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TITANIO

Jesumen de la resis presentada por marcos s.

J.3ertin para optar al titulo de Joctor en Nuiuica(0rientación

quimica analítica) —

Se propone un método para determinar pegueñas

cantidades de aluminio y hierro en presencia de titanio que

consideramos oómodo,rápido y mucho mas exacto que los comun

mente usados(preoipitaci¿n del hierro con sulfuro previa re

ducción;del titanio con cupferrón o con amoniaco en medio ou

rfer acético-acetato y luego determinación del aluminio ceno hi
dróxido o con aluminon).

Consiste en la transformacion uel sulfato de

titanio por medio del a¿ua ozi¿cnuua en un complejo gue en me

dio amoniacal es soluble y que peraite su fácil seguración ue

los hidróxidos de aluminio y hierro insolubles en esas conci
ciones.

¿l dosaJe del titanio y del hierro Juntos se

realiza por mediodel reductor qe Jones,el hierro colorimétri

camentecon sulfocianuro y por diferencia el titanio.ál almai

nio “ravimétricamentc como DOAJ.2
Se llego a determinar hasta 0.1” de aluninio

rambiense estudió la precipitación del titanio
comofcrrooianuro encontrándose que si bien la sensibiliuad de

le reacción no la hace recomendable Para ueterminar titanio pue

de ser un métodocualitativo rápido para su reconocimiento.usta

reecci'on es interferida por el anión 50;
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I N T R O D U C C I 0 N

Cuandolas sales de titanio son tratadas con agua oxigenada

en medio alcalino se forma un complejo que según R. Schwartz (1) es

de fórmula MezíTiO2(SO4)2Esiendo Me un metal alcalina monovalente.
Esta reacción fué 1a base de un proceso sugerido por A. Guerreiro

(2), que consiste en 1a separación de hierro y aluminio comohidró

xidos de una solución en la cual queda soluble el titanio en la for

ma del complejo ya indicado en el cual se sustituye Mepor NH4.
El objeto del presente trabajo es el de estudiar las posibi

lidades de extender esta reacción en especial en lo que-se refiere

a las determinaciones de pequeñas cantidades de hierro y aluminio en

compuestosde titanio.

La producción de titanio metálico y sus aleaciones ha aumenw

tado rápidamente en los últimos años y se está continuamente inves

tigando sobre nuevas aplicaciones de este metal. Su descubrimiento

se remonta al año 1791 cuando W. Gregor estudiando las arenas de Me

nacan, cerca de Falmouth, Cornwall SOSpechóla existencia de una nue»

va sustancia metálica a la cual propuso se la llamara "menacanita".

Tres años mas tarde M.H.Klaproth analizó un mineral procedente de

Boinik y también el de Menacan encontrando en ambos productos , el

¿xido de un nuevo metal que llamó "titanio", nombre que proviene de

1a mitología.Este descubrimiento fue confirmado años después por N.

Lampadius, J.T.Lowitz, J.Berzelius y F.Wohler (estos dos últimos fue

ron los primerosen aislar el titanio metálico).(3).

Este metal no se encuentra libre en 1a naturaleza estando sus
compuestos muydifundidos en pequeñas cantidades. Su proporción den

tro de la corteza terrestre es de 0,63 %en peso. Es constituyente



por lo general de rocas igneas o sedimentos derivados de estas al

estado de bióxido o combinadocon hierro al estado de titanatos.Sus

principales minerales son el rutilo y la ilmenita. El primero tiene
comoconstituyente principal al bidxido de titanio y se encuentra

principalmente en Noruega, Virginia (EEUU),Transilvania etc.

La Ilmenita está constituida por un titanato de hierro y se

encuentra principalmente en Ekersund y Bergen (Noruega), Miask y Lit

chfield (Massachussets, EEUU)y en.Suecia.(3a)

Múltiples aplicaciones encuentra el titanio en aleaciones

ferrosas y no ferrosas. Sizpresencia evita en su manufactura su ni

trogenación cosa que las haría quebradizas. Tambiénles imparte cua

lidades antioxidantes y grados especiales de dureza y resistencia.

Se utiliza también en la fabricación de lámparas incandescentes, elecm

trodos, etc.,. Sus sales básicas se utilizan comolacas y mordien

tes de lana, algodón, papel, y cuero.

