse con ditizona en solución 0014 a pH9-12, siendo óptimo el

pH 11. Se extraen también Pb, Bi y Sn. Para cantidades apreciables

de Zn, Hg y Ni ( más de 0,1 g en 50 m1) la extracción es incumpleta

(11).
Extracción etérea del cloruro‘ en medioclorhídrico el eter extrae al

cloruro de talio. Para macro cantidades de talio (100 mgrs. de tallo)
la extracción es más eficaz en medio 2 a 4 N (12). Para micro-cantida

des de talio, el coeficiente de partición no se torna desfavorable y
en consecuencia pueden ser extraídas con éxito.

Extracción etérea del bromuro: en solución acuosa normal de BrH, el

bromurode talio puede ser extraido por el éter. Nohay datos sobre
extracción de micro-cantidades por este método.

Para la separación de microcantidades de tallo, los méto
dos de extracción son los más eficaces.



¿Lnalítica del talio

La determinación de talio en materiales de condensación

de los vapores de tostación de minerales en 1a industria del 30432, se

basa en la baja solubilidad del cloruro talioso, la no precipitación
del carbonato talioso por acción de los carbonatos alcalinos, 1a preci

pitación del sulfuro talioso por agregado de sulfuro de amonioy la re

ducción del metal por el cinc. Por lo general a1 tallo se lo precipi

ta y pesa comoioduro talioso.
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II - PRINCIPALES METODOS PARA ESTIMAR TRAÉAS DE ELEMENTOS

Los constituyentes de una mezcla pueden dividirse en ma

cro y micro de acuerdo a la preporción en que se hallen en la misma.

Para los primeros se fija un limite de más de 0,01 5 y para los otros
menos de ese valor.

Traza en el sentido quimico es un componente en muypeque

ña proporción. Existe cierta discordancia sobre el valor de la propor

ción en que debe hallarse un componentepara ser considerado traza.

Aqui se seguirá el criterio de Hillebrand, que opina que traza es el

componentepor debajo de 0.02 í o aún 0,01 í (13).

El limite inferior de un análisis de trazas está dadopor

la sensibilidad del método. En muchoscasos la especificidad y sensi

bilidad son suficientemente altas comopara cubrir lo necesario.

Actualmente los métodos más usados para el análisis de

trazas comprendelos colorimétricos, espectrométricos y polarográficos.
Se puede hacer una breve comparación entre los métodos co

lorimétricos y espectrométricos.
El análisis colorimétrico se basa en la variación del co

lor de un sistema al variar la concentración de alguno de los componen

tes. La espectrometria se funda en la medición de la radiación emitida

por átomos o moléculas convenientemente excitados.

La espectrometria puede aplicarse, según el medio de exci
tación, a casi cualquier elemento, aunque con diferente grado de sensi

bilidad. Los métodos espectrométricos no requieren, en general, separa

ciones previas trabajosas, siendo en cambio necesarias en la mayoria de

los casos en que se utilice colorimetria. Para algunos elementos no
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hay métodos colorimétricos, y para otros, los métodos que hay, no son

suficientementesensibles para aplicarlos al analisis de trazas.

La ventaja de 1a rapidez de la espectrometria se anula a

veces por la menorprecisión de los métodos. Tambiénes necesario re

conocer que más fácil es obtener la densidad óptica de una solución co

loreada, que la intensidad luminosa de una linea del espectro. De ahi

que sean de menor costo los aparatos empleados en colorimetria que los

usados en espectrametria.

Los métodos espectrométricos pueden dividirse en‘ espec

trograficos cuando la radiación se mide previa impresión sobre una pla
ca fotOgráfica y espectrofotométricos cuando la medición se hace me

diante fototubos. Tanto la espectrografía comola espectrofotametria

se dividen en diferentes tipos, de acuerdo al mediousado para la exci

tación de los Átomos8arco, chispa, llama, etc.WW'
Unade las más antiguas técnicas espectroscópicas consis

te en la obtención de lineas espectrales mediante la excitación de va

pores calientes introducidos dentro de una llama. El mecherode bun

sen tan comúnen cualquier laboratorio fue ideado principalmente para

la obtención de espectros de llama de los elementos.

