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II)

I) ESTUDIO, DESDE EL PUNTO DE VISTA D11 SEMIHICROANALIBIS

CUANTI'I’A‘I'IVO. DE LOS METODOS VOLUHETRICOS PARA LA

DETERMINACION DE TITANIO
BASADOS EN

1) REDUCCION CON ZIIÜ. REOXIDACION CON SAL FERRICA Y
VALORACION DEL ION F'l-‘zRROSOFORMADO, CON PERMAIDA

HATO DE POTASIO

2) REDUCCION CON ZIW Y VALORACION DIRECTA CON SAL FB
RRICA EN PRESENCIA DF. SULFOCIANURO DE POTASIO OOIO

INDICADOR

ESTUDIO COMPARATIVO DE AMBOS ï DE LAS POSIBILIDADES DE

EMPLEO DEL SEGUNDOEN PRESENCIA DE OTROS IOIES. ESPECIAL

IENTE HERRO
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La mayoria de los métodos gravimátrioos y oolorimótrioos

para determinar titanio, no son muyconvenientes por diversas circung

tancias, ya que loa primeros son bastante engorrosos, sobre todo cuan
do el titanio se halla acompañadopor hierro, aluminio y sílice, caso

frecuente en la práctica, y los segundos dan generalmente un error

mayorque el admisible, particularmente en los casos en que el tita

nic se halla presente en proporciones mayores de un 101.

Por todas estas razones, son numeroaos los métodos volumi

tricos que se han estudiado y propuesto para determinar el titanio.

estando basados en la circunstancia dc que óate puede actuar comote

travalente y trivalente, estando comprendidosdichos procedimientos
entre los comunesde volumetria de óxido reducción.

En ereotc, el titanio que en solución en laa condiciones

normales funciona comoTi“, puede pasar por fuerte reducción en.medio
ácido a Ti}.

No es muy fácil dicha reducción, ya que solamente con deteg

minados reductores y en condiciones limitadas, se lleva a cabo en to:
macuantitativa. Por ejemplo, .1 anhidrido sulrurosc y el sult'hídrico

no ejercen ninguna acción sobre el Tin. Además,1a extrema cxidabili

dad del T13 hace que deba trabajarse en forma tel que en ningún mamon
te 1a solución que lo contenga está en contacto oon el aire.

Todoesto ha dado origen al ensayo de diferentes tipos de

reductor y diversos aparatos y artificios tendientes a evitar 1a oxi
dación del T15 una vez producido.
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l) Unode loa primeros métodos eetudiadoe recomendaba la reducción

del sulfato de titanio con zinc en medio ¡cido y la eubaiguiente

valoración con ¡al férrica en presencia de tiocianato. El autor

expresaba que el inconveniente eetribaba en la reducción, ya que

para completarla ae requerían cerca de doce horaa.

2) Khetoh y Hibbert hicieron la reducción con zinc en un Erlenmeyer

provisto de válvula de Bunaen, calentando ligeramente, y sostie

nen que en tales condicionea la operación ee lleva a cabo en ne

noe de una hora. Duegotitulaban con eolución valorada de cloruro
tórrico.

3) a. Gallo recomendabadébil acidos (10 nl fi de 80h32 d 1.3). ya
que según el. en eaaa condiciones la eal titanoea era ancho mía
estable.

Tambiénefectuaba la reducción con zinc en un Erlenmeyer

provieto de válvula de Bunaeny en corriente de anhidride carbónico,

y contenía que la temperature no debia exceder de 10°.

Añadia sino a intervalos, durante cinco a doce horae, cobre

todo Ii habia hierro presente. Luegofiltraba por lana de vidrio, 1:
vaba con agua fria saturada de carbánico y titulaba con eulrato tlrri
ce 0.01 I en presencia de tiocianato.

En loa canoa en que existia hierro, llevaba a volumeny ti

tulaba una parte con una“; y otra comoantes, debiendo, para el oaeo
del permangenatorealizar un ensayo en blanco.

Tambiénexpreaaba que puede reducirse el hierro con culture
eo o eulthldrico, que no afectan al titanio, y valoraree por eeparado.

////



Segúnel autor, el métodoss perfectamente aplicable sl a

nalisis de aceros. bonitas, silicatoe y otros minerales conteniendo

titanio, en presencia de aluminio, hierro, sílice, sirconio, etc..d.e
biendo eliminarse los nitratos antes de practicar la reducción.

1;) ¡esten propuso un mótodoconsistente en reducir el disuli’atc de

5)

6)

7)

titanic con sino en un Erlemeyer provisto de un tubo de salida y

nn pequeno embudoseparador. eusndc todo el sino se ha disuelto.

se añade un exceso de sulfato rérricc y la solución se titula con

pernanganato de potasio.

Bibbsrt describe un aparato algo complicado, cuya caracteristica

más caliente consiste en una barrita de sino parisino sumergida

en la solución de sulfato de titanio 1 suspendida de un hilo de

platino. Terminadala reducción. hierve 1. coluoión de (semana,
en corriente de oarbónico 1' luego enfría y titula con azul de ns
tilenc etandcrdizado con solución de cloruro titanoso.

comen trató, sin resultado. de ssodiricar el ¡{todo ce Bcvtcn. a

sando cone reductor aluminio o ¡sagas-io.

Une aleación de ambosmi algo mejor, pero presentaba el inconve

niente ds pulverisarse rs'cilmente. Por último enssyó una aleación

de 90! de sino 7 101 de slminio, obteniendo, según ‘l. ¡ejor rc
sultado que con zinc solamente.

P. I. y E. Shimerestudiaron los nítodos hasta entonces conocidos

para la determinaciónvolunótrics de titanio, negando s la con
clusión de que todos presentaban inconvenientes en la reducción y

en lee diepositivos tendientes a evitar reozidación.
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Elloa recomendabanel empleo de una larga columna reductora,

llena de amalgamasólida de zinc y el frasco colector purgado

de aire durante largo tiempo antoa, durante y deepuée de la

caida del liquido de la columnaa dicho frasco. Indioaban tam

bién lao dimensiones de la columna, volumen de solución a em

plear, cantidades de titanio con que debe trabajarao, etc.

Empleandoeate metodo en el Bureau of Standards ee realizaron

determinacionesde titanio en minerales, terrotitanic, acerca,
pigmentos,etc., con reaultadoa eatietactorioa.
Indicaron también que en caae de haber vanadic presente. ee

trata con carbonato de ¡odio y azufre. luego ae extrae con a
gua caliente y al filtrar quedael titanio en el inaoluble y
el vanadieen el filtrado.

Neumanny Murphyintentaron.modifiear el metodo de ¡match y

nibbert titulando con azul de metilono, y con este motivo coe

tuvieron una polémica con Hibbert. quien finalmente demostr6

que convnnia muchomás titular eon cal rórrioa, ya que el a

aul de matileno no podia aplicarse en presencia de W, lo, V

y eu. amboatrabajaron en medio clorhídrico.

o. VanBrunt propuao reducir con zinc en una columna reducto

ra calentando enteriormente por una reeietencia elletrica, en
formatal que la reducción ee llevara a cabo caai a ebulli

ción. Luegorecogía bajo Iulrato terricc y titulaba .1 ¡ha
producido con permanganato.

Ball y lo Smith propusieron‘un método para el análisis de md

neralea que contienen rios:
////
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Proponian fundir con FI y 8207K2,disolver la manaen noi. roda,

oir oon Zn y titular con ClaFo en presencia de SCNK.
Hakazono, iniciando una aerio de trabajan ¡obre toman similares.

preoonizó el uso de laa amalgamaapara reducir ol titanio y o

troa. Para el oaao da iones tácilmanto oxidablel, comool eaao

del titanio, rooomondóun aparato relativamente complicado. on

ol ounl le efectúa la reducción y posteriormente la valoración

oon Hnohk. Expresa también que ai el Zn empleado ea de pureaa
adecuada, el valor del ensayo en blanco oa despreciable.