El bióxido de titanio se usa comopigmento blanco para porw

celanas, dentaduras, cosméticos, pinturas, etc.(3). Todosestos in
numerables usos determinaron la búsqueda constante de nuevos métodos

de análisis con el objeto de lograr rapidez, exactitud, y comodidad
haciendo necesario considerarlo en el estudio analítico cualitativo

puesto que ha dejado de ser un elemento "raro".

Un caso bastante comúnes.el de encontrar en una misma mues

tra a analizar junto al titanio, aluminio y hierro. Dos son los méto

dos comunmenteusados en este caso. Uno de ellos es el del cupferrón.

De acuerdo a esta técnica el titanio es precipitado cuantitativamente

en una solución diluida de ácido sulfúrico que contiene ácido tarta
rico. El hierro se precipita antes comosulfuro, de esta forma solo
el titanio precipita con el cupferrdn. En la precipitación previa del
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hierro debe cuidarse de reducirlo bien primero pasando ácido sulfhí

drico por la solución ligeramente ácida.- Esta reducción ea necesa

ria porquesino en la precipitación del sulfuro se arrastra parte

del titanio. Luegose alcaliniza con amoniacose pasa ácido sulfhí

drico a presión y precipita el sulfuro de hierro, que se filtra,
lava y calcina, y pesa comoóxido férrico. En el filtrado se elimi

na el sulfhidrico hirviendo, y se precipita el titanio con solución

de cupferrón al 6 %. El precipitado tambiénse filtra, lava, calci

na y pesa comobióxido de titanio. En el filtrado restante se de

termina finalmente aluminio precipitando directamente con oxina en

mediobuffer acético-acetato y a 70°C.(4)

Es este un método de gran exactitud pero que requiere una

técnica muydepurada.

Realizando un rápido estudio de esta determinación encontra

mosuna serie de inconvenientes. En la separación previa del hierro

comosulfuro se debe cuidar extremadamentesu filtración y lavado
por encontrarse en estado coloidal, luego eliminar el ácido sulfhf
drico y el azufre coloidal y finalmente lavar el precipitado de cup

ferrón a baja temperatura para disminuir su solubilidad.

El otro métodoconsiste en separar primero el hierro tam

bién previa reducción con ácido sulfhidrico en presencia de ácido

tartarico que luego se elimina con ácido sulfúrico y nítrico. Luego

se precipita el titanio con hidróxido de amonioen presencia de bu

ffer acético-acetato. Generalmentecoprecipita algo de aluminio por

lo que se debe fundir este precipitado con carbonato de sodio, y lue
go agregar agua, quedandosoluble el aluminio e insoluble el titanic
(5).



-4

Los inconvenientes de este método son idénticos a los del an

terior en lo que se refiere a la separación del hierro comoaulfuro

debiendo agregarse la eliminación de materia orgánica (ácido tarta

rico) con ácido sulfúrico y nítrico y 1a coprecipitación del alumi

nio y el titanio que hacen necesaria una nueva separación.

Otros métodos sugeridos son para aluminio y titanio, precipi

tación con cupferrón del titanio y colorimetria del aluminio en el
filtrado con aluminón.

La determinación directa de aluminio en presencia de titanio

con el aluminón, no es posible debido a la marcada interferencia del

titanio. En este método se sugiere comola mejor forma de eliminar

titanio su precipitación con cupferrón. El cupferrón en el filtrado

se destruye evaporando con ácido porclórico, que luego se elimina y
recién entonces se-desarrclla la reacción colorimétrica con el alu

minón. En la precipitación con el cupferrón también se eliminan apar

te del titanio, hierro, tungsteno, y vanadio que interfieren a esta
reacción (6).

Hierro y titanio se puedendeterminar directamente titulando

con permanganato de potasio. Los puntos finales se pueden obtener o

bien ponteciométricamente o por medio de indicadores, azul de metile

no para el hierro y ortofenantrolina para el titanio. Es este Aun

método muy cómodo y exacto (7).

Valoraciones muyexactas del titanio se pueden realizar por

medio del reductor de Jones. Se reduce el titanio con amalgamade

zinc y se titula luego con sulfato ferrico amónicoe indicador sulfo

cianuro de potasio (8).

Unavariante de este método seria reducir en lugar de con amal
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gama de zinc con aluminio (9).

Tambiénse pueden separar hierro y titanio con uupferrón (lo)

y podemosagregar de que existe un método espectrofotométrico (ll).