La actual espectrofotometría de llama arranca de los tra

bajos de H. Iundegárdh (14). Aúncuando el método primitivo de hunde

gárdh se ha modificado considerablemente, con el objeto de simplificar

el aparato, su principio es el mismoy consiste en la introducción

de la solución a analizar, en forma constante, dentro de una llama de

oxigeno y acetileno o hidrógeno y oxigeno, y por tanto de alto poder
calorífico. Los ¿tomos de los elementos contenidos en la solución se
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excitan, emitiendo radiaciones de longitudes de ondacaracteristicas,

cuya intensidad luminosa se mide fotometricamente, luego de haber selec

cionado convenientemente con un prisma una red de difracción o un til

tro, la longitud de onda óptima de acuerdo al elemento que se está va

lorando. Actualmente, en general, se mide la intensidad de la linea

del espectro por medio de fototubos; en los trabajos de Lundegñrdhla

medición se hacia mediante un espectrógrafo con un tiempo de exposición

de un minuto. Dundegárdhaplicó su método en la determinación de 32

elementos en diversas soluciones! agua de mar, agua mineral, leche, san

gre, suero sanguíneo, Jugo de fruta, soluciones de azúcar, fluidos or

gánicos, extractos de suelos y tejidos animales y vegetales. Además

de la determinación de cationes se emprendióla valoración de los anio

nss 304 :,Cl',Br' y 1' por un metodoindirecto con una precisión del

55. A la solución de haluros se agrega una solución de N03Agen la que

se determina la plata remanente, luego de remover por centrifugación

los haluros de plata precipitados. El mismose utiliza para la determi

nación de SQ4= usando una solución conocida de Sr. En (15) se dan

las sensibilidades del métodopara una serie de elementos. Para algunos
de esos elementos las sensibilidades han sido determinadas usando el es

pectrototómetro de Beckmanen tanto que para los elementos 3 Cd, 0d,

Ga, Au, In, Hg, Pd, Rh, Rb, Ru, Ag, Sr y Tl se dan los valores de ¡unde

gárdh determinados por espectrografia de llama. Es de hacer notar que

dentro de estos elementos se encuentran el galio, indio y talio.



III - ESTIMACION DE TRAZAS DE GALIC. INDIO I TALIO POR ESPECTRO

FOTONETRIA DE LLAMA. SU APLICACION AL ANALISIS DE URANIO

DE PUREZA NUCLEAR

1 - Introducción: En 1a tabla N92 figuran las secciones eficaces de

captura (16) y ias tolerancias máximaspara el galio, indio y talio,

respectivamente considerados comoúnica impnreza en el uranio de 99,9%

de pureza nuclear y para neutrones de 0.025 e V.

Tabla N9 2 (17)

Sección eficaz Tolerancia
Elemento de captura máxima

(cm2 x 10' 24) 8/8

Galio 2,3 10"4
Indio 190 10'5

Talio 3,3 1.0.3

Se trata de estudiar un métodopara 1a estimación de galio,
indio y talio en uranio de pureza nuclear.

Las condiciones para que el método de estimación por espectro

fotometria de llama cumplacon las necesidades analíticas son las si

guientesS

Sensibilidad suficiente: los limites inferiores de estimación deben

ser de unas pocas U para el indio y algo más para el galio y talio
(tabla N92).

E if dl siendo necesario evitar interferencias de otras radia
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ciones se ha de trabajar con cada elemento a la longitud de onda ópti

may con el ancho de ranura, "ent", minimocompatible con la sensibi
lidad.

W entre1aconcentracióndel elementoy la intensidad1n
minosa de la radiación dentro del margen de concentraciones en que se

trabajará .

2: Reactivoet a) soluciones patrón de salio, indio y talio al estado

de nitrato y en acidez nitrica a preparadas con drogas "spectre pure".

La concentración de estas soluciones de l ng/ml se determinó gravimé

tricamente. Las soluciones diluidas se preparan en el momentode mar

se a partir de aquellas.

O) HOSH.Cao

d) eter etílico: libre de peróxidos y alcohol.

e) agua bidestilada sobre cuarzo.

3' W‘
a) Espectrofotómetro de llama: se empleó el espectrofotómetro de

llama BeolmanD.U. con el aditamiento para llana (N0 9200); m

chero atomizador para quemar acetileno-oxigeno (Ni 4030); foto

tubos (N92342-1) especial para llama; fotomultiplicador (11’28).

b) oxigeno y acetileno de tubos comerciales con manómtroe y reduc

tores de presión.

c) Bidestilador de cuarzo, "Barata".
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d) Ampollas de decantación, de cuarzo.

e) Material volumétrica! pipetas aforadas de 5 - 2 y l ml. Matra

ces aforados de 25 ml. Tubos aforados de 3 m1.

f) Vasos de precipitados de cuarzo de 30 ml.