NaotaumaKano. continuando eatoa trabajan, estudió la reducción

oon amalgamado oadmio, obteniundo para ol oaao del Ti. resulta

dos pooosatisfactorios.

Maaadelante esta mismoautor da la valoración del Ti}. contro

lando ol punto final por modioa elootromótriooa, pero tambien

sin mayorresultado.

mmm, también trabajando con amalgamalíquida a. lino. indi

o6 un n‘todo ya conocido para determinar i'i y Po aoparadamonto,

mediante valoración oon ¡al rórrioa en presencia de BCNK.oon

lo cual ae obtiene el contenido on Ti y luego, ¡obre otra parto

de la aoluoión valorar amboaoon lnohfio

Lundell y Knovllaa recomiendanutilizar un reductor de Jonas,

con acidos 5-51 on 80h32 y a temperatura 50-100“, y luego rooo

ser on un ozoeeo de ¡al rórrioa y titular con InDhK.¡o daban,

oogún ellos. oatar presentas: BNG},Sn, Sb, lo. Fo, Cr, V, w,
11.701).
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21)

22)
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Iorley y Woodredujeron con Al en un aparato especial, traba-

jando en corriente de coa. Luegotitularon con alumbra rórrioo.
Expresan que haciendo un ensayo en blanco, el error no es mayor

del 1‘.

Somsyaestudió la acción de diversos tipos de amalgamasobre se

luciones de Tin, comprobandoque la amagalmade Zn actúa per

rectamente en frio, mientras que la de Bi requería trabajar a

70°

Rabinovich y Kargin, trabajando sobre valoracionea eleotromÁ-o

tricas, eneayaronla titulación del T13, en‘un aparato espe

eial, mediante el uso de solución valorada de sal córica.

B. V. Heath intentó efectuar la reducción electrolítica del

Tin. consiguiendo, según 61, buenos resultados. Luegotitulaba
consal férrica.

Galrajan posteriormente estudió el mismoasunto, con un diapo

sitivo especial, obteniendo buenooresultados. Valoraba con

"muxa

Tschiroh redujo en medio sulfúrico en un reductor ds Jones,eon

cuidadosa exclusión del aire, recogiendo en sulfato terrioo y
valorando con permanganato.

Hope, Morany Ploets, trabajaron con amalgamaliquida de sino,

en un aparato ideado por ellos y que tiene alguna semejanza con
el de Kakazono.

Comomedio para evitar 1a reoxidación del 'ri5 por acción del
////
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26)
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oxigeno del aire, utilizaban tabletas de bicarbonato de sodio.

Luego titulaban con alumbra rérrico amoniaoal, en presencia de

solución saturada de sulfboianuro.

V.M. Senderova efectuó un estudio comparativo de los métodos ds

valoración del Ti}, recomendandoel del alumbra férrioo amonia

cal, por ser másespecifico.

Comocontribución al Congreso Sudamericano de Quimica, el Ins

tituto de Investigaciones de San Pablo, publicó un estudio so
bre el métodode determinación del titanio con azul de metilo

no. sobre todo en lo que se refiere s las interferencias, lle-
¿ando a la conclusión que las principales estan constituidas

por W y Cb.

Stoner realizó ensayos sobre valoración potonoicm‘trioa del

'1'i5 e Reduois con sino en un recipiente con válvula de Gooksl

y luego valoraba con Or207K2. Los resultados según el fueron
buenos.

Bubbavaramany Krishnaswami recomendaban ol siguiente método

para análisis de minerales de titanio: fundir con bisultato,

disolver con 30h32 diluido, llevar a volumeny luego sobre una
parte determinar Ti por reducción en el reductor de Jones y vs

lorar con slumbre férrioo en presencia de SCNK,y sobre otra

determinar hierro y titanio Juntos con permansanato.

Bidohiro Goto, en un estudio sobre la exactitud ds los metodos

de determinaciónvolumstriea del titanio, hierro, eto., indios
ba comoel mejor procedimiento para apreciar el punto final

////
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28)

29)

con precisión, utilizar indicadores sensibles a la luz ultravio
leta (fluorescentes). Para ello utilisó recipientes de vidrio

transparente a la luz ultravioleta y valoró con permansenntc.up

sando comoindicador para el ceso del Ti, rhodamina B, que en el

punto final cambia de color si está iluminado por dicha luz.

Olaeeen y Vieer efectuaron también un estudio sobre ls exactitud

de loa métodos volumétrioos para determinar titanio. Hacenno

tar que todos loa autores recomiendanstandardizar las solucione.

titulada: empleadas, con una de contenido conocido en.titanio.

Eco, según ellos, se debe a que ninguno de los mítodos hasta cho
rs estudiados, da plena seguridad de que el titanio reducido, no

sufre una reoxidaeión parcial por acción del aire. Para descaro

tar este posibilidad, estudiaron varios métodoo'yfinalmente re

comendaronreducir con polvo de cadmio en un Erlenmsyer, luego

hacer pasar la solución es! tratada, por un reductor de Jones,

pero cargado también con polvo de cadmic, y recoger en un reci

piente por el cual pasa corriente de carbónioo, el que previa

mente ae lava con eoluoión de 0120r. Los resultados fueron ¡uy

buenos, ya que'el error no fue nunca superior el 0,1 fl.

Ohandraestudió otro metodo de valoración potenoiometrics para

el titanio, utilizando sulfato vanedosecomoreductor y trabajan
de a 70° - 80° obtuworesultados aproximados (2-5! de diferen

°1.)s

skolnik y NoNabbestudiaron los diversos metodos existentes has

ta l9h0, llegando a la conclusión de que ninguno de ellos se a

////
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gustaba a las necesidades de la práctica, sobre todo en lo que se
refiere a análisis de rutina.

Según las conclusiones de estos autores, algunos métodos edole-.

cian de inconVenientes por no dar resultados constantes, otros e

ran exactos, pero largos y engorrosoe y en general todos roque-

rien el empleo de aparatos demasiado elaborados comopara estar

al alcance de la myoria de los laboratorios de control.

Por este motivo, estudiaron y aplicaron un métodoque difiere por

tree circunstanciae fundamentales de los vistos hasta ahora: 1°)

porque el aparato empleadono requiere construcción especial,puee

puede armarse con piezas existentes en todos los laboratorios,

2°) porque emplea zinc granulado y no amalgama, comoreductor,

3°) porque valore indirectamente al T15. es decir que lo recoge

bajo sal tórrica y luego valora el Fea formado, con Inohl, oiroun.
tancia por la cual no es necesario trabajar en atmósfera de gas
inerte.

Trabajando en esta forma obtuvieron resultados muybuenos, ya que

difieren en muypoco de los obtenidos por los mejores métodos grs
vimótricos conocidos, tales comoel oupferrón y el del cloruro bi
sico. 

El metodopresenta la ventaja de su sencillez y rapidos, lo que

lo hace especialmente útil sobre todo para análisis de pignentos

e bese de T102, que era lo que los autores se proponlano
Claro esta, no puede aplicarse cuandoel titanio se encuentra a

compañadopor el hierro, pero en los pigmentos eso ne ocurre.

En el proyecto de norma IRAMde Enero de 19h}, para los pigmentos

e bese de titanio, se recomiende un método basado en la reducción

////
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de Tih e T13, con amalgamaliquida de sino en un aparato espe

oisl llamado reductor ds Nakezomow. Luego se indios valorar en

el mismoepsreto, por el cual pesa durante la operación una oo

rriento de oerbónioo, con soluoión 0.5 N de alambre tirrioo en

presenoia de eulrooienuroo o

Este metodo tiene el inconNBniente de emplear un aparato ooetoeo

y algo complicado.