{uypocos antecedentes existen sobre el método elegido. Ade

más M.Codell y G. Norwitz afirman que-no hay ningún método satisfac

torio para la determinación de pequeñas cantidades de aluminio en

titanio dado que los existentes no llegan mas que a detectar hasta

0,2 %de este elemento en presencia del titanio (6).
H.N. Ray (12) propone separar titanio de aluminio y hierro

añadiendo a una solución ligeramente ácida de estos elementos agua

oxigenada y luego precipitando aluminio y hierro con carbonato de so

dio al lO %. Una vez precipitados los dos elementos, agrega carbona

to de sodio ezhidróxido de sodio para redisolver el aluminio quedando

asi solo precipitado el hierro; filtra, hierve el filtrado para eli
minar el agua oxigenaday precipitar el titanio. Filtra nuevamente,

aéidifica y luego precipita el hidróxido de aluminio con amoniaco.
T.E. Wilson por su parte describe comodeterminar hierro y

magnesio comoimpurezas de titanio con hidróxido de sodio y agua oxi

genada¿Primero precipita con hidróxido de sodio los hidróxidos de
hierro, magnesio y titanio y recién después agrega agua oxigenada

para disolver el titanio. Filtra, disuelve el precipitado con ácido
clorhídrico y determina magnesioprecipitando con 8-hidroxiquinoli
na (13).

Las ventajas del método a estudiar sobre los clásicos ya

enunciados seria evidentemente la rapidez y comodidadde la separa

ción del titanio del aluminio pudiendo determinarse hierro directaw

mente colorimétricamente. También el uso de amoniaco en lugar de hi

dróxido de sodio en la precipitación , evita el peligro de la formación
de aluminatos.
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PLAN EXPEBIMENTAL

l) Preparación de 1a solución de Titanio.

2) Preparación del reductor de Jones.

3) Control de 1a solución de Titanio con Reductor da‘Jonea: técnicav

4) Determinación de sustancias precipitables con amoniacoy agua oxi

genada en la muestra.

5) Determinación con amoniaco y agua oxigenada de pequeñas cantida

des de aluminio agregados a 1a solución de titanio (1), disminu

yendo la cantidad de aluminio hasta 0.1 %.

_—_-_=o=___..
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PREPARACIONpg y; SOLUCION gg; EITANIO

La técnica seguida y que fué-modificada en parte es la inm

dicada pOr 1a ASTM(14). De acuerdo a este método deberíamos haber

disgregado en un crisol de platino 1,70 g de bióxido de titanio con

aproximadamentelO g. de piroaulfato de potasio y disolver luego en

ácido sulfúrico 1:9. La modificación realizada fué en cuanto a las
cantidades de sustancia a disgregar (0,200 g de bióxido de titanio)

y en el uso de tubo de ensayo vidrio pyrex en lugar de crisol de

platino. Estos.cambios fueron realizados porque al trabajar con can

tidades mas reducidas era posible obtener disgregaciones mas perfec

tas con mayor rapidez y en el tubo de ensayo se podia observar mejor

1a marcha de la reacción y evitar totalmente las proyecciones, cosa

que se hace muchomas dificultosa en un crisol.

Egggigg: Se pesaron 0,200 g de bióxido de titanio, 1,700 g de sulfa

to de potasio pulverizado y se colocaron en un tubo de ensayo vidrio

pyrex.agregándole luego 0,5 m1de ácido sulfúrico concentrado. Se fun

dió lentamente hasta homogeneidad, cuidando que no se produzcan pro

yecciones, se dejó enfriar se diluyó en un vaso con ácido sulfúrico

10 % se filtrd y se llevó a volumen de 250 m1 con ácido sulfúrico

también al lO % en volumen.

Luego esta solución tendrá una concentración de alrededor

de 0,5 mg/mlde Titanio.

Observaciones: Con el objeto de evitar proyecciones por humedado agua

ocluïda conviene moler en un mortero el sulfato de potasio. Además

no debe agregarse exceso de ácido sulfúrico.

-—---= o-=-——-
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REDUCCIONm MEDIO DEL REDUQTORgg JONES

Preparación gg; reductor: Se-armó un aparato comoel indicado en la

figura l, tratando de duplicar en lo posible el que indica la ASTM

(15) simplificándolo para utilizar bureta. La preparación de la amal

gama se preparó de acuerdo a ASTMde la siguienr

SE;ZEmbudo te forma:h f Se agitaron 80 g. de zinc. puro 20-30

mesh con 40 ml de solución de cloruro mercuri

co de una concentración de 25 g/lt en un ma

traz de 250 ml por 2 min, Se lavó varias veces

con ácido sulfúrico 2:98 y luego con agua des

tilada, hasta no mas reducción de 1 gota de-so
Lana de
Vidr1° lución de permanganato de potasio. Este reduc

tor debe mantenerse siempre;cubierto con agua

(Fig. 1) destilada.

Al comenzar con estas experiencias se trabajó con un zinc que

contenía 4 %de.aluminio. Gonel reductor preparado no se pudo traba

jar debido al gran desprendimiento de gases durante la reducción del

titanio. Debido a ello debimospreparar un nuero reductór con zinc

puro.

Técnicade; control ggilg solución gg; titanio: Se pipetearon 100 ml.

de la solución de titanio preparada de acuerdo con 1a técnica ya enun

ciada en un vaso de precipitado de 250 ml calentando a 60-70o y pasan

do por el reductor (el cual ya habia sido anteriormente lavado pasan

do 100 ml. de-ácido sulfúrico 2:98 que fueron descartados). Esta solup

ción de color violáceo, se recoge en un erlenmeyer de 250 ml en el

cual se había colocado un pedacito de Zn puro (16) y se pasa por se
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gunda vez por el reductor pero esta vez recogiendo en 50 ml de so

lución férrica previamente llevada a viraje rosado con permanganato

de potasio adicionada a intervalos frecuentes de bicarbonato de so

dio con el objeto de mantener una atmósfera inerte evitando la oxi

dación del titanio reducido. La solución se pasó por el reductor a

razón de 20 ml por minuto.

La solución férrica se prepará disolviendo lOOg de sulfato

férrico en una mezcla de 150 ml de ácido fosfórico y 850 ml de agua

conteniendo 20 ml de ácido sulfúrico 1:1 y añadiendo permanganato

suficiente para dar débil color rosado.

Unavez pasada toda la solución por el reductor se lavó este

primero con lOOml de acido sulfúrico 1:9 y finalmente con 50 ml de

agua. Se titula luego con permanganatode potasio 0.05 N hasta débil

color rosado que persista por 15 segundos.
Cálculo =

0.079x5x0.984xN° de ml M29 x2.fix100 _ 0.9711xN° ml MnO
4 =% de 02Ti- 4

100 x peso 02Ti(muestra) peso de-muestra

Factor de la solución 0‘05Nde permanganato de potasio=0.984(Stan
dard: oxalato)

Solución l Solución 2 Solución 3

Peso de muestra 0.2150 052025 061982

22.00 20.70 20525
ml Ml’104 ' .22.00 20á75 20.35

Promedio 22.00 20.725 20.50

% 02Ti 99‘43 99.45 99¡52

% OzTi = 99.47 (incluye Fe)
Estas soluciones contienen por lo tanto aproximadamente O¿5 mgr de
titanio por ml. de.solución.
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DETERMINACION DE LAS SUSTANCIAS PRECIPITABIES

CON AMONIACO Y AGUA OXIGENADA EN LA.MUE3TRA DE REFERENCIA

Si a una solución conteniendo titanio en medio acido le a

gregamos agua oxigenada se forma un complejo de oxidación del tita

nio de color rojo cuya intensidad dependerá de la concentración del

elemento titanio en solución. Si luego alcalinizamos ligeramente con

amoniacono precipita el hidróxido de titanio en estas condiciones

pero si lo hacen los de aluminio hierro,' etc, que estuvie
ran presentes.

De acuerdo con esto procedimos a determinar la cantidad y

naturaleza de la suatancia o sustancias que precipitan con amoniaco

en presencia de agua oxigenada en la muestra de bidxido de titanio

que se utiliza en este trabajo.
Técnica: Se preparó una solución disgragando la muestra en 1a forma

ya indicada se.tomaron 100 m1 de ella y se le agregaron de 15 a 20

ml de agua oxigenada 100 volumenes libre de fosfatos, se observó la

clásica coloración roja correspondiente al ácido pertitánico. Luego

se comenzóa agregar lentamente amoniacohasta que la solución lle

gó a un colar anaranjado pálido;en este punto se enfrid un poco el

vaso de precipitado bajo chorro de agua (de esta forma se evita la

descomposición violenta del agua oxigenada) y se continuó agregando

amoniacohasta el punto en -que la solución se torna incolora (la son

lución es aquí aproximadamenteneutra) añadiendo un par de gotas de

amoniacoen exceso. Se filtró por papel de filtración media (banda

blanca), se lavó el precