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INTRODUCCION,

Este trabajo consiste en comprobar un método de determinacion_
colorimétrica simultdnea para el titanio y el fierro, especialmente en rocas, -
ya que los méfodos‘comunmen’re usados sdlo nos permiten determinar el Fe y el
Ti por separado, debido a ﬁue los reactivos utilizados no son capaces de eli -
minar las interferencias del fierro en la determinacion de titanio, puesto que -
casi todos nos ;!an al mismo tiempo una coloracidn con ambos elementos,

El método estudiado aqui, nos permite determinar al mismo - -
.'riempo el fierro y el titanio, esta determinacién estd basada en el uso de un-
reductor para el fierro y del reactivo 3, 5-disulfonato de sodio-1,2- dihidroxi
benceno, coﬁunmenfe conocido con el nombre de tirdon, debido a su uso mixto

en fitanio y fierro (iron).

Este Gltimo reactivo que fué propuesto para la determinacién si- —
multdnea de Fe y Ti por Yoe y Armstrong ( 19) nos permite hacer un minucioso es -
tudio de los Iimites de deteccion de Ti y Fe, el pH 6ptimo segin las concentracio
nes de I;)s elementos y la coloracién del complejo, estabilidad del color, influen-
- cia de sales extrafias e influencia de exceso de reccrlivos,' etc,, lo cudl constitu -
ye la b(;lse del estudio a realizar,

Deniro de este trabajo se incluye también una serie de pruebas he-



chas con los diferentes reductores que se utilizan en otros métodos & en el método
mismo del tirdn para conocer cudl es el mds efectivo, asi como también se determi

nan fas longitudes de onda a las cuales podemos leer las concentraciones de los -

elementos estudiados.,



GENERALIDADES SOBRE EL TEMA,

{_Los métodos mds importantes que se utilizan para la determina—
cidn de titanio son los métodos colorimétricos, entre ellos el mds comin esta ba
sado en el uso de perdxido de hidrégeno. También existen métodos volumétri-
cos, basados en la reduccidn con zinc y titulacidn con permanganato de pota—
sio. El primert; se usa en soluciones que no tengan mds de 0.1 mg. de TiOg/ml.
por lo que se utiliza para determinar cantidades pequefias de titanio en rocas.=
El método voluméirico se aplica usualmente cuando el material contiene mds ~-
del 5% de titanio. Los métodos gravimétricos, tales como la precipitacion con
hidréxidos ulcalinos, por cupferron o por hidrélisis en soluciones de dcido acéti
co diluido o dcido clorhidrico son capaces de dar una precipitacién completa de
titanio, pero no es lo suficientemente selectiva cuando se aplica a mezclas - =
(8).

Existen también méfodos polarogrdficos (2) basados en la forma-
cidén de complejos estables con tariratos y oxalatos,

En la preparacidn de soluciones para la determinacién de titanio
debe tenerse en cuenta que el titanio hidroliza si la acidez de la solucién es ba

ja, especialmente si también estd calierte y que como el fosfato de titanio es -



muy insoluble en dcidos se puede separar el titanio y el fésforo de la solucién -

cuando se presentan iun’ros;

Métodos colorimétricos,

El mds comln entre todos es el método del perdxido de hidrége-
no, el cual estd basado en la coloracién E|ue forma el perdxido de hidrdgeno -
en soluciones dcidas de titanio, éste es un método poco sensibleﬂ y debidoa és
to, han surgido otros en los cuales se hace(Uso de reactivos orgdnicos fipo fend
lico que dan c-oloracién con el titanig) estos compuestos presentan en comin -
uno o mds grupos OH (9), unidos a una unién C-C no saturada como en el dci
do cromotrdpico, dcidoh 1, 8-naftol- 3, 6-disulfénico, disodio- 1, 2- dihidro-
xibencen- 3, 5-disulfonato y ofros mds cuyos métodos para deférminacién de ti
tanio se dan mds adelante,

Qfsfos compuestos orgdnicos dan productos coloridos con titanio -
en dcidos débiles, soluciones acuosas buffer o en medio de HySOy concentra--

do. Generalmente se necesitan separaciones complicadds,

a) Méfo&o del peréxido de hidrdgeno, ( 19), (8).

La coloracidn amariila que se produce cuando se agrega perdxi-
do de hidrégeno a una solucién dcida de titanio se ha utilizado para la determi
nacién de pequefias cantidades del elemento, algunos autores dicen que la colo
ra;:ién es debida a la formacién del ion TiOp (504)2_ o iones semejantes. La -

determinacién se lleva a cabo generalmente en H250Oy4 con una concentracién-



de 1.5 a 3.5 N, Se ha visto que el color es ligeramente mds débil en HySOy -

6 N que en dcidos de 1.5a 2 N,

En soluciones de dcido perclérico la intensidad del color es inde~
pendiente de la conceniracidn del dcido en un rango de 0-30 ml. de dcido per—
clérico al 70% en un volumen de 100 ml. A mayores concentraciones el color -
es ligeramente mds débil y la longitud de onda de la méxima absorcién va de - -
40 m g a longitudes de onda ligeramenfe mds altas,

El color es ligeramente mds fuerte en HC1 que en H9SOy, pero -
las determinaciones no se llevan a cabo en medio de HC1 debido a que el i6n fé
rrico tiene una coloracién mds fuerte que el titanio en soluciones dcidas con pe-
réxido de hidrégeno.

Interferencia de otras sustancias y la temperatura.~ Existe un nj
mero de sustancios que reducen la intensidad del color de las soluciones de tita—
nio y HoO2, para evitar errores es necesario primeramente cerciorarse de que no
haya fluoruros en el peréxido de hidrégeno, ya que aparecen ocasionalmente e ~

interfieren en las determinaciones ( 8).

Debido a la disminucién en concentracién del i6n férrico cuando
los iones FeF6: son formados, es necesario estar seguro de la ausencia de fluo—
ruros, andlogo al comportamiento con Fe los iones de titanio no son detectables
en presencia de un exceso de fluoruros por la formacién de iones TiFZ .

Para eliminar la interferencia de fluoruros, Feige ( 6) reporté -

el uso de soluciones de nitrato de berilio debido a la tendencia que tienen los io



nes de berilio a formar iones de complejos estables BeFZ, de tal modo que una

vez acomplejado el flior deja en libertad el Fe y el Ti para su deteccién,

Por otro lado, los sulfatos de metales alcalinos muestran un lige
ro efecto decolorante, el cual es mds fuerte a menor concentracién de HoSOy4-
en lc solucion. En presencio de mucho sulfato de metales alcalinos, la solucién
debe contener {0% por volumen de dcido sulfirico en vez del usual 5%, y el -
estandar debe tener la misma acidez y preferiblemente la misma concentracion
de sal,

Los fosfatos forman fambién complejos con titanio y reducen se-
riamente la intensidad del color_;; El &cido fartdrico en concentraciones modera
das pracficamente no tiene efecto en la infensidad del color. El fierro interfie
re considerablemente debido a su coloracién muy semejante o la que da el tita_

" nio en solucién dcida con peréxido de hidrégeno.