4 - Procedimiento:

Esparación del uranio:

Para evitar la contaminación del ambiente con productos

provenientes de 1a dispersión, por el quemadordel espectrofotómetro,

de la solución que contendria un material radioactivo y tóxico comoel

uranio, es necesario separar este último del galio, indio y talio y
quemar la solución de estos elementos únicamente. La separación debe
efectuarse sobre el nitrato de uranilo. Si la muestra es uranio meta

lico, U036 Uáoa se debe disolver en N033y llevar Justo a sequedad.

La cantidad a tratar son 5 g de uranio o su equivalente en (N03)2U02.

6H2°9 Unai 0308) etc

La separación del uranio se efectúa por extracción etérea,

comprobándoseque en la capa acuosa quedan cuantitativamente el gallo,

indio y talio (8). Las condiciones más cómodasde trabajo es la extrac

ción etérea sobre fase acuosa ácida nitrica 4-5 M. siendo en estas con

diciones el coeficiente de extracción 2,3. La separación se efectúa
en la siguiente forma: se transfieren los cristales de nitrato de ura

nilo a una ampolla de decantación de cuarzo, agregando 3 m1 de agua bi

destilada, 2 ml de N035y 20 ml de éter libre de alcohol y peróxidos.
SEagita durante l minuto, se deja decantar y se separa la capa etérea.

Se repite 1a extracción con porciones de 20 ml de éter agregando antes
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de cada una 2 ml de ácido nítrico para reponer el ácido que se ha di

suelto en el éter de le extracción previa. las extracciones que en el

caso de 5 g uranio no pesan de 5 se repiten hasta que el eter de una.

extracción se separe incoloro.

La capa acuoso, libre de uranio, y los lavados de la em

polla, con agua bidestilada, se pasan a un vaso de cuarzo de 3° ml 0'3

porando el líquido hasta l ml de volumen, el que se lleva a 3 ml en un

tubo aforado aprOpiado.

Esta solución es la que se usa para efectuar las lectu
raSO

Egggggasen g; espectrofotómetro.

Las condiciones de lectura son las siguientes!

a) longitudes de onda y ancho de ranura correspondiente a cada ele

mento.

b) las presiones de los gases para el quemador! 15 lla/pulg2 para

el oxigeno y 3 lla/pulg2 para el acetileno, obteniéndose asi una
llama de baja luminosidad prOpia.

c) llave selectora de la resistencia de carga en 2 (22 meg.íl)

d) totomultiplicador en full.

e) sensibilidad en máximo(limite en el sentido opuesto a las agu

Jas del reloj.

¡es lecturas se hacen siempre inmediatamente después de

llevar e 0 la corriente base ("dark current") para un blanco de agus
hidestileda.



5. Parte Experimental

a) Espectrofotggetría de llama delgggliol indio y talio.

Eggectros de llama del gallo, indio y tallo

Gallo: para obtener el espectro del galio se usa la'solución patrón

de galio y se representan las intensidades luminosas en T %en función

de X o

La concentración de la solución es de 1 mgr de'galio/hl

y las condiciones de lectura son‘

fotomultiplicador! full
sensibilidad: límite en el sentido opuesto a las agujas del

reloj.
ancho de ranura! 0.05 mm.

llave selectora= 1

paz: 15 lb/pulgz a t 3 lb/pu1g2P
c232

Los resultados obtenidos que figuran en la Tabla N93

fueron representados en el gráfico N91.

Tabla N9 3

400 0 416 o
402 0 418 0
404 0 419 0
405 2,3 419,5 7,4
406 15,5 420 30
407 0 420,5 2 2
408 o 421 6
410 0 422 o
412 0 424 0
414 0 426 0
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Gráfico NQ1

no...

35:! -s'-==- .iái’ ' 
:¡az 2'38,“ .. 52:25:25:: .¡ ,' ¿iia

' o ..‘.'" ‘ 7*?)#47 5 - ¡vi
Indio: el os eétro del indio se obtuvo con 1a solución patrón de 1

ngr de indio/bl de solución y las condiciones de lectura son:
rotamultiplicador! full.

sensibilidad: limite en el sentido opuesto de las agujas del re
103.

ancho de ranhraí 0.05 mm.

llave selectorai 1
2 2

a a a
p 15 lb/pulg pegue 3 lh/pulg

Los resultados obtenidos que figuran en la tabla N94
fueron representados en el gráfico N92.
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Tulio: el espectro del tallo se obtuvo con 1a solución patrón del ele

mento que contiene 1 nar de tallo/bl y las condiciones de lectura sont

fotomultiplicedorl full
eenaibilideds límite en el sentido apuesto a las agujas del re

IOJ o

ancho de ranura: 0.05 un.

llave ¡electores 1
2 2

3 5 b 8 8 3 lbpa2 1 1 /puls Ecáflz /pulz ¿

Los resultados obtenidos que figuran en la tabla N95

fueron representados en el gráfico N" 3.

Tabla NQ 5

>WWBTÏ XM»)T% XM” TS

370 0 379.5 23 540 o

375 ° 379.7 49.0 540.5 24.0

376 0 379.9 33.5 541 33.0

377 0 380 20 542 9.1

379 0.4 380.3 0 542.5 2.4

379,1 3.8 381 0 543 0

530. 0 544 o

535 o
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Gráfico N9 3

La forma de los espectros permite usar anchos de banda‘

sumamentepequeños lo que es ventajoso para evitar 1a influencia que

debido a la gran sensibilidad del aparato tienen las fluctuaciones de

la llama. Además-1aforma y ubicación de los picos permiten predecir

la no interferencia de un elemento en la determinación de los restan

tes. ‘
La baja intensidad luminosa de las radiaciones emitidas

por los elementos galio, indio y tallo, comparadascon las correspon-Á

dientes a los alcalinas y alcalina-terreos hace posible preveer la ing



terferencia de estos en la determinación de aquellos. Ademásserá nece

sario estudiar la posible interferencia de otros elementos que emitan

radiaciones de longitudes de onda cercanas a las óptimas del galio, 1n

dio y talio.

En los gráficos 2, 3 y 4 se observa que: el galio pre

senta un pico principal a 420 m,ty uno secundario a 406 m,» , el indio

tiene un pico principal a 455,5 m¡t y otro secundario a4l3 m,” y el

talio tiene un pico principal a 379.7 mr-y uno secundario a 541 m)» .
En la tabla N9 6 figuran las longitudes de onda para

el galio, indio y talio=

Tabla N9 6

Elemento X óptima
(m h)

Gallo 420

Indio 455.5

Talio 379.7

Curvas de calibración

Se trata de comprobarla relación lineal entre las con

centraciones de los elementos en la solución a analizar y las intensi

dades luminosas, dentro de un cierto margen. Para cada elemento, las

condiciones de lectura se buscaron experimentalmente tales, que se

consiguiera una alta sensibilidad compatible con una elevada precisión

y exactitud de los datos obtenidos. Esto significa fijar en cada caso
tales valores para las variables de lectura que se consigan elevadas
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intensidades en la escala de transmitancia del aparato para bajas con

centraciones del elemento en la solución problema, y en sucesivas deter

minaciones, para una mismasolución, valores de intensidades con un ba

Jo margen de variación.

Galio= se trabaja con soluciones de 20-40-60-80 y 100 3 Ga/ml de solu

ción, preparadas a partir de 1a solución patrón.
Las condiciones de lectura son=

fotomultiplicadorz
sensibilidadt

ancho de ranurai

llave selectoraz

po = 15 lb/pulgz ;2

full

límite en el sentido opuesto de las agujas de
reloj. ‘

0,1 mm.

1

p i 3 lb/pulgz.
0232

Los resultados obtenidos que figuran en la tabla N97
fueron representados en el gráfico NF4.

Tabla N9 7

Ehnl T %

20 4,2

40 8,6

60 12,7

80 17,2

100 21,4
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30

20.
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Gráfico N9 4

UGa/ml.de 901.44L
20

Indio:

40 60 80 100

Se trabaja con soluciones de 20-40-60-80 y 100 K de In/illl

de solución, preparadas a partir de la solución patrón.
Las condiciones de lectura son:

X z

fotomultiplicador‘
sensibilidad 3

ancho de ranura:

llave selectora=

p02 z 15 lb/pulgz ;

45505mr4.
full
limite en el sentido opuesto de las agujas del
reloj.
0,1 mm

1

pc z 3 lb/pu1g2.232
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Los resultados obtenidos que figuran en la tabla N98

fueron representados en el gráfico N95.

Tabla N9 8

U/ml T í

2° 18

40 36

60 55

80 72

100 90

Gráfico N9 5

T7»

80.

60.

40.

20 .

KIn/m}.de 50;.
2o 40 60 80 loo
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Talio= se trabaja con soluciones de 20-40-60-80 y 100 U de talio/ml

de solución preparadas a partir de 1a solución patrón.
Las condiciones de lectura son‘

'X = 379.7 m,¿

fotomultiplicador= full

sensibilidad 3 limite en el sentido opuesto de las agujas del

reloj.
ancho de ranura: 0.1 mm.

llave selectora= 1
. 2 . 2

po2 u 15 lb/pulg ; pcgfiz - 3 lb/pulg .

Los resultados obtenidos que figuran en 1a tabla N99

fueron representados en el gráfico N96.

Tabla N9 9

37ml T-%

20 4,4

40 8,7

60 12,7

80 17,2

100 21,5
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Gráfico N9 6

40

Bor

20.

lO.

P47 A UTl/ml.de sol.
20 40 60 80 100

Los gráficos obtenidos demuestran que dentro de los lí

mites de concentración experimentados, existe una relación lineal en
tre las concentraciones y las intensidades luminosas obtenidas.

Además,del análisis de los gráficos surge que es posi

ble alcanzar los limites inferiores de detección que figuran en la ta

bla N9 10. ("J

Tabla N9 1°

Límite inf. de
Elemento detección ( U /m1)

Gallo 1
Indio 0,2
Talio l

(')Los gráficos 4,5 y6 han sido obtenidos operando con la llave selecto

ra en 1.0perando en 0,1 pueden detectarse cantidades 10 veces menores.



Interferencias recíprocas

Se prepara una solución de galio, indio y talio que con

tiene 100 U de cada uno por ml de solución y se lee a las longitudes

de onda óptimas de cada elemento, obteniéndose los valores de la tabla

N9 11.

Tabla N9 11

Elemento U/mlreal 1le obten.

Gallo 100 100

Indio 100 100

Talio 100 100

Se preparan tres soluciones de galio, indio y talio de
100 3' de metal por ml de solución cada una y se leen a su longitud de

onda óptima y a la de los otros elementos obteniéndose los siguientes
valoresz

Tabla N9 12

Elemento F/ml real ï/ml obten. 1ï/mJ.obten. T/mi obten.
420 ¡nro 455.5 m;- 379.7 mp.

Galio 100 100 0 o

Indio 100 0 100 o

Talio 100 0 0 100
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Esto prueba lo que se predijo al observar la forma de

los espectros de llama de los tres elementos que no hay interferencia

recíproca entre ellos.

¿glicación

se ha demostrado que hay una relación lineal entre las

concentraciones y las intensidades luminosas, luego, leyendo la inten

sidad luminosa de la muestra desconocida, la de un tipo de concentra

ción conocida y la de un blanco de agua bidestilada, es posible me

diante simple relación calcular la concentración del desconocido. Es
ta manerade hacer las lecturas elimina los errores debidos a3 varia

ciones de la corriente base, ("dark current") durante una serie de lec

turas y ademásvariaciones de la sensibilidad del aparato.
De acuerdo a lo anterior se han analizado una serie de

muestras preparadas ex-profeso, obteniéndose resultados aceptables:

Muestra I

Elemento ï/ml real 37ml obtenido

Galio 100 100

Indio 10° 97

Talio 100 100



Muestra II

Elemento U/ml real ï/ml obtenido

Galio 100 100

Indio 100 100

Talio 100 100

Muestra III

Elemento Éhnl real Ehmlobtenido

Galio 100 100

Indio 10 10

Talio 100 100

muestra IV

Elemento Efinl real Ehnl obtenido

Galio 100 100

Indio 100 100

T3110 lo 9



b) - SEPARACION DE LOS ELEMENTOS GALIO, INDIO Y TALIO DEL URANIO

Se utilizó un nitrato de uranilo libre de galio, indio

y talio. A 5 g de uranio, comonitrato de uranilo, se agregan cantida

des conocidas de galio, indio y talio y ácido nítrico hasta una concen

tración 4-5 M. Se hacen 5 extracciones con porciones de 20 m1 de eter

cada una, agregando después de cada extracción l ml de ácido nítrico,

a la capa acuosa, ¿ara restablecer su acidez. La fase acuosa se pasa
a un vaso de precibitados de cuarzo de 30 cc, se evapora hasta casi

sequedad, se enrasa a 3 m1 en un tubo aforado adecuado, quemando 1a

solución en el Beckman. Las lecturas obtenidas, corregidas con un

blanco, se comparancon tipos de concentración conocida.

Se probó el método de separación obteniéndose los si

guientes valores!

Muestra I

Elemento F’agregadas ¡recuperadas

Galio 2500 2500

Indio 2500 2500

Talio 2500 2500



- 32 

Amestra II

Elemento V agregadas 'ïrecuperadas

Gallo 100 100

Indio 100 97

Talle 100 100

Muestra III

Elemento U agregadas Ürecuperadas

Galio 100 100

Indio 100 100

Talio 100 10°

Muestra IV

Elemento U agregadas 'Krquperadas

Galio 100 100

Indio 50 50

Talio 100 100

i‘iuesfizra V

Elemento K agreggdas F'recgperadas

Galio 500 500

Indio 50 50

Talio 1000 1000



¡ee eentidedee¡modas de (eno, indio y tallo, lo hen

eido eobre 5 g de uranio en rene de voacma)¡.eu¡o.
¡noeresulte“. obtenida permitenensure! que le eepere

ción del uranio dei seno, indio y tene por extracción et‘ree ee eti
“leo)W

E).“todo descripto podria ueeree directamente notre m

nio siempreque ioe elemento.guie, indio y tallo fueren he única
inmune. En erecto, el proeeeo de separación del Ge, ¡n y T1 del
uranioee etioee, le “unicamente denm 010m. lo. limite.
neceeerioey no exieten interferencia ¡atun entre 1o- eleeentoe que
ee determinen. Pero ea posible que otros elementoe preeentee en e].

uranio citan redieoionee de lee longitud“ de aula need“ en le deter
ninecidn del Ge, ¡n y TI y puedeninterferir en le valoración de eetoe.

¡’or eeo he sido neoeeerio ¡edit Lee intensidad» latino

eee emitidaepor unnserie 60mm e he longitud“ de onde¿pulse
del Ge, ¡n y T1. ¡5m serie de cien-nao. comprendeno eolo equelloe

que emiten redieeionee cel-came e iee del Ge. ¡e y Ti eine tanbión ie
ceei touiided de Ioe detectath en el Beck-encon nene de afgano
«etileno.

En 1a table 3* 18 ee Nihon lle determinecionee hecho!
con solucion“ de cede elementopreperedee con droga "entre pure' y
de cmenuecionee eeiee que cede solución tiene en ie unidad de volu

menle tolerancia ¡hin- dei reepectivo ele-ente, emo única inmune.
en i g de urenio.



En la tabla N9 14 se indica la cantidad máximade cada

elemento estudiado, que contenida en el uranio, no interfiere en la es

pectrorotometría de llama del galio, indio y talio.
En la tabla N915 figuran los resultados de la siguien

te experiencia! se han repetido las determinaciones sobre los elementos

que interfieren y sobre tipos de salio, indio y talio y mediante una

simple relación se ha calculado, en cada longitud de onda, a cuantas

F del elemento Ga, In 6 T1 equivalente las intensidades de cada uno
de los elementos interfirientes conociendo la intensidad luminosa del

tipo cuya longitud de onda óptima es aquella a la que se está trabajan
do.

Usandomezclas preparadas artificialmente se ha compro

bado la aditividad de las radiaciones de Ga, In o Tl y cada uno de los

elementos que interfieren. Basándose en esto para el caso que los ele

mentos que interfieren se encuentren en concentraciones mayores que

las toleradas por la fotometria del Ga, In y Il (tabla N914) será ne
cesaria una corrección que consiste en lo siguientei

a) Leer a las longitudes de onda óptimas para los elementos interfe
rentes.

b) Si estos están presentes en la muestra leer soluciones tipo de los

mismosa sus respectivas longitudes de onda y a las correspondien

tes al salio, indio y talio.

c) Calcular la luminosidad que a la )\ de los tres elementos a valo

rar sería debida a las interferencias presentes en las concentra

ciones en que estas se encuentran.

d) Descontar estos valores de los obtenidos para salio, indio y talio.
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d) anclusioneg

Se propone un método para 1a estimación de galio, indio

y talio por espectrofotometria de llama, y su aplicación al dosaJe de

esos elementos en el uranio y sus compuestos.

1) Se obtuvieron los espectros del galio, indio y talio.

2) Se construyeron curvas de calibración de esos mismoselementos.

3) Se estudia 1a separación del uranio del salio, indio y talio por

extracción etérea de los nitratos en medio nítrico, y se demos

tró que 1a mismaes cuantitativa en las condiciones establecidas. ‘

4) Se hace un estudio de las interferencias y se aconseja un méto

do para corregir las mismas.
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