Los trabajos más recientes sobre el tens son los de Flatt y

Sommsr(El), que enseyaron ls reducción oon 0120r, observando el
punto final potenoiomótrionmento, aplioándolo el oaeo de mezclas

de F02 n" y finshnente los trabajos de Bamnfeldy Zoom (32)

que son estudios sobre métodosya descritos, y que utilizan el
reductor de Jones.

Comopuede verse son nMMeroeoslos metodos estudiados y las mo

dificaciones propuestas, y en general podemosdeoír que les di

ficultades principales estribsn en la reducoión y en le forma

de impedir que el 'l‘i3 se reoxide por noción del oxigeno del ai
re.
Nosotros estudisremos dos métodos (33) de los expuestos breve

mente: el de Skolnik y lo Nnbby el indicado en Soott'e (utili

zando Zn en lugar de amalgama), enssrfindolos desde el punto de

vista de le semimicroquimios.

Elegimoe estos por ser, según parece, los que dan mejores resul

tsdoe dentro de su sencillos, ya que no requieren empleo de a

malgama, lo que es siempre un pequeño inconveniente, y además

no utilizan aparatos elaborados, lo que es una gran ventaja.

////



cn

HETODO POR REDUCCXQEÍOON 2139, REOXIDACION 00H SAL FERRICA

Y VALORACION DEL ION FERROSO FORMADO. CON PERMANGANATO DE

POTASIO

El ¡{todo ae baaa an laa reaccionoaa

*
film, ¡1° = tu 3 +11+

3+ 2 h4' Í
5 :F‘ +131

+
T1 +F‘

Siguiendo cn ganara]. las indicacionoe del trabajo citado

en 1a reseña bibliogr‘fica. hanna tratado de adaptar oate métodoa1

aemimicrcanáliaio cuantitativo, y obacrvando los reenltadoa obtenidoa

en catas condicional, hemosbuacado laa oauaaa posiblea de error y

las modificaciones que tiendan a oorregirlooo

Agarato cggleado z descriggión del método

El aparato empleado consiste en un embudoda tallo largo

( 3 cn do diámtro del cono y tallo de 15 cn de largo 7 0,5 cn dc cni

metro) conectado mediante un tapón de son a un htaaato da 100 nl da

capacidad. Eate último va conectado a una trompa da agua mdianta una
llave eamerilada.

E1 tallo del embudoen au parte inferior ae tapona ocn un

pequeño trocito de lana dc vidrio, que previamente ac ha lavado con

colación de aulrürico en caliente.

El embudo Va cargado con zinc 20 mallaa. do manu-a que quo

de bion acondicionado hasta la mitad de 1a altura del cono.

Una vez preparado el aparato en cata forma, ae añaden ¡mol

n]. de agua deatilada y no observa ai pasa a una velocidad adacuada,
////
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haoiendo funcionar suavemente la trompa. Luego ae hace lo mismocon

eulfúrico diluido. Si ae observandificultadea, puederetiraree el

line, colocar una fina hebra de lana de vidrio a le large del tallo

y luego acondicionar nuevamenteel zinc, repitiendo el eneayo.

Tambiendebe verae ai no pasan pequeñae particulas de line

a travel de la lana de vidrio, pues en eete caao hay que ajuatarla

hasta que eato no ocurra, teniendo cuidado de no hacerlo con exceeo

pues de otro modoel liquido tendria muchadificultad en paear a tra

véa de 1a miema.

En general después de algunos ensayoe, ee consigue preparar

1a columna en forma tal que la velocidad de pasaje puede regularee me

diante la trompa de vacio, eiendo conveniente que funcionando Gata

suavemente, ya que de lo contrario el erecto seria contraproducente

por apretarce demasiadoloa granos de tine unos contra otroe, la ve

looidad para ¡cido 105 a la temperatura normal. aea aproximadamente

de l m1 por minuto.

Luegohay que reeliaar los ensayos en blanco, para lo cual

ae coloca en cl kitasatc igual cantidad de solución de alumbrefírri

cc que la que se cmplearia en laa determinaciones de titanio, ae aña

den 2-3 ml de eultürico loí y agua deetilada hasta un volumenaproxi

madamente de 35-h0 m1.

Se adapta c1 embudoreductor y ae vierten en ¿l 5 ml de cul

fúrioo de la concentración que ao desee ensayar. 

Be absorbe con la trompa hasta que el liquido cubra apenae

la superficie del zinc. Se añade agua, ae vuelve a abeorber luego la

eolución ácida, y ani hasta emplear aproximadamenteel doble de la

cantidad de ¡cido que ee utilizará en loa ensayos realce (incluso la

//// 
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contenida en la solución de titanio a emplearse).

Comose ve en la tabla de valores correspondiente. ee ha e!

tudiado 1a influencia del tiempo y de la concentración ácida, puea

como ambos factores no pueden regularee exactamente, hay que conocer

entre que limiten puedenvariar ein influir sobre lee reeultadoe.

Luego de haber hecho paaar por el embudo1a cantidad de ao

luoión ¡oida adecuada, ee lava con agua dos veoee, en forma tal que

ne quede el nino en contacto con el aire; por último ae retira el

embudoy ae titula con la solución de permanganatoque ee utiliza

rá posteriormente en laa determinaciones de titanio.

Si el Valor promediodel ensayo en blanco ea eatiaraoterio.

para lo cual debe llenar aproximadamentelas condiciones que deta

llamos más adelante, puede pasarse a lee determinacionee realee.

Para ello debemostener una solución de sulfato de titanio

en.medio sulfúrico, de titulo conocido, la que debe contener entre

1 y 2 3/1 de Ti. cuyo titulo ee determine por sravimetria.

Se mide el volumen adecuado de dicha solución (que conten

ga aproximadamente de 2 a 6 mg de Ti) y ae coloca en.un pequeño Va

eo de precipitadoa o ¡implemente on'un tubo de ensayo. La aoluoi6n

de eulrato de titanio debe contener un 105 aproximadamente, de aul

rürico. Se añade unos grgüoe de sino y al cabo de unos minuto. ae

re el oolor violeta característico de la ¡al titanoaa. Mientraa
'tanto ee oolooa en el kitaaato un volumende solución de alumbra

tárrioo tal que contenga un exoeao de dos - tree veeea del Fe3 ne

oeeario para oxidar al T15.

Luego el embudoreductor, que debe guardaree llene de agua

destilada y cubierto con un vidrio de reloj, ee vacia y ee ooloea
////
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en el kitaaato, cuidandoque el pico ae halle aumrgido en la celu

ción de alumbra fórrico. Se añado unos nl de aolución de aulfi'n'ico 51

de modoque cubra totalmente la auperrioio del zinc, se deja unoe mi

nutos en contacto y luego ae hace funcionar suavemente la trompa. ein

que el aim quede en ningún momentoen contacto con el aire.

Una vez que el titanio contenido en el tubo de enaayo. ae

halla completamente reducido, lo que puede considerarse ¡asu-o luego

de unos 5 o 10 minutos, se vierte rápidamente en el embudo, lavando

luego el tubo con unos ml de solucion de sulfúrico y añadiendo dicho

liquido de lavado también en el embudo. Luego de unos minutos ae ha

ce hmcionar mevamnte la trompa, Iiempre hasta que el liqmdo en el

embudocubra la superficie del zinc. Se añade nuevamante ¡cido y ae

repite la operación! luego ae lava doa veces con agua, y por último

ae levanta al embudoy se lava su pico con unos ml de agua destilada.

El volumen final debe ser de unoa ho o 50 nl y conviene que

aea semejante en todas las operaciones para apreciar en aproximada

igualdad de condiciones, el punto final. Comogeneralmente ea algo m:
nor, ae añade entonces agua destilada y ae valora con la solución de

permangamto adecuada (0.02 o 0,011“).

En este último eaao conviene efectuar un ensayo testigo pa

ra observar qué volumenminimoproduce coloración apreciable para i

gual acidez y volumen que loa empleados en la operación.

Trabajando en eetaa condiciones, (¡ue son en lineas genera

lea laa que indican los autoree del trabajo ¡anteriormente citado, ae

obtuvieron algunos datos que difieren en una - 35 en menoadel valor

obtenido por pavimetria, y quo presentaban además poca concordancia
entre ai.

////
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Buecondolee conoce posible. de error, ee llegó e le con

cluidn quoel mismopodria prevenir del exigen disuelto en el ¡sue

y en lee eolueionn empleadas. Uneves corregido este rector, los de

toe obtenido! ¡Jamon moho, mntenilndcee, no obstante, un error

en menea, pero ye dentro de lee limiten de le admisible.

Ademásee conveniente calentar le solución de titanio du

rante le reducción previa, pues de este modoee acelera el proceso

y hay más probabilidades de que la reduc016n een complete, eirviendc

entonces le columnareductor” solamente para evitar le "oxidación

y pare reducir le pequeño porte de en“ que ee hoya tornado el volcar

lo solución en el embudo.

se hicieron eneayoeein efectuar le reducción previo, ee

decir tratando de hacerlo directamente cn el embudo,pero no ee obte

vieron buenos resultadoe. Ello eo debe posiblemente el hecho de que

lee primeras porciones que pasan por el embudo,aún ein hacer hmcio

nar le trompo, lo hacen demiedo rápidamente y no tienen suficiente

contacto con el zinc comopara que se reduzca totalmente el titanio.

Puedesubsanar” este, colocandonie apretado el topomite

de lane de vidrio. para eeegurer un conecte más prolongado. Esto re

tardo demaciadoel proceso. Adonis, comoel contacto con la solución

¿cido ¡eric demaciadolargo, los granos de zinc en le calm reman

torc disminuyen en tamaño rápidamente y después de pocos operaciones

hay que cambiarlo, con lol imonvenientee consiguientes.

Por esas razones conviene efectuar la remoción previo, oo
no se ha dicho.

otro detalle que hey que obeernr, ee el que ee he expreee
////
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do anteriormente: que la superficie del nine en el embudo. no quede

en contacto con el aire durante la operación, puea debido a la sue

ción con la trompa, puede producirse une corriente de aire que con

trarreate en parte la reducción.
La aolueión de alumbra férrioo que ae coloca en el kitaea

to, debe tener un 5%de acidez, puea de eate mode ea más eegura la

reacción entre el Fe3 y el Ti}.

Además,conyiene efectuar ceda tree o cuatro determinacio

nes, una determinación en blanco, y observar ai el dato obtenido ee

tá dentro de loe limites especificados.

Si aai no ocurre, ea necesario volver a efectuar una eerie

de determinaciones y tomar el promedio, comoee he indicado anterior
mente.

Lea valoraciones ee han efectuado utilizando una bureta de

oineo ml graduada al I%6_mly la solución de titanio ee midió, según

loa caeoe, con pipeta de 5 nl o con pipeta de 2 m1 graduada al _%_5 e
Ea obvio decir que el material volumétrica debe eatar par

fectamente controlado, y hay que hacer notar que, comoel eulfato de

titanio tiene gran tendencia a hidrolizarae, hay que mantener 1a eo

lución en medio sulfúrico, por lo menea101. Por esa eirounetanoin

puede ocurrir que ae produzca error al medir con pipeta o bureta.

Si ee observan errores sistemáticos, comohe ocurrido en

nuestro caso, y no ee hallara la causa posible, puede recurrirae a
determinar la densidad de la solución de sulfato de titanio mediante

un pionómetro y luego verificar ai el volumende dicha eolución emi

tido por la pipeta o bureta empleada, ee el correcto. De este modoee

eabe ei el error ea e ne de medida. Claro esti, que ae recurre a ¿sto
/7//



.17

solamonts cuandono existe otrs posibilidsd de error.

Por último diremos quo si bien siguiendo todss lss indios

oionss expresadas, el métodods rosultsdos.sooptebles, es convenienp

te tenor una solución de sulfato de titanio de titulo conocido. pare

efeotusr un control periódico.

REACTIVOS EH'PLEAms

(30h)2Ti - Se preparó la solución ds sulfato de titanio pe:
tiendo de una posada de droga Merck 80h32,T102, cuyo snfilisis dió el
siguiente resultados

Pérdida por calcinaoiónl 56,15

T102 n ¡+1,60

A1205 a 2,20

Fago) I no contiene

disgregnndo con sohnx, disolviendo con sulfúrico lOí y llevando s
volumenadecuado. Luego se determinó el titulo por el método do hi

drólisis en modiosoétioo-noetsto de sodio.

Hnohl 0,01 N y 0,02 fl o Se preparan en la forms usual vel:
Pandocon pene

(80h)3Fe2. 0,05 N - Se preparo partiendo de slumbre terri
oe B.D.H., llevando a volumencon sulfúrico li.

Zinc - Se utilizó zinc p.a. grannlado 20 tallos 'Boker's
Analyzed'.

30h32 5 y 10%- Se prepararon con sauna Merck pos.

////
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Ccnel zinc ¡e practicaron lu determinacionee en blanco cg
yoe resultados ce coneigmn nie adelante.

El ¡cido eulrürico ee ensayó aumentelas miem- determina

cicme ya que Ice valoren obtenido! dependen de lee impurozu conte

nidee en el ¡inc y en e]. ácido y ademá- ee efectuaron ensayos de de

coloración del permanganntocon resultados satisfactorios.

En ln solución de alumbra fín-rico ee ensayo le presenci

de F02, con resultado negativo. Esto oe importante pues de existir

Fea ee obtendrian erroree en mia.

Por último las oluciones de sulfúrico, de alumbre rórrioc

y el agua destilada, fueron hervidaa antes de eu empleoe fin de el;
minar el oxigeno disuelto.

////
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METODOPOR REDUCCION con 2159 Y VALORACIONniggcrA con SAL

FERRIOA EN PRESENCIA DE SULFOCIANURO DE POTASIO como INDI

OADOR.

La dificultad mia grande quo presenta este método, oa la

facil oxidabilidad del T15por cl contacto con cl aire, lo cual hace

noceaario trabajar en condiciones taloa que cae contacto no pueda tg
nar lugar, o aea despreciable au influencia cn loa resultados.

Comohemos comprobado, dejando caer la solución conteniendo

Ti}, en un Erlonmeyer, en contacto con el aire, loa resultados obta

nidos al valorar, puedendiferir hasta un no; del toórico. Esto da

una idea de lo expresado anteriormente.

Comohemos visto, han cido numerosos loa aparatos idaadoa y

loa artificios empleadospara reducir el Tih y evitar la postorior

oxidación del T13, pero pocos con loa que unen la eficacia a la acn

0111930

Agarato omgleadoI dcscripgión del método.

El aparato empleado consiste cn una columna rcductora, quo

oa una burota dc 25 m1, cn cuya parte inferior y por encima do la

llave, ao adapta un taponcito de lana de vidrio, no muyajustado.
Luegose coloca verticalmantc un trozo de varilla oatirado cn torna

capilar. dc más o manos 10-12 cn dc largo, y ao llena entoncoa la bg
reta con zinc grannladc 20 mallas, cuidando que no quodcn capacicl

vacios. La capa de zinc debe tener más o manos 15 cn da capcaor. Lu:

gp ae agregan_unos ml de Hao destilada y so observa la volocidad dc
pasaje. Si ea más o manos de l m1 por minuto, ao pruaba con acido,

/Y/7
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debiondo ser la misma como máximo y no menor de 0,5 nl por minuto,

como minimo. Al mismo tiempo debe obeervarae que no paeen particuo

las de ¡inn a traves de la lana de vidrio.