En uno compracidn visual, el color debido al fierro puede des--
truirse con la adicién de deido fosférico, el cual debe ser agregado en la misma
cantidad al estandar. La coloracién que da el vanadio con el peréxido puede-
ser destruida con la adicién de 1 ml. de una solucién alcohélica al 1% del dci_
do dihidroximaléico a 100 ml. de muestra con una concentracién de vanadio --
menor de 0,2 mg, El color dado por el vanadio es comparable en inftensidad al

dado por el titanio, el moliobdeno también da coloracién pero mucho mds dé--

bil.



El niobio interfiere sélosi el fierro estd también presente. El -
uranio también causa interferencia a 410 mu por su coloracién en peroxido.
Cuando se usa un espectrofotdmetro, el efecto del fierro, niquel
y cromo asi como ofros iones coloridos que no reaccionan con el perdxido se —-
pueden compensar usando una solucidn de la muestra no tratada con perdxido -
en la celda de referencia, aunque es mejor el uso de dcido fosférico para elimi
nar la interferencia causada por el fierro,
. .z P
i _La intensidad del color de la solucién de titanio en peréxido au
menta ligeromente con un aumento de femperatura y muestra muy poco cambio=
con el paso del tiempo, puede permanecer con la ‘misma intensidad hasta dos -

afios,

b) Métodces que usan reactivos fendlicos,

Los reactivos de éste tipo reaccionan con el titanio (1V) para --
formar complejos quelatos con anillos de cinco o seis miembros, teniendo un co
lor que va de amarillo a anaranjado 6 de anaranjado a rojo, esas especies colo_
- ridas dependen principalmente del pH. En soluciones débilmente dcidas, la ma
yoria de los reactivos forman complejos en los cuales la relacidn de reactivo a-
titanio es 3: 1,

__Método del dcido sulfosalicilico.- E} titanio da un color amari-
lo con éste reactivoa pH de 3a 5. Le atractivo de éste método es que no in-

tervienen los metales comunes aluminio, manganeso, calcio y magnesio. El fie-



rro no interfiere si se reduce a su estado ferroso, lo cual se logra mediante el -
uso de dcido mercaptoacético,

Procedimiento: Agregar 5 ml. de dcido sulfosalicilico a la mues
tra débilmente acidulada, que contenga de 0.01 a 1 mg. de titanio. Si el fie~
rro estd presente aparece un color rojo, si no, se afiade una gota de cloruro fé_
rrico al 5%, Después se agrega amoniaco hasta que el color cambie a amarillo,
y después 20 ml, de solucién buffer. Se mezcla y se agregan 5 ml. de dcido -
mercaptoacético al 4% fresco y se diluye a 50 ml, Después de 10 min. selee
la absorbancia a 445 mp .

El color es bastante estable y la absorbancia encontrada es pro-
porcional a la concentracién de titanioc en la muestra.

~ Método del deido cromotrépico.- Este reactivo (dcido 1,8-dihi
droxi~3, 6- naftalendisulfénico) de varias especieé coloridas con el titanio de=
pendiendo de la acidez de la solucién. Se ha encontrado que en soluciones de
dcido sulfdrico diluido la mezcla con titanio da las siguientes coloraciones: - -
amarillo a pH de 1, rojoa pH 2.5, anaranjadoa pH 4, a un pH de 5a 14se -
va volviendo amarillo, a pH de 7 a 12 el color amarillo cambia @ narania en -
unos minutos, y a rojo en varias horas. El color rojo regresa a anaranjado en -
dos o tres dias, En soluciones muy concentradas de dcido sulfirico aparece un=-
color pGrpura similar al del permanganato. Entre los elementos que interfieren

por formacidn de color esiin el cromo, tdnialo, niobio y fluorures, el fierro fé



rrico se reduce con dcido ascdrbico, también hay interferencia por el niquel, -
moliobdeno y cobalto,

~ Método del timol.- Hall y Smith reportaron el timol como indi_
cador para la deferminacidn de titanio, posteriormente se encontrd que es 25 -
veces mds sensitivo que el perdxido de hidrégeno para la determinacion de fita
nio (7), (11},

La solucién estandar de titanio fué preparada a partir de oxala_
to de potasio y titanio recris talizado, dcido sulfirico y sulfato de amonio, Se_
utiliza también una solucidn de timol al 10% que se obtiene por la adicién go-
ta a gota de timol derretido en dcido sulfirico enfriado con hielo,i sirve aproxi_
madamente para una semana,

La solucién resultante tiene un color paja muy pdlide el cual os
curece con el tiempo. Si el timol se disuelve en dcido acético antes de agre=-
garle el deido sulfirico como se recomienda algunas veces, la solucién resultan
te tiene considerable color y oscurece rdpidamente, se pueden utilizar otros —-
solventes como son dcetona y alcohol etilico. El reactivo debe ser guardado en
la oscuridad ya que oscurece con la luz.

Efecto del tiempo en la aparicién del color.- Cuando se obser -
vé visualmente el color del complejo timol-titanio se observé que aumenta con
el fiempo. Aoarentemente esto es debido a la lenta descomposicién del reacti -

vo de timol. Pero alcanza una intensidad mdxima en 10 min,y permanece cons
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tante aproximadamente dos horas,

Con un incremento en la temperatura el color del complejo dis-
minuye, pero entre 15° y 35°C no se tienen grandes variaciones.

En este método no interfieren el magnesio ni el aluminio ya que
no forman compuestos coloridos con el timol, los compuestos de fosfatos y esta~-
fio tampoco interfieren. El peréxido de hidrégeno si interfiere en esta determi-
nacién asi como los compuestos de tungsteno y vanadio, Los fluoruros decolo--
ran la solucidn en cualquier cantidad.

— Método del dcido ascérbico.~ Al agregar 4cido ascérbico a una
solucidn dcida de titanio se forma un complejo amarillo con un exceso de dcido
ascdrbico y un pH final de 3.5 a 6.0 se forma un complejo bastante estable, el
cual presenta una clara absorbancia méxima a 360 mp, y obedece la ley de - -
Beer para una concentracién de 0.1 a 25 ppm de titanio. El dcido ascérbico es
un reactivo conveniente en la determinacidn espectrofotométrica de titanio, al
gunos iones causan interferencia, los principales son los fluoruros, fosfatos y si_
licatos, (6).

El reactivo de dcido ascérbico se prepard disolviendo 1,00 g. -
de bisulfito de sodio grado reactivo y 2.5 g. de dcido ascérbico en agua y dilu
yendo a 100 ml. E! bisulfito de sodio se agrega para inhibir la oxidacién de --
Gcido ascdrbico a Geido dehidroascdrbico. La solucidn de fitanio se hace a par

tir de oxalato de fitanio y potasio.
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Color de la reaccién. - El Gcido ascérbico reacciona con los io=-
nes de titanio para dar un producto amarillo que presenta un mdximo de absor--
bancia en la regién del ultravioleta cercano. El alcance de la mdxima intensi.
dad del color depende de la concentracién de reactivos y del pHde lasolucién.
Se encontrd que la formocidn del color de méxima intensidad estd relacionada-
directamente con el pH de -la solucidn. La solucidn debe tener un pH menor de
1.5 antes de la adicién de dcido ascérbico y un pH final de 3.5 a 6.0,

Concentracién de diversos iones.; El efecto de varios iones en-
el complejo titanio-Gcido ascérbico se determind utilizando soluciones con una
concentracidén de 10 ppm de titanio, 2000 ppm de bisulfito de sodio y 500 ppm
de dcido ascorbico; mil ppm de los siguientes iones no presentaron interferencia
a 360 mu : Aluminio, bario, calcio, cobaltoso, crémico, clprico, ferroso, fe
rrico, pofasio, magnesio; manganoso, sodio, amonio, niqueloso, estroncio, --
tungstato, cloruro, nitrato y sulfato. Todos !os iones que presentan color con la
"adicién de reactivo interferirdn en comparaciones visuales. Algunos de los ele
mentos en su estado de valencia mds alto como el fierro serian reducidos por el
bisulfito de sodio. Los iones fluoruro interfieren seriamente por la formacién -
de un complejo fludr-titanio,

— Método del dcido salicilico. - Cuando se agrega dcido salicilico
a titanatos alcalinos ( 15) se produce un intenso color que puede ir desde rojo -

anaranjado a amarillo pdlido segin la concentracién de titanio presente. El --
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4cido fluorhidrico o los fluoruros interfieren seriamente en esta determinacidn -
pues destruyen el color. Trazas de fierro dan un color pdrpura. Es un método-
poco prédctico y Otil.

_ Método de la fenilfluorona. - El complejo rosa que se produce -
en la reaccidn de titanio (1V) con fenilfluorona solucidn Geida es la base pa_
ra este sensible método de determinacidn espectrofotométrica de titanio., El --
método ha sido usado para cantidades minimas de titanio en aleaciones. Con--
centraciones moderadas de los iones mds comunes no interfieren considerablemen
te, el fierro y el vanadio pueden ser eliminados por adicién de dcido ascérbico
siempre que no se presenten en grandes cantidades. El complejo es estable du-
rante 48 horas y la transmitancia se lee a 539 mp .

Para hacer la solucién defenilfluoronase disuelven 75 mg. de -
fenilfluorona en una mezcla de 210 mi. de alcohol etilico y 12 ml. de dcido -
sulfirico 1 0 6. Después se diluye a 250 ml. con alcohol etilico. La solucién
buffer se hace mezclando tres partes de dcido dicloroacético y 2 partes de solu_
cidn de acetato de sodio 1T N,

— Método del Tiocianato.— Unmétodo selectivo y altamente sensiti
vo para la determinacidn de titanio estd basado en la medida de la absorbancia
del complejo titanio-tiocianato después de la extraccion de una solucidn de dci
do sulfirico o clorhidrico o una mezcla de los dos con 6xido de tri-n-octilfosfi_

na disuelto en ciclohexano.,
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— Método del alizarinsul fonato de sodio.~- Un método fotométrico-
propuesto para la determinacidn del titanio estd basado en el color verde que re
sulta cuando una solucién de titanio se hace reaccionar con una solucién de --
HC1 de alizarinsulfonato de sodio y cloruro estanoso. La absorbancia méxima-
de la solucién en dcido clorhidrico 6 N se observa entre 740 y 790 mu. Lo-
interferencia de otros iones-no afecta si estdn en cantidades minimas.

. Ofros reactivos que se usan para métodos colorimétricos de deter
minacidn de titanio son el dcido gdlico, que forma un color que va de amarillo
a rojo-café; la resoflavina, que ‘produce un color amarillo con titanio a un pH_

4.5; y el catecol.

Método volumétrico.~

Al reducir el titanio con zinc en una solucién de écido sulfori -
co o écido clorhidrico como en el reductor de Jones, la reduccién completa al
estado frivalente se lleva a cabo rdpidamente, sin embargo el compuesto reduci
do es fGcilmente oxidado y por lo fanto debe ser colectado bajo uﬁc solucién -
de sulfato férrico, con lo cual el titanie es oxidado inmediatamente a su estado
cuadrivalente reduciendo los sulfatos ferrosos més estables. Todos los elemen—
tos o compuestos que forman productos solubles de reduccidn que subsecuente-~
mente consuman permanganato, deben ser excluidos a menos que su efecto pue_
da ser caleulado.  Los compuestos y elementos reducidos ordinariamente son - -

ciertos compuestos orgdnicos, dcido nitrico, estafio, arsénico, antimonio, moli
g I I 1 I —
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obdeno, fierro, cromo, vanadio, fungsteno, uranio y niobio.

Los dos primeros, usualmente se quitan por evaporacion con éci.
Ado sulfirico, ocasionalmente algunos compuestos dificiles de eliminar requieren
para su destruccién la adicidén cuidadosa gota a gota de una solucidn saturada -
de permanganato de potasio a través del borde del vaso cubierto que contenga-
la solucién de dcido sulfirico concentrada y caliente. El estafio, arsénico, an
timonio y moliobdeno se quifan ficilmente con dcido sulfirico en una solubiérl
fria, suficientemente dcida para fundir los hidrdxidos de titanio, cuando se usa
dcido sulfhidrico se usan compuestos polifidnicos y estos deben destruirse des- -~
pués hirviendo para quitar el dcido sulfhidrico, agregando permanganato de po_
tasio hasta obtener un tinte rosa permanente, el fierro puede ser eliminado por
precipitacidn con sulfuro de amonio en una solucidn de tarfrato amoniacal, se-
~ guido de la destruccién del fartrato, el écido tartdrico se puede destruir calen
tando aproximadamente a 60°C con &cido sulfirico concentrado agregando pe—
quefias cantidades de persulfato de potasio y finalmente calentar hasta que sal-
gan los vapores del dcido, La deséomposicién completa de 1 g. de dcido tartd
rico en 10 ml. de solucién de dcido sulfrico puede obtenerse fdcilmente con -
10 g. de persul fato,

El cromo, vanadio, uranio, wolframio pueden ser eliminados ~-
después de la oxidacidn a sus valencias mds altas, por medio de precipitacién -

repetida del fitanio si es necesaria con NaOH; en esta operacién el fitanio no
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es precipitado perfectamente en ausencia de fierro.