La columna reductora, asi preparada, va adaptada por medie

de un tapón de gomaa un.kitaeate de 100 nl. El tapón de gomaeat‘

atravesado por un tubo de vidrio, doblado en forma tal, que quode

paralelo a la pared del frasco, pudiendo subirse o bajarse een raci

1idad. El pico del kitaaato esta conectado a un fra-eo lavador de

200 ml, mediante un tubo de gomacon pinza de mehr, y el otro extre

mo del frasco lavador va unido a un Kipp generador de oarbónioo.

En el frasco lavador se coloca una solución de (80k)3T12,
preparada de 1a siguiente manera: ee pesan, aproximadamente. 10 3

de 'I'io2 comercial y se diagregan con 30h33. o sohyx comercial (1505)
en un crisol de material reéractario. Luego, la masa fundida ae di

suelve con 80h32 10%, ee filtra si hay algún insoluble y ee lleva a
l litro el volumen. Se mide 100 m1, aproximadamente, y ae ooloea

en un Erlemoyer, añadiendo panallaa de sino o recortes de In con»;
cial. Luegose adapta una válvula de Bunaeny ae calienta a 50-60’

hasta color violeta noto, característico del T13. Se filtra nueva

mente por lana de vidrio, recogiendo en el lavador, por el cual ee

ha hecho pasar co? (bastan uma ho-so ml).
Unavez dispuesto así el aparato, puede hacerse un ensayo

en blanco. Para ello, una vez enjuagado el sino de la bureta con

80h32 5%y agua destilada (h-s ml por vos), ee añade 10 nl de

30h32 5%y ae deja 2-3 minutos en contacto con el zinc. Mientras
tanto, el kitasato se ha llenado hasta el pico, el cual esti conec

tado al lavador, con 30h32 5%y ee comienza a pasar una suave eo ////
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rriente de oarbónioo.

Deepuóe de 2 o 3 minutos. se adapta s1 tapón a la oolumna

reductora y el tubo de salida en forma que esta último llegue hasta

el fondo del kitaaato. Entomel la presión del gas hace qus s1. 11

quido salga por sl tubo antes mencionado, quedandoel recipiente s

zento ds aire. Luego ae deaaloja la mayor parte del liquido (quedan

10-15 m1), y se levanta algo s1 tubo de salida, en forma tal que que

de a 2 cm, aproximadamente. del fondo y en au parte superior se adag
ta_una válvula dc Buneens entonces ao abre la llave de 1a bureta oon

sl reductor. dejando caer el liquido hasta que quede apenas cubrion

do 1a superficie del zinc. Se añado 5 ml de agua destilada y antes

de qua quede s1 sino en contacto con el aire, ee vuelve a añadir i

gual cantidad y ee deja escurrir hasta la mismaaltura. Luegoaa

cierra 1a llave de 1a bureta, se retira ésta con el tapón y al tube

de desprendimiento, ae añade 2-5 ml de SCNK10%y se valora con sal

terrioa.

El enaayo on blanco, dió resultado negativo, pues bastó

0,01 ml de alumbre férrioo 0,02 N para producir coloración oon s1

aulrooianuro, a igual cantidad se requirió para el mdamovolumenda

solución ácida, pero sin pasar por 1a columnareductora.
Una vea efectuado el ensayo en'blanco, puede procederse a

las determinacionee realea. Para ello ee mide el volumendeseado ds

solución de (80h)2Ti, preparada an la forma antes indicada, sismpre
Que no sea mayor de 5 m1 se coloca en un tubo de ensayo con unes

granos de sino y ae deja 5-10 minutos. Mientras tanto. se escurre

al agua (ya que siempre debe conservar-0'01 zine cubierto con agua

destilada) y ss agrega 3-h nl de 80h32 Si, que se deja ssourrir lens////
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tamente. Antea que ae vacio la burera. ae añade otra vea igual aan

tidad de acido.

Cuandola reducción del Tih en el tubo de ensayo ea eviden

te (color violeta) ae calienta a 60-70' y ae vierte en la bureta de

la oual instantea antes ee ha hecho escurrir la mayorparte del ¡oi

de, lavando el tubo y añadiendo también en la bureta el liquido de

lavado, pero teniendo ouidado que el volumentotal, en la columna.

no eee mayor de lO ml.

Se deja unos minutos la llave cerrada y luego ae adapta la

bureta al kitaaato, ae deaaloJa el liquido contenido en el mismoy

luego ae prooede comoantes, dejando escurrir a razón, aproximada

mente, de 0,5 nl por minuto.

Antes que quede vacía la bureta ee añade 5 m1 de 80h32 55
y se hace escurrir y por último ee repite el lavado dee veoes eon

320 destilada, en la misma forma.
(Si ee observa que han caido pequeñas particulas de line

en el kita-ete, hay que calentar a bañomaria hasta la total diaoln
ción. pero dato no debe ocurrir si la columnaestá bien acondiciona

da).
Una vez terminado el lavado ae retira la columna oon el ta

pón. etc.. ae añade igual que antes. 2-5 ml de SCNK10%y ae valora

con solución de alumbra fürrioo, cuidando que el pioo de la bureta

oon el cual ae titula. penetre bien en el kitaeato. Durante la vale

ración.hay que agitar suavemente al principio y más vigoreaamente

hacia el final, pudiendo, en oaao de conocerte de antemanocon eier

ta aproximaciónlos ml de sal férrica que se gaetarán, añadirle cer

oa del final. para mayor comodidad.
////
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Ea también conwoniente para la mejor apreciación del punto

final, preparar un testigo en esta forma: En un Erlenmayer de 100

nl, ee coloca, aproximadamnte, el mismovolmmn de acido. diluido

convenientemente, que el contenido en el kitaaato doapuáa de una o

peración. de nodo que la acidos y el volumen lean, aproximadamente

iguales en ambos.

Luego ee añado la mismacantidad de aultociannro y 0,01 nl

de solución de ¡al rórrica, y ee agita, obteniéndose una débil colo

ración rojiza, en bano a la cual apreciamoael punto final con apro

ximaciónal 0.01 nl.

SOLUCIONES Y REACTIVOS EMPLEADOS

La preparación do la solución de Ti (soma ya haeido expli
cada a1 hablar del métodoanterior.

Las soluciones de sulfato tórrioo-anñnico, ae prepararon en

la roma atandard y e'e valoraron por reducción con aim y titulación

con permanaanato, el cual a au vea habia oido valorado con (OOOH)2.

2820.
El zinc empleadomi 'Baker’a Amlyzed“ gramlado 20 nllaa

El agua dastilada y laa soluciono! de sulfúrico. moron he!
vidaa antea de au empleo, para eliminar el oxigeno disuelto.

////
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ESTUDIOS REALIZADOS SOBRE ESTE METOIX)

1°) Reducción del T1“ c

2°) Forma de evitar 1.arcoxideci6n del ri, tornado.

5°) Acción de 1a temperatura.

h’) Acidel.

5°) Concentración del indicador.

6') Determinación (aproximada) de 1a mmr cantidad de ri que ee po

. cihlc determinar con eate ¡{todoo
7°) Determinaciónde r1 en panama de Fe.

8°) Determimoión de Ti en presencia de Fc y A1.

9‘) ¿1311”an a la determinación de n en un pigmentoa hace de

no: y comparaciónde loa rcaultadoa con loa obtenida por el.
¡6tch del permngamto.

1°) Sobre este punto ya hema hablado en 1. descripción de]. método.

pero hemoaemeyado hacerlo directamente, ee decir cin previa

P recusación. Xe hemosexprueltc 10a inconveniente: el hablar de].útodc anterior y cn Gate caso con lee mima. por lo cua]. cole

diremos comoconclusión. que ec recomendable para obtener mejo

rec resultados. mayorrapidez. etc.. efectuar la recmción pre
via y reci‘n cntonccc hacer pecar la colación por la columna

cuerno 1a mayor parte del ïi ee encuentra comoT15.

2°) !e ee ha visto al hablar de la reseña bibliográfica, que con
manero-ocloa procedimiento. ensayach para evitar la reoxida

ción del T15 por acción del oxigeno del aire. Noeotroa hemo

////
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oneayado los doe ¡ás sencillos: corriente de CO2y agregado de

003m“ en el momentoen que ae comienza a dejar caer la eoluoión
del reductor al Erlenmoyercolector.

Eete procedimiento parece en principio. más eenoillo, ripido y

cómodo,pero en realidad m ee cai.

Nosotros lo hemosaplicado en la siguiente forma A un Erleme

yor de 50 ml, ae le adapta un tapón de gomacon dos orificio”

uno para dar paso al pico de la bureta con el reductor y el o

tro para un tubo de desprendimiento colocado de igual manera (¡ue

entee. El Erlenmeyer ee mntiem lleno de ¿cido 5%, previamente

hervido, y ee tapa convenientemente. En el momonto‘p'oueee va a

oomnaar a dejar caer la eolución del reductor el franco, ee qui

ta el tapón al mism, ee añade 2-3 g de 005mmy doepuéa de un
minuto ee adapta el otro tapón con la bureta y tubo de despren

dimiento. debiendo llegar este oaei al fondo de]. Erlenmeyer.

Entorno. debido a la ¡noción del su, la mayorparte del liqui

do eale por el tubo, quedando solamente una pequeña parte. Enton
eee ee levanta el tubo, de modoque dicte unos 3 cm de la super

rioie del liquido y ee adapta una válvula de Bumen para evitar

la entrada del aire. Luego¡modeabrir-e le llave de la bureta

y comenzara dejar caer la aoluoión reducida al Erlenmeyer.

Tambienpuede procederse de otra muera, por ejemplo colocar en

el Erlenmeyer unos ml de ácido, e ir agregando pequeñas porcio

nee de bicarbonato y (oido, suoeeivamnte, o eee, producir una

corriente de carbónioo en el recipiente, durante el pasaje del
liquido de la columna el miem

////
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Trabajando en cualquiera de esta: dee forman los resultados no

fueron muybuenos y en algunas ocasiones ee obtuvieron errorea

en más o menea, de un 2-31.

Loa errorea en menospueden atribuirse a la acción del aire que

accidentalmente puede haber entrado o quodado en el frasco. Esto

ya indica que es muchomenos aoguro eate procedimiento que el

que De utiliza corriente de carbónico. En cuanto a loa errorea

en más, ae deben seguramente, a que la sensibilidad de la reac

ción entre el Fo; y el SCNK,disminuye con la disminución de a

cidea y comoen estas condicicnoa la acidez ea más dificil de r2
gular que antes, que no ere muyconcilio, puede haber ocurrido

que ae haya añadido demaaiado bicarbonato y la acidos aea muy

débil. Podria eubaanarae eato agregando acido antes de valorar.

pero esto introduce un nuevomanipuleo y el consiguiente peligro

de oxidación parcial del Ti}.

Todaseataa circunstancial hacen que en nuestro cano, particulas
mente, en.que hay que tenor en cuenta todaa laa cauaaa de error.
por pequeñaa que sean, con mayor razón que en la macroquimica a

nalítica. no eea recomendabloeate procedimiento para evitar la
reoxidación del T13.

3°) Acción de 1a temperatura

Podemoadividir el estudio de este factor en doc partes:

acción durante la reducción y acción sobre la apreciaciGn del

punto final de la Valoración.

Durante la reducción, la temperatura acelera el proceao, pero

ea conseniente que el calentamiento no aaa excesivo. pues en-
////
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tonces ocurre que la reacción ea violenta e irregular, comoen

el caso de acidez muyelevada.

Por eaaa circunstancial es conveniente calentar algo al comienp

sc, luego dejar continuar la reacción (reducción previa) y an

tea de pasar el liquido a la columnareductora, calentar nueva

mente a 60-70'.,

En.cuantc a 1a acción sobre el punto final, hemospracticado la

siguiente experiencia: Despuesde recogido el líquido prove

miente de la columna reductora, hemos enfriado a 15° y valorado

en presencia de sulrcciannro a eaa temperatura. Terminadala

valoración, 1a solución, de un color rojo débil, ae dividió en

dos porciones iguales que ee colocaron en dos tubos de ensayo.

Uno ae mantuvo a 15° y el otro se calentó suavemente s baño ma

ria, comparandoaecada cinco grados, aproximadamente, su color

con el del otro. Asi pudo comprobarse que hasta los 30° la cc

lcración prácticamente no varia, pero por encima de caa temps

ratura, comienzaa debilitarae hasta desaparecer s loa h0°,rea

pareciendo al enfriar. Por lo tanto, en el momentode valorar,

la temperatura debe estar comprendidaentre los 15 y 25°.

Acidos

Hemosdicho ya que la acidez en el momentode valorar. es

prácticamente desconocida, pues no podemossaber cuanto acido

quedó sin reaccionar con el sino. para 1o cual habria que rea

lisar una serie de ensayos engorrosoa y de cuyos resultados, de

cualquier manera,seria dificil sacar conclusiones útiles.

////
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48

81 problema 1.ohemos estudiado desde el punto da vista de an 1n

portanaia en la reducción y on al punto flml.

Dolaa experiencias reanudan podmoaanne! laa aguanta
oomluaiomaa 1°) La acidos óptima para 1a reducción daba altar

oomprardidaentre al 5 y al 10! do sauna. Honoracid" hac. m
lanzo el proceso. y mayorocasion una natación ¿cuando vio

lenta a irregular y produce obatmoionaa en la columnareducto
ra.

52°) La acidos óptim para la reacción P05. T1 y Fo). SOI: aa

601 5 l 10x.

Oomantraoión del 11:11.ng

Alamos autores recomiendanusar ¡alusión saturada de 801i!

y otroa indican aoluolón'al lofi. ¡button hannautinaado cata

última y an un volumental qua la comuna-“161: an al Erlar-yar

mn da un 2L lli- dnuida no aa convonionta, pu“ con coman

traoionaa aunar“ da 1‘. aa ha observado que 1a aonalbuidad dig
¡iman an cambio oon mayoraa, no ao ha obaervado ninguna mjo
ra.

Determinación de 1a momr cantidad da '21 gge oa pgaibla dang

nnr mr este müodo.

Para ono u trabajó con volúme cada voz mia paquafloa¡la

una ¡1am aolmión de (semen. a nn a. utililar aiampzfan .1:
na oamantmión.

Loanaultadoa aa “migran an la tabla raapaotiva.

////
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7’) Determinación de Ti an greaencia de Fo

Se utilizó ima aoluoión de ¡"ea 50 woea mia oomontrada.

aproximadamente. que 1a da Ti, mezclando volümema adecuadoa de

amba-a fin de tener muestral de contenido conocido on ri,

Lo único que hay que hacer mtar ee que la reducción ea mia di

tioultoaa y ea imponible apreciar la marcha de la reducción del

'21 (color violeta del T15) cuando Gate se encuentra en proper

ción mmr del lofi y asimismo la acidez debe aer de un 101, y

la temperatura para acelerar al prooeao, conviene que aea de

60-70”. por lo menos, durante la reducción previa.

Los resultados se oomignan on la tabla correspondiente.

////
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RESULTJ'LDOS OBTENIDOS Y COïvICLUSIONES

METODO 1

Ensuxas en blanco Tiempo de contacto
con ol Zn

Acidez en sohga m1 MnDhKo. oQN

Pr‘OnfidiOooo 0.11

////
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CONCLUSIONES

La razón de esta serie de determinaciones es, mndamental

nerrte, observar el comportamiento del aim empleado, en diver-eee con

diciones de acidez y tiempo de contacto. Esto ee muyimportante, pues

ei le practican solamente una e dee determinaciones, los resultado.

podrían inducir a error, comose ha comprobadooon otras elaeee de

81m. que en un comienzo dieron valoren bajos y comordantee. pero que

luego fueron aumentando a]. aumentar la acidez o el tiempo, observándo

ee en algunos casos variaciones brusca: en los datos obtenidos.

El valor del ensayo en blanco, expresado en m1de ¡mhz de
una concentración determinada, debe luego reetarae a1 dato obtenido

en las determinaciones realee'de Ti, y si dicho Valor no ee eemible

nante constante, ee introchme un error que puede ser machomyor que

el experimental.

Dado que m ee posible fijar exactamente el tiempo de con

tacte, pues a medida que ve disminuyendo el tamaño de las partículas

de Zn ee hace mayor la dificultad de pasaje de la solución, ee necesa

rio también que ee ensayo el erecto de un contacto más o menos prolon

gado, lo que sirve también para deducir el plazo amante el cual puede

emplearse el milan Zn.

En cuanto al efecto del cambie de acidez, ee también mee

eario obeervarlo, pme en lee determinacione- realee no ee siempre pe

eible fijarla con mona exactitud, por lo cual ee conveniente ¡aber

entre que limiten puede variaree la concentración de ácido ein que 8e
te influye en lee resultados.

Por último, las diferencian entre los valoren obtenidoe no

deben eer myoree del 101 y el valer promedio del emayo en blanco ha
////
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de ser inferior al 5%de lo calculado para las determinaciones reales,

ee decir que ei para una de ¿stas ee ha calculado un ¿neto de 5,00 un.

eproxinndnmente,no podrá emplearse un Zn que dl más de 0,15 nl de en»

¡aye en blanco.

Todas esta: condicional las cumplo el lino empleado por no

sotros, con bastante aproximación. pudiendo sacarse en consecuencia:

1°) Quees utilizable para el método en estudio, 2°) que 1a acidez

debe estar comprendida entre 5‘ y 10%de 30h32, 5°) que el tiempo
total de reducción debe ser aproximadamentede 10', h“) que puede

utilizarse el mismozinc por lo menospare doce operaciones.

////
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Determinaciones de T1

Promedio -O.6
Acidez: 7%- Tiempo de reducción: 10'

unohgo, 02N 1 mi 0,0016 -g T102

Promdio 2 .143 2 ¡1+0 -1 .2

Acidez: Tí - Tiempode reducción: 10'

¡non 0.01n 1 nl - 0.0008 g no2

/7//
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QONCLUSIONES

En la presente tabla ee connlgnnn lee valoren obtenidos al

aplicar este metodoa una eolución de eulflto de ri conteniendo 1,2lfi

5/1 de 1102, owo titulo ee verificó por puvimetrh.

Se he trabajado primeramente con oeroa de 5 mg de T102 y

luego con la mitad, y ambaceeriee de determinaciones ce han realist

do eproximndamonteen igualdad de condiciones (acidez, temperature,

tiempo).

Puedo observarse que los datos con bastante concordantes,

pero con respecto el dato obtenido por gravimotríe, den todoo una di

ferencia en menos, que comoveremos aparece también en el otro neto

do, por lo cual trataremoe de explicarlo en lee conolunicnoe genere
los.

Este error ee algo mayor, comopuede observarse, cuando ee

trabaje con la mitad de T102.
La acidez ha eido do 7%y el tiempo de contacto do 1o ¡01n

ción con el zinc, en el reductor, fué de 5 e 10'. estando relacion.

do directamente con el volumeny concentración respectivo, o eee quo

e igualdad de concentración el tiempo debe ser proporcional al volu

men, y e igualdad de volumenproporcional a la concentración.

Por último, comparandolos resultados obtenido! con lo.

del trabajo original, ee observa que en nuestro ccoo, el error ec na

yor, tanto en lo que respecta a las diferencias entre uno y otra de

terminación, comoen lo que ee refiere e le diferencia del valor pro
medio con el dato obtenido por grevimetrie.

En cambio presenta las ventajas de los procedimiento. ¡end
////



-35

nioroquinioon u decir, hmdnnorwanntO, minor pato do rotativo. y

do tiempo, y sobre h mayoriado los ¡rendimiento! volúldtriou un:
los, 1a ventan de no "qu-Mr ¡pu-atan complicados, no ¡10mm cul
poniblon on todo. los laboratorios.

////
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METODO 2

T102 ng ¡1 (80h)3F02 2102 hallado

Aoidpzt 9%

Indicador!

SCNK 10% 2 m1

3 (80h)3F928 0,02N 1 m1

0,0016 g T102

Promedio 6 5.9h '1500

Acidez: 5%

r Promad1o 6 5.95 -0.9

Acidez: 9%

Promedio: 1,50 1,50 O

lYl/
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T102ng .1 (80h)5Fb2 2102 hallado Error s

Acidos: 5%

1.10

(002 producido en el mismo Brlenmeyer por COBRE.)

Promedio: 5,75 5,72 -1.0

////
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cowcwsroms

Se consignan aqui los valores obtenidos en dietintae condi

ciones de acidez, concentración y por último, utilizando OOBHNapara

evitar la oxidación del titanio, y no coa producido por un generador,
comoen laa demi: determinaciones.

La acidez empleada ha cido de 5 o de 9%en todos loa casos.

pues en ensayos practicados. ee ha observado que con acidez menor la

reducción ea dificultoea y con acidez mayor, la reacción ee demasia

do violenta e irregular, por lo cual tampocoes conveniente.

En general los resultados con satisfactorios, notíndoee que

e]. error es en caei todos loa casos en menos. comoen el método ente.

eetudiado. Hay que hacer notar que en los caaoe en que ee empleó lo

lumbre férrico. 0,01N. se practicó antes un ensayo teetigo para ob

servar la minimacantidad de dicha solución, capaz de producir colo

ración apreciable con el SCNK,y que el valor promedio de 3 determi

naciOnoa fuí 0,02 m1. lo que ee dedujo luego de los m1 gastados en
lee valoraciones.

Empleando 003mm los resultados con aproximadamente istmo
lee, pero en varios determinaciones euyoe reeultadoc no ee consigna.

ee obtuvieron datos completamente orrómon debido e le oxidación per

cial del T13 e Además, a poner de eu aparente comodidad, este eiete

¡le reeulte en la práctica engorron e inseguro, comose ha dicho en
teriormente.

Comoconclusiones gomrelel cobre loe reenltedoe ebtenidoe.

miedo deciree que el mltodo reeulte sencillo y comodo,y el error

promedioeeti dentro de lee limiten de lo edmieible para lee metodo.
eennnicroquimicoee ////



DETERMEEQCION DE LA MENOR CANTIDAD DE T1 UE PUEDE SER DETERMI

NADA POR ESTE METODO

T102ng ml (sofiarea 0,01 n Tiozhallado Error 1

CONCLUSIONLS

De los valores encontrados en este serie de determinacio

nes, ee deduce que este método ea aplicable para determinar cantida

dee de Ti no menores de 0,7 mg. Esto ¡e debe, probablemente a una

sumade errores y a la dificultad de reducirse de laa últimas porcio

nes de 'I‘i’4en presencia de exceso de 'I'i3 y en dilución relativamente

grande.

Por eeo, a medida que disminuye la cantidad de Ti con que

ee trabaja, el error relativo va aumentando,y ademásee introducen

////
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otros mmm errores quo puedensumar" oiroumtamialnonto y ocasio

mr un error ¡my olevadó. Boprobó do valorar con solución nin ¿1

luida do (3013332, pero h cpreoiacfin del punto tina]. OI diffcfl.
y ha resultado. m mejoran.

Por toda estas oircumtanoiu, conviene aplicar 01 método

para oantidadoa de 1'1 mayoreo do 0,7 ng y en concentración no honor

do 0,7 a 1 Ia/nl.

////



-hl

DETJEIRMINACIOM‘ISDE TITANIO EN PRESENCIA DE HIERRO

T1 hallado Error fi

Promedio: 1.2 60 1.19 -o,6

Promedio: 1,2 120 1,18 ¡1,5

Promedio: 0,6 60 0.5h -6,h

/7//



i'i hallado Error S

Promedio: 0,8 80 0,76 -h.7

CONCLUSIONES

Siguiendo todos las indicaciones exproeadoe anteriormente,

ae enanyó la aplicación de]. método de Valoración directa del 1'15 con

P05 en preeemia de tiooianate, al oaao de mzolae do Ti y Fe, en laa

oualee predomim este último.

Comoae deduce de loa reaultadoa, ee obtuvieron datoa aa-v

tiei’aotorioa en loa eaaoa en que el titanio ae emontraba en relación

de 1 a 50 con respecto a1 hierro.

En los casos en que el titanio ee halla en relación de 1 a

100, loa datoa obtenidoe eon bastante aproximados, por lo cual el ü

todo puedeeomiderarse aplicable en eaaa circunstancial.

En cambio. cuando 1.a relación ee menor o cuando 1a eantidad

de titanio ee inferior a 1 mg, el error ea muyelevado eon reapeeto
a1 dato obtenido por pavimetria y las diferencias entre laa determi

naciome euceaivaa con una mismasolución, tambien aon baatante n’e
rea que lo admisible.

////
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En consecuencia este método aa aplicable a cantidadaa de

Ti mayoreo que l ng y siempre que la relación gá aca mayor que
1

Ti hallado Error fi

CONCLUSIO NES

Loa resultados indican que el método es aplicable en preaeg
cia de exceao relativamente grande de Al5 y F05.

Comoae han practicado antes determinaciones con.mayorea

cantidades de hierro, con auricianxea estos reaultadoa para compro

bar la aplicabilidad del métodopara determinar Ti cuando ae halla

acompañado por Fea y A13.

////
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DETERMINACION 1m '1'1 EN UN PIGHENTO A BASE DE T102

Se partió de un pigmento cuya composición ere le siguiente:

T102: 15,20

30hs.; 59.6o
ozn: hh.80

I. d y pérdidas: 0,90

Se posaron 0.5 a y le diagreganon con 7 - 8 5 de SOHHK.

La nene fundida se d1301v16 en 30h32 10%y luego se filtre,

le lnvó el al con Sohfiz 10%y se llevó e volumen (100 ¡1)0
Trabajando con 5 nl por vez, se hicieron varian determina

ciones por ambosmétodos con loe siguientes resultados (expreside

con reapeeto a 100 de pigmento):

Método 1° Método 2°

l) 15,01 1) 15,12

2) 1h.50 2) 1h.90

3) 114.80 3) llum

10M. h) ¿Lun
Promedio 1h.80 1h,60

Comopuede verse los resultados son bastante semejante. cup

tre a! y con el valor reel.
Se ha operado con 0.5 de muestre para tener eurloiente

cantidad de solución comopara efectuar varias determinaciones. pero

/7Á/
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puede trabajar“ con macho¡anar cantidad. elempre que e]. never

e volumenquede por lo nena. 0,7 ¡Ig/ml de n02, puel en eno con

rie le reducción m marchebien. y ¡demís ee dirían observar elT
color violeta característico del 1'13.

El precipitado de 80km se oelcine y pen, pudiendo 1mm

hervir“ con 30h32 y SOME“?! en un vane y después de ehh-1er, o

eeryar la reacción del T1 con ¡{202. Esta debef ser negative ei 1

diagregación ha ¡1do completa. W

////
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES GEBERALES

Amboamétodos, comopuede verse observando laa tabla. de

valoren correspondientes, han dado resultadoe aatiefaotorioe.

El primero, de valoración indirecta del i'i.3 por irmediata

oxidación con ¡al fórrica del mismoy posterior valoración del Fea

formado, ee, por esta circunstancia, algo más seguro que el otro,

pues 1a reducción ea similar en trabas eaeoa y en cambio, el peli

gro de parcial reoxidacián del Ti}. ee moho menoren este oaeo,

pues e]. T15 no queda expuesto en ningún momentoa 1a poeible acción

del aire.

Noobstante, el otro método, de valoración directa del 1'13

con aal fárrica, trabajando en las condiciones deecritae, ee decir

en atmósfera de 002 que previamente le ha hecho burbujear en colu
ción de ea]. titanoaa, ee también mu seguro, siempre que ee valore

ripida y cuidadosamnte, presentando lavventeja de poder aplicarle

en presencia de hierro.

En cuanto al error, ha sido en amboeeaeoa de eigm negati

vo. Eato ee debe a deficienciae en h remoción de]. Ti)", que a1

encontrarse en mw pequeña concentración (lo que ocurre cuando ha

pasado en en mayor parte a 1'15) eecape a 1a acción del reductor.

Por eetaa razones, 1a aplicación de amboemétodo. ee ve 11

nitada, pues trabajando con cantidad“ muypequeña- de Ti, ee llega

pronto a eaa concentración que podríamos llamar critica, y entonoee
el error relativo ae hace mw elenco.

Ia ee ha visto, por otra parte, que loe mjoree resultadne
ee obtuvieron, en amboacanoa, con concentraciones de Ti mayoreo

////
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quo 0 y mmm. qu. 2 ¡ig y con ourxtidndoo do 1'1 suponen.
C 1 ¡80

Pimlmonte, analizando los resultados obtenido. ¡1 aplicar

pnrnohnnnto ambosmétodos ¡1 dolajo do M en un pimnto a bno

do 11.02,lo vo quo ‘stoI difieren ¡nu poco antro si, y, con rupes
to ¡1 “lar real, lu diferean son del mismo¡15m y aproximada
mnte do igual magnitud. en ambos canon.

////
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2°)

5°)

h")

5°)

.ue

C ONCLUS IO NES GF.EIERALE3

Los resultados obtenidos domostran 1a aplicabilidad do ambos

métodosa detorminacionss do cantidades ds titanio, compradi

dss entro 1 y 6 mgy en comorrbraoión comprendida entro 0,7 y
2M.
En osso do existir hierro, prado valorarse conjuntamente con

o]. titanio por o]. primer nítodo, y lugo, sobre otra parto do

solución, Valorar o]. titanio por ol segundo.

Ambosmétodos presentan sobre ls mayoría do los ¡fitodos volu

IIStrioos utilizados para determinar Ti. las misma ventajas

que los msoromátodoscorrespondientes, os dooir, ovitar ol uso

de amalgama-7 gran semillas on los aparatos empleados.

Sobre los morométodasrespectivos, presentan las "ninjas prg
pins do la somimioroquimios,o son, mndmntalmnto, nomr

anto do reactivos y ¡yor rapidos on su aplicación. Además,

h mdii’iosoión introchmid- on 01 2° método (lavado del 002
oon solución ds ss). titsmss) lo bsos mis somo, pues permito

oorúrolsr Is sumas]. prosomis do aire on ol aparato.

Presentan on osmbio los misma defectos que los msorodtodol

rospsotivos. con respecto s los pooodimiontos psviu‘trioos.
os dooir, son msm! ¡netos y ademásol error promdio con

respecto s éstos, os algo mnyorque on o]. osso do los morosi
“¿0.o

////
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