Procedimiento. - Se prepara una solucién de titanio en deido sul
firico y se reduce en el reductor de Jones, el cual consiste en un tubo de vidrio
que confiene un filtro sobre el cual descansa una columna de zinc amalgamado.
Al pasar soluciones de dcido sulfirico 6 dcido clorhidrico de efementos reduci-
bles tales como el fierro y rﬁoliobdeno a través del tubo, se lleva a cabo una -
reduccién cuantitativa. Después se titula la solucidn con una solucidn estandar
de permanganato de potasio de 0.1 N a 0,05 N y se resta el volumen requerido
para una muestra hecha con los agentes solos. Las condiciones de operacién de
la columna de zinc amalgamado deben ser determinadas por el analista, p. ej.
columnas cortas pueden requerir una velocidad de flujo lenta o un precalenta--
miento de la solucién aproximadamente de 40 @ 60°C. Estas condiciones pue--
den determinarse analizando el National Bureau of Standars.,

Para preparar la amalgama de zinc se calientan aproximadamen
te 3 g. de zinc puro granulado en un bafio de agua con 100 g. de mercurio y -
un poco de écido sulfirico diluido, enfriar y lavar la amalgama con agua y se~
parar cualquier sustancia sélida. Esta materia sélida puede ser reservada para-
usarse pora fortalecer la amalgama cuando esté gastada,

Método de precipitacidn con cupferron.-
El titanio se precipita cuantitafivamente con cupferron en una -

solucién de dcido sulfirico diluida y se sepaia de elementos tales como alumi—
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nio, cromo, uranio (V1), fésforo, niquel y tierras alcalinas. La Gnica desventa
ja de éste método es que también se precipitan muchos otros elementos, el fie—
tro, zirconio, las tierras écidas y vanadio cuantitativamente;y ciertas fierras ra
ras, wolframio y algunos miembros del grupo H9S parcialmente. La diferencia-
entre éste método y el volumétrico es que el Gltimo no estd sujeto a interferen-
cias con zirconio, las tierras raras y téntalo; considerando que el método cupfe
rror; no estd sujeto a interferencias por el uranio en su estado sextavalente.
Procedimiento. - Se prepara una solucidn de dcido sulfirico o ~
dcido clorhidrico la cual esté libre de miembros del grupo H9S y que contenga-
los elementos en sus valencias ordinarias, Los precipitados producidos por cap-
ferron son sales en las cuales el radical amonio del reactivo (sal de amonio de-
la nitroso~-fenilhidroxilamina, C H5N-NO-ONH4) ha sido reemplazado por -
“metales. Las precipitaciones son hechas en soluciones enfriadas con hielo que
contengan los elementos libres o dcidos orgéinicos. Una solucién acuosa enfria_
da y al 6% de! reactivo se agrega lentamente y con agitacidn hasta un exceso,
indicado por la formacién de un destello temporal de un fino precipitado blan=-
co que se redisuelve, como contraste con el precipitado floculento e insoluble
de cupferron, El precipitado se filtra, se quema y se pesa. Si los constituyen-
tes del material original no se conocen, el precipitado debe ser examinado para

cada contaminante que no haya sido eliminado previamente.

Método de precipitacidn en soluciones de dcido acético o de dcido clorhidrico
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diluido.-

La separacion del titanio del aluminio y precipitacién final de
una solucidn hirviendo de Gcido acéfico después de eliminar el ﬁérro y el fosfo
ro fué utilizada en un tiempo para andlisis de rocas, éste no es usado ahora, en
parte porque son mejores los métodos colorimétricos v volumétricos y en parte -
por la interferencia del zirconio que evita la precipitacién completa. La preci
pitacién del titanio por ebullicion en soluciones de écido clorhidrico diluido es

t sujeta a la interferencia del zirconio, el cual es precipitado total o parcial-

mente segin la acidez mediante fosfatos.

Otros métodos de determinacidn de titanio.-

Los principales son los volumétricos, los basados eén la reduccién
del titaniu con zinc y titulacién con alumbre férrico en presencia del tiociana
to de potasio como indicador o con azul de metileno, de éstos dos el Gltimo se~
prefiere por que el punto final es el mejor. Ambos estdn sujetos a error y se to
ma gran precaucién‘ para prevenir la reoxidacién de los compuestos reducidos -
antes y durante la titulacién,

Poseen la ventaja de que pueden ser aplicados en presencia de-
fierro, En el método del azul de metileno, una solucion clorhidrica de titanio
se reduce con zinc perfectamente en un reductor de Jones y la solucion reduci-
da se guarda en una atmésfera de CO7 y se titula con una solucién estandariza

da de azul de metileno hasta que se obtiene una coloracién azul persistente,
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La reduccidn y titulacidn se hace mejor en soluciones calien- -
tes, Los Gcidos nitrico y sulfirico interfieren en el punto final y son indesea--
bles, asi como también el moliobdeno, vanadio, wolframio, cromo, estafio, los
que reaccionan con el azul de metileno. El método es aplicable en presencia_
de selenio, fierro, aluminio, antimonio, arsénico y fsforo; la solucién de azul
de metileno se hace disolviendo de 3.9 a 7.8 g. de reactivo correspondiendo a
162 mg. de Ti/ml. en 1 1t, de agua y estandarizando contra por<.:iones de una

solucién de cloruro titdnico el cual ha sido reducido como en el método.



PARTE EXPERIMENTAL.

Preparacion de las soluciones estandares, -

1.~ Solucién estandar de titanio.~ Preparacién a partir de oxala -
to de titanio y potasio, ( 19).

Se pesan 3.68 g. de KyTiO (CoOp9o. HyO recristalizado y se
cado, se agregan 8 g. de sulfato de amonio y 10 ml. de HpSOy4. Se calienta -
gradualmente hasta ebullicidn y se hierve de 5-10 minutos. Se enfria y se va -
cia la solucién en 700-800 ml. de agua. Después de enfriada se diluye a ~ -
1000 ml. Si lu sal es pura y contiene la cantidad apropiado de agua, cada ml,
de solucién contendrd 0.50 mg. de titanio.

Si no es seguro que esta condicién se cumpla, la solucion debe
rd ser estandarizada por precipitacion del titanio con amoniaco o preferentemen
te con cupferron y filtrado y calcinado a TiOy.

Se obtiene una solucién de 0,50 mg. de Ti/ml. o sea 500 ppm.

2.- Solucién estandar de fierro.- Preparacidn a partir de sulfato férrico.
Se pesan 0.5 g. de Fep (SOy4) 5 previamente seco, agregar 5 ml.
de Gcido sulfirico y se afora a 1 lt., la solucién contiene 0.5 mg. de Fe/mli, -

Esta solucidén deberd titulorse contra Cr (1V) 0.01 N,

3.~ Solucibn de tirén.- Se prepara una solucién al 4% del reactivo peso/ volu-
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men.

A partir de éstas soluciones se llevaron a cobo las siguientes - -
pruebas:.

Establecimiento de las condiciones ptimas para la determinacidn
de titanio.

1.~ Variacidén de la extincién de la solucién con el pH.

Método .- De la solucién de sulfato de titanio se tomd una ali--
cuota de 5 ml. y se pasé a un matraz aforado de 50 ml.., se le agregd 1 ml, de
tirén y 20 ml. de agua, &sta solucién original tiene un pH de 1.6.

Se hicieron seis muestras iguales y se ajustd el pH desde 2a 7 -
con hidréxido de sédio al 10% y H25O4 diluido, después se aford a la marca -
del mairaz,

Una vez que se tuvieron las muestras con el pH requerido se lle_
varon al colorimetro para leer la extincidn correspondiente a cada uno y deter_
minar el pH dptimo.

El pH se ajustd en un pHmetro Beckman Zeromatic S5-3 ¢on - -
electrodos de vidrio y calomel, y las lecturas de extincién se hicieron en unco
lorimetro fotoeléctrico marca Lange modelo J, ajustando o cero con agua desti
lada. -

Una vez ajustado el colorimetro se hicieron las lecturas oEfe— -

niéndose los siguientes resultados :
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Muestra pH Extincidn
1 2 0.015
2 3 0.038
3 4 0.115
4 5 0.134
5 6 0.138
6 7 0.125

Gréfica No, 1

La coloracién més intensa se obtuvo entre pH de 5y 6. Se utili
zaron 5 ml. de acetato de amonio para obtener un pH de 5.5 que se toma como
Sptimo.
2.~ Variacién de la extincidn con la concentracidn de tirdn.

Se hicieron seis muestras de la siguiente manera: En matraces -
aforados de 50 ml. se ponen alicuotas de 5 ml, de la solucidn estandar de tita-
nio, solucidn de tirdn en diferentes cantidades de (de 1a 6 ml.) y 5 ml, de —-
acetato de amonio al 10%.

Se obtienen las siguientes lecturas:

Muestra Concentracion de Extincién ppm Ti
tirbn (ml.)
] B 0.164 2.5
2 2 0.165 2.5
3 3 0.165 2,5
4 4 0.165 2.5
5 5 0.165 2,5
6 6 0.165 2.5
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Como se ve no hay variacidn en la extincidn, por lo que en to-
dos las determinaciones posteriores se utilizan 5 ml. de tirén para la formacién

del complejo colorido. Grdfica No. 2.

3.- Estabilidad del color del complejo titanio-tirén con el tiempo.
Las muestras anteriores se dejaron reposar durante 24 horas y se-
volvieron a leer en el colorimetro para determinar si hay variacidn en la colora
‘s . . ) _—
cién con el fiempo. Las lecturas obtenidas son las siguientes:
Muestra Extincion

1 0.170
0.165
0.165

2
3
4 0.165
5 0.165
6

0.165
Las lecturas obtenidas son las mismas que las anteriores a partir
de dos ml., por lo que se ve que el complejo es suficientemente estable. Gré

fica No. 2 (24 hrs. después).

Establecimiento de las condiciones dptimas para la determina- -

cién de fierro,

1.- Variacidn de la extincién con el pH.

Se varid el pH desde 1 a 12 con las siguientes muestras:
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Se posé una alicuota de 5 ml. de la solucién estandar de fierro
a un matraz aforado de 50 ml. Se agregd 1 ml, de tirén y 20 ml. de agua des-
tilada. Se ajusté al pH requerido con sosa y écido sulfirico diluido y se aford
a la marca del matraz.,

La variacién del color fué muy marcada, por lo que las lecturas

se llevaron a cabo con el filtro azul y rojo, obteniéndose los siguientes resulta

dos:
pH - Extincidn Extincién color
( filtro azul) ( filtro rojo)

1 0.125 0.10 incoloro

2 0.27 0.39 azul

3 0.27 0,39 azul

4 0.3 0.39 azul

5 0.46 0.39 violeta

6 0.46 0.39 violeta

7 0.46 0.33 morado

8 0.44 0.28 rojo

9 0.33 0.08 rojo
10 0.34 0.06 anaranjado
11 0.33 | 0.06 anaranjado
12 0.33 ) 0.07 anaranjado

Se foman como verdaderas las lecturas mds altas ( filtro azul) y

pH Sptimo de seis, Grafica No. 3.

2,- Variacién de la coloracion del complejo fierro~tirén con el tiempo.
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A las muestras anteriores se les dejd en reposo durante 24 horas
y se volvieron a leer en el colorimetro para conocer la variacidén de la extin--

cidn con el tiempo, Se obtuvieron los siguientes resuitados:

pH Extincidn - Extincibn Color
(filiro azul). ( filtro rojo)

1 0.01 0.001 incoloro

2 0.26 0.38 azul

3 0.27 0.39 azul

4 0.31 0.4 azul

5 0.46 0.4 violéta

6 0.46 0.35 violeta

7 0.46 0.32 morado

8 0.47 0.28 rojo

9 0.33 0.085 rojo
10 0.32 0.075 anaranjado
1i 0.33 0.065 anaranjado
12 0.33 0.075 anaranjado

Gréfica No, 4,

3.- Variacién de la extincién con _lc concentracion de tirdn.

Una vez ajustado el pH a seis, escogido como pH éptimo, se lle
v6 a cabo la determinacién de la variacién de la extincién con la concentra- -
cion de tirén. Se prepararon seis muestras de la siguierte manera: En matra- ~

ces aforados de 50 ml. se pusieron 5 ml. de solucidn estandar de fierro, y en -
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cada matraz se puso diferente cantidad de tirén, después se ajustd el pH a seis-
con solucién de acetato de amonio al 10% y se aford a la marca de los matra--
ces,

Las concentraciones de tirén y las lecturas obtenidas en el colo

L 3 .-
rimetro para cada una de ellas son las siguientes:

Concentracién Extincién Extincidn
de tirén (ml.) (filiro azul) ( filtro rojo)
1 0.34 0.07 ‘
2 0.34 0.075
3 0.33 0.07
4 : 0.34 0.07
5 0.34 0.07
6 0.34 0.07

La intensidad del complejo como en el caso del fitanio tampoco
varia con la concentracidn de reactivo, grdfica No. 5.

Como no se observd una variacidn importante de la extincion —
con el tiempo no se considerd necesario leerlas a las 24 horas después.
Establecimiento de la sensibilidad del metodo.

Una vez conocidas las condiciones de pH y la contidad de tirén
que son necesarias para obtener una coloracién méxima y constante del comple
jo titanio~tirdn, se procedié a establecer los [imites de la concentracién de fita

nio que se puede determinar por éste método, para lo cual, de la solucidn estan
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dar de fitanio se prepararon soluciones de diferentes concentraciones, desde —-
100 ppm hasta 10 ppm.

Se tomaron las alicuofas correspondientes y se pasaron a matra -
ces aforados de 50 ml,, se agregaron 5 ml. de tirdn a las muestras, se ajustd el

pH con acetato de amonio y se aforé, Se obtuvieron las siguientes lecturas:

Alfeuota Concentracién Extincidn
ml. . ppm
10 100 1.00
9 90 0.92
8 80 1.1
7 70 0.8
6 60 0.66
5 50 0.63
4 40 0.58
3 30 0.48
2 20 0.42
1 10 0.46

Para estas determinaciones se ajustd la extincidn del colorime--
tro a 1 con ‘a solucién mds concentrada de titanio y a cero con agua destilada_
gréfica No. 6.

Estas concentraciones son perfectamente determinables, por lo -
que se procedid a hacer determinaciones con cantidades mds pequefias de fita--

3

nio: Se prepard una solucién de 25 ppm a partir de la solucién estandar, toman
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do 10 ml. de ésta y aforando ¢ 200 ml. con agua destilada. De esa solucidn se
fueron tomando alicuotas de 10 a 1 ml, en matraces aforados de 50 ml. para ob
tener concentraciones de 5 a 0.5 ppm de titanio. Se les agregd el tirdén, se --
ajustd el pH_y se aford.

, Se ajustd el colorfmetro a 1 con la solucién de 5 ppm y a cero~

con agua destilada y se obtuvieron las siguientes lecturas:

Alicuota Concentracién Extincidn
ml, ppm
10 5.0 1,00
9 4.5 0,82
8 4.0 0.68
7 3.5 0.46
6 3.0 0.45
5 2,5 0.1
4 2.0 0.08
3 1.5 0.055
[ 2 1.0 0.1
1 0.5 0.015

Como se puede apreciar, las determinaciones para cantidades - .
menores de 1 ppm no resultan muy exactas, aunque se alcanza a obtener una —-
buena lectura todavia, Gréfica No, 7,

Los Iimites de concentracién de fierro para su determinacién por

este método no se llevaron a cabo, ya que no se considerd necesario debido a -
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que el fierro aunque esté presente en muy pequefias cantidades da coloracién —
con el tirén, causando interferencia en la determinacion del titanio, por lo que
se procedid a encontrar el reductor mds adecuado para el fierro, ya que una --
vez reducido éste, no se forma completo con el tirdn y se evita la iﬁferferencia
que provoque al determinar el titanio,

Para estas pr;.uebas se hicieron mezclas de las soluciones de tita~
nio y fierro en diferentes concentraciones, tomando como base que el fierro se~
encuenira presente en las rocas en una relacidn con el titanio de 10/1 de Fep -
‘03/Ti02, por lo que se utiliza la solucién de 500 ppm de fierro y la solu—
cidn de 25 ppm de titanio, toméndose las alicuotas adecuadas; se ajustd el colo
rimetro a 100 con una muestra preparada en un matraz aforado de 50 ml. con 5_
ppm de titanio, 5 ml. de tirén, 5 ml. de acetato de amonio y agua destilada -
hasta la marca del matraz,

Se utilizaron los siguientes reductores :

1.- Acido ascérbico.

Se llevd a cabo el método que se sigue en el Instituto de Geolo
gia de la U.N,A M., (16); se tomaron alicuotas de 10 a 1 ml, de solucidn de
titanio de 25 ppm equivalente a 5 ppm=- 0.5 ppm en matraces aforados de 50 mi.,,
alfcuotas de 10 a 1 ml. de la solucién de fierro de 500 ppm., se afiadid el re--
ductor (5 ml. de dcido ascdrbico) y se dejd reposar durante 15 min. para que -

la reduccion se efectuara compietamente. Después se agregaron 5 mi, de solu-



cidn de tirdn, 5 ml. de acetato de amonio al 10% y se aford a la marca del ma

traz,

Concentracién Fe

ppm

. 100
90

80
70

60
50
40
30
20
10

leer, las coloraciones obtenidas fueron mds intensas que la de la solucién con la
cual se ajustd el colorimetro a 1, por o que se deduce que el Geido ascérbico-

no es lo suficientemente reductor en esfas condiciones como para reducir a todo

el fierro. Los'colores de las soluciones variaron desde amarillo intenso, verde

Después de 15 minytos se obtuvieron las siguientes lecturas:

36

Concentracidn Ti lectura

ppm

5.0 se sale de la curva
4,5 se sale de la curva
4.0 se sale de la curva
3.5 se sale de la curva
3.6 se sale de la curva
2,5 se sale de la curva
2,0 se sale de la curva
1.5 se sale de la curva
1.0 se sale de la curva
0.5 se sale de la curva

olivo hasta violeta,

Las muestras una vez llevadas al colorimetro no se alcanzaron a
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9H50“
HO CH -0

o -
El dcido ascérbico l l al oxidarse por oxidan
WO

On

tes moderados llega a écido dehidroascébico, (5):

CeHgOp = » CgHOf + 247+ 2e”

Los oxidantes. fuertes pueden oxidar éste producto hasta diéxido
de carbono y agua. El dcido ascorbico es un &cido débil,‘ su potencial redox -
del sistema dcido dehidroascérbico~dcido ascérbico depende de la concentra—
cidn del i6n hi‘drégeno y se le han enconirado varios valores debido a que la --
oxidacidn del dcido ascérbico no es completamente reversible, el valor més se-
guroes + 0,39 volts. En la siguiente figura se presenta la curva de volts -=
contra pH para el sistema acido dehidrocscérbico—é;:ido ascérbico.

Volis,

0.8 [F3+ /2T
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3 CeHgO4/CetigOq
0.2
0.1
0.1 o

La reaccién que se efectia en el fierro al reducirse es la siguien
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te:

N -
Fe t++ e Fe E= 4 0.771

El valor del potencial del fierro es més alto que el del dcido as
cdrbico, por lo que en estas condiciones el fierro no puede ser reducido por el-

dcido ascérbico. La reduccidén del fierro estaria basada en la reaccién:

+

S CeHgOy 2FeTT 4+ CHO, + 2H

2, - Hidroxil amina, HO-CHy-CH-COOH.
'
NH»

La técnica seguida fué la misma que la anterior, utilizando hi—
droxil amina como reductor, segin algunos autores en este caso el pH de la reac
cién no es importante, por lo que no se agregd el acetato de amonio al 10%, pe
ro fué necesario calentar la solucidn hasta ligera ebullicién para que se produ-
jera la reduccién al observarse un cambio de color. Después se enfrid a tempe_
ratura ombiente, se pasd al matraz aforado y se completd el volumen de 50 mi.

con agua destilada.

Lecturas obtenidas:
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Concentracion Fe Concentracién Ti Extincidn

ppm pPM

100 5.0 0.28
90 4.5 _ 0.34
80 4.0 0.31
70 3.5 0.24
60 3.0 0.27
50 2.5 0.24
40 2.0 0.24
30 1.5 0.25
20 1,0 0.28
10 0.5 0.08

Como se ve, los resultados obtenidos no son representativos de -
- la concentracién de titanio, ya que dan aproximadamente la misma lectura pa-

ra todos, por lo que se deduce que este reactivo no es un buen reductor para es

‘

te método o bien que la formacién del complejo st dependa del pH.

3.= Sulfato de hidrazina,

La hidrazina NH2=NHj y sus sales se han utilizado como agen-
tes reductores en Quimica Orgdnica asi como en Quimica Inorgénica en la re--
duccidn de algunos cationes a metales, (1),

Comportamiento redox:

El principal producto de la oxidacién de la hidrazina y sus de-
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rivados es el nitrdgeno. La reaccién en medio Gcido estd expresada por:

NHy-NH) ————— N, + 4H + 4¢ (a)

y en medio alcalino por:

NH2-NHy + OH™ =————— Ny + 4H;0 +4¢~ (b)
Bajo ciertas condiciones pueden ocurrir reacciones paralelas - -

que pueden dar dcido hidrazoico o amoniaco:

+

"2 NgHy NgH + NH4T + 3H

L ,
2 NgHy Nog + 2NHg + 2e7 (d)

La cantidad de los productos formados por las reacciones (¢) y-
(d) depende de la naturaleza del oxidante, el pH y la presencia de catalizado
res, Todas esfas reacciones se aplican a derivados de la hidrazina.

El potencial normal redox de la hidraziaa correspondiente a esta
oxidacidn a partir de la reaccidén (@) ha sido reportado como -Q.23 volt y de ~
acuerdo a la reaccién (b) en medio alcalino, como -1,16 volts,

Para la reduccidn del fierro en este caso se -utilizé el suifato de
hidrazina sin obtenerse ningin resultado, ya que ni siquiera por calentamiento_
se llegd a obtener un cambio de color que indicara la formacion del com-pleio-
titaniotirén.

De algunos potenciales redox de derivados de hidrazina se ve -
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que la hidrazina y sus derivados son fuertes agentes reductores en medio neutro
y alcalino, en medio dcido sélo son convenientes para la reduccién de oxidan-

tes que tengan potenciales mayores de + 1.0 volt,

4,- Acido mercaptoacético o tioglicdlico, ( 18).

El dcido mercaptoacético ( HOOC-CH,-SH) es uno de los re- -
ductores utilizados que dib mejor resultado. Las muesiras fueron preparadas con
alicuotas de las soluciones de fierro y titanio utilizadas en las determinaciones
anteriores, 5 ml, de tirdn, 20 ml. de acetato de amonio al 10%, y 5 ml, de -~
dcido mercaptoacético y se completd el volumen del matraz aforado ( 50 ml,) -~
con agua destilada,

Como puede apreciarse, la dnica condicidn que se varia para -

el uso de este reductor es la cantidad de acetato de amonio, la cual hay que -
aumentarrdebido al dcido mercaptoacético, ya que de ofro modo no se alcanza_
ria el pH requerido para la deferminacidn de titanio; los resultados obf_er'lidos -

se dan en la siguiente tabla:

Concentracidén Fe Concentracidén Ti Extincidn
ppm ) Ppm
170 5.0 0.96
90 4.5 0.78
80 4,0 0.62
70 3.5 0.49
60 4 3.0 0.37

50 2.5 0.34



40
30
20

Gréfica No, 8
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2,0
1.5
1.0

0.28
0.17
0.28

Estas mismas muestras se dejaron reposar 24 hrs, y se volvierona

leer en el colorimetro con los siguientes resultados:

el .
Concentracidn Fe

ppm
100
20
80
70
60
50
40
30
20

Gréfica No. 8 (24 horas después) .

Concentracién Ti

ppm
5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
2,0
1.5
1.0

Extincidn

1.00
0.88
0.58
0.42
0.32
0.26
0.17
0.07
0.12

Como se ve hay una ligera variacidn en las lecturas obtenidas ~

inmediatamente y las obtenidas 24 horas después, é&stas Gltimas al graficarse dan

una curva que se aproxima mds a la de la grdfica No, 7 que la curva obtenida

con las lecturas inmediatas, por lo que es mejor leer las muestras después de 1-

a 24 horas de preparadas, Las dos curvas obtenidas se comparan con la gréfica

No. 7 debido a que en ésta no hay interferencia de fierro y puede apreciarse -
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la accidn del reductor,
El FeT++

oxida al &cido tieglicdlico en dcido ditioglicdlico -

con formacién de Fe T+ , (12), (14):

2 HOOC-CHysH + 2Fe™ ™ 4 HOOC-CHy-5-5-CHy-COOH + 2FeT
- +

+2u7T

El potencial de oxidacidn del sistema &cido tioglicdlico dcido -
ditioglicdlico debe ser mayor que el del fierro para que esta reaccidn se pueda

ftevar a cabo.
\

5.~ Ditionito de sodio,

La técnica utilizada fué la siguiente:

Se pusieron las alicuotas correspondientes de firaﬁio y fierro en
matraces aforados de 50 ml., se les afiadié 5 ml. de tirén y 5 ml. de acetato de
amonio al 10% y se aforaron, Justamente en el momento de tomar las lecturas
se le afiaden aproximadamente 25 mg. de ditionito de sodio al matraz, disolvién
dolo con la menor agitacidn posible.

Es muy importante poner la cantidad justa de ditionito para pro-
ducir la reduccidn, ya que si se pone menos, ésta no se efectia y si se agrega-
un exceso se produce inmediatamente una turbidez debida a la precipitacion de
sulfuros.

Cuando se produce una coloracidén amarilla en la solucién per--
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fectamente clara es cuando se debe tomar la lectura en el colorimetro, tenien-
do cuidado de que no pase mucho tiempo desde la adicion del reductor hasta to
mar la lectura, ya que las muestras no presentan estabilidad después de 15 minu
tos, pues empiezan a ponerse turbias,

Las lecturas obtenidas fueron las siguientes:

Concentracién Fe ~ Concentracién Ti Extincién
ppm ppm
100 5.0 1.0
90 4.5 0.74
80 4.0 0.61
70 3.5 0.5
60 3.0 0.39
50 2.5 0.31
40 2.0 0.24
30 1.5 0.16
20 1.0 0.09
10 0.5 ~ 0.06

Gréfica No, 9.

Este método estd basado en la reduccion del Fe segin la --
reaccidn, (3):
Nagsp0, + 6 Fet™F 4 4H0 ——— 2NaHSO, + 6 Fet™
+
+

4+ 6 H
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Okac A. y Sommer L, (17) reportaron que la Formclcié;n de com
plejos coloridos en las reacciones de titanio tetravalente con o, difenociles y po
lifenoles se debe principalmente a una fuerte unién F;olcr Ti-O; dependiendo del
pH de la solucién pueden formarse tres clases de quelatos, que van desde amari
llo hasta rojo anaranjado. En soluciones equimoleculares se forma a pH de 3-4
una mezcla de complejos del tipo TiR y TiRy (R equivale al anién del dcido 3,
5, digulfonato de sodio, 1, 2 dihidroxibenceno) que pasan cuantitativamente
a un complejo amarillo TiRg a un pH de 5,1-5.4. A un pH de 1.5y con un ex
ceso de tirén se formarfa Onicamente el producto TiR, En el intervalo de pH -
de 4,0~6,0 se forma el complejo relativamente estable TiRg, los dos protones -
del tirén se separan desde la primera fase de la reaccidn, la formula posible pa

ra el complejo estable seria 4

Vo 0.5 soMa |~
*Ors=1,<5108™
30,0 é\o £0,vo-
| SO Ve N

Del mismo modo se han hecho estudios espectrofotométricos sobre
la formacidén de! complejo fierro-tirdn, (22), en los cuales se ha visto que la-
variacidn de la concentracidn del idn hidrégeno afecta en la intensidad y matiz
del color producido por el tirén a valores de pH abajo de 8.5,

Existen tres colores distintos dentro de este intervalo de pH:
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Bajo pH de 5.7 la solucidn es azul, entre 5.7 y 7 es violeta os
cura y sobre 7 es de color rojo infenso,

Yoe, J. y Jones L. aseguran que si fueran solamente dos comple
jos y el color violeta resultara de una mezcla del azul y rojo, se esperaria una
transicidn gradual del color, pero con un incremento de pH, el azul cambia --
precipitadamente a violeta. El color permanece violeta aproximadamente sobre
dos unidades de pH mds, y luego cambia a rojo. Se cree que el compuesto azul
sea un anién cargado separadamente interior del complejo y el compuesto rojo-

.’ . . .
un anidn triplemente cargado, es posible que entre los dos, den lugar a la exis
tencia de un anién doblemente cargado interior del complejo con un color vio =
leta.

Como un resultado de estos estudios espectrofotométricos se cree
que los fres colores observados en la variacién del pH, son el resultado de la for

. ’ . . A » . .
macidn de ires complejos fierro-tirén con las siguientes configuraciones:

: e 7
wo o S O
-0~ —fe~

[Noy
30\. SO,Mo.
L SQ,Mo

Complejo rojo

Complejo Violeta

“‘O;S Fe

Complejo Azul
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La curva de la gréfica No., 9 es la que mésse aproxima a la gré
fica No. 7, por lo que se deduce que el ditionito de sodio es el reductor mas -

conveniente de todos los experimentados para el fierro,

Eficacia del método:

Para darse una idea de la eficacia del método, se procedid al -
andlisis de 18 muesiras existentes en el laboratorio de Quimica del Instituto de
Geologia de la U, N. A, M., por los métodos del diotinito de sodio, Gcido —-
mercaptoacético y dcido ascérbico. Los resultados se muestran en las tablas que

a continuacidn se presentan:
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Tabla 1.~ Reductor: Acido mercaptoacético,

Muestra
SB-1

SB-2

SB-3

SB-4

SB-5
SB-18
SD-3

SE-2

SE-3
Fv-72-1
FV-72-4
FV-72~5
FV-72-6
FV-72-8
FV-72-20
FV-72-49
FV-72-68
FV-72-101
FV-72-111

Lectura .

0.4
0.43
se sale de la curva
se sale de la curva

se sale de la curva

se sale de la curva

0.62
0.13
0.34
0.42
0.19
0.82
0.82

se sale de la curva
0.33
0.78
0..76

se sale de la curva

se sale de la. curva
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Tabla 2.~ Reductor: Diticnito de sodio7

Muestra Lectura % Ti ppm Ti
SB-2 0.03 0.13 0.32
SB-3 0.3 0.98 2,45
SB~4 0.23 0.81 2.02
SB-5 0.14 0.54 1.35
SB-18 0.34 1,08 2,7
SD-3 0.00 0.00 0.00
SE-2 ’ 0.04 0.18 0,45 °
SE-3 0.01 0.03 0.07
FV=-72-1 0.00 0.00 0,00
Fv-72-4 0.00 0.00 0.00
FV-72-5 0.02 0.08 0.2
FV=72-6 0.03 0.13 0.32
Fv-72-8 0.29 0.95 2,37
Fv=-72-20 0.00 0.00 0,00
FV-72-49 0.06 0.27 0.67
FV-72-68 0.03 0.13 0.32
Fv-72-101 0.18 0.66 1.65

FV-72-111 0.17 0.63 1,57
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Tabla 3.- Reductor: Acido ascérbico.

Muestra ' Lectura %Ti
SB-2 0.07 0.15
SB-3 0.47 0.75
SB-4 0.45 0.73
$B-5 0.23 0.44
SB-18 0.51 0.79
SD-3 0.07 0.15
SE-2 0.05 R
SE-3 - 0.08 0.16
FV-72-1 0.04 0.09
FV-72-4 0.04 0.09
FV-72-5 0.08 0.16
FV-72-6 0.12 0.25
FV-72-8 0.57 0.87
FV-72-20 0.02 0.04
FV-72-49 0.11 0.24
FV-72-68 0.12 0.25
FV-72-101 0.4 0.68
FV-72-111 0.48 0.76

Para levar a cabo el andlisis de éstas muestras con éste reduc- -
tor se tomé como referencia la grafica No, 10, ( 16). En ésta gréfica se obtiene
%Ti09, las extinciones leidas en la grdfica fueron transformadas a %Ti,

Estas muestras habian sido analizadas anteriormente por el método

del perdéxido de hidrégeno para la determinacién de titanio; en la siguiente --
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- tabla comparative se muestran los valores obtenidos para las muestras en % de Ti ( datos proporcio-
nados por el instituto de Geologia) con el perdxido de hidrégeno y los valores obtenidos en él and
lisis de estas mismas muestras por I;:s métedos del Gcido ascérbico, dcido mercaptoacético y diotio
nito de sodio . |

% Ti por el método:

Muestra Ac. mercap Ditionito Ac, Ascér Peroxido de
toacético de sodio bico hidrégeno

‘SB-2 1.41 0.13 0.15 0.05
SB-3 ' - 0.98 0.75 0.77
SB-4 - 0.81 0.73 0.76
SB-5 - 0.54 0,44 0.50
SB-18 - 1.08 0.79 0.72
SD-3 1,64 0.00 0.15 0.12
SE-2 0.75 0.18 0.11 0.00
SE-3 - 1.26 0.03 0.16 0.01
FV-72-1 1,4 0.00 0.09 0.03
FV-72-4 0.9 0,00 0.09 0.00
FV-72-5 1.83 0.08 0,16 0.11
FV-72-6 4,57 0.13 0.25 0.17
FV-72-8 - ) 0.95 0.87 0.74
FV-72-20 1.24 0.00 0.04 0.40
FV-72-49 1.8 0.27 0.24 0.14
FV-72-68 1177 0.13 0.25 0.14
FV-72-101 - 0.66 0.68 0,00
FV-72-111 - 0.63 0.76 0.58




CONCLUSIONES,

Como resultado de todas las pruebas efectuadas en este trabajo,
se tiene que en la determinacion de titanio en presencia de fierro es indispensa
ble el uso de un, agente reductor. Se ha visto que la hidroxil amina y el sulfa-
to de hidrazina no dan resultados adecuados en las condiciones en que se lle--
va a cabo el método de deteccidn de titanio,

En las muestras analizadas los resultados obtenidos por el método
del dcido mercaptoacético son demasiado altos en comparacidn con las concen-
traciones de fitanio que se obtienen por los métodos del dcido ascdrbico y del =
ditionito ¢z sodio, las cuales son bastante parecidas entre si y al mismo tiempo-
muy semejantes con los resultados obtenidos para esas mismas muestras por el mé
todo del perdxido de hidrégeno.

El método del ditionito de sodio es posible llevarlo a cabo en -
los casos en que las soluciones a analizar no deban permanecer guardadas duran
te mds de 15 min, debido a la turbidez que presentan por la precipitacién de sul
furos, En los casos en que sea necesario conservar las soluciones problema por-
mds del tiempo necesario para su andlisis es mds recomendable el uso del dcido.
ascdrbico como reductor y seguramente también el del dcido mercaptoacético -

aungue éste Gltimo haya dado en el andlisis de éstas muestras valores muy altos,
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seguramente debido a la interferencia de otros elementos que también puedan -
formar complejos con el tirdn y més adn a errores de manipulacién no obstante,

éstos dos Ultimos reactivos producen soluciones perfectamente claras y estables.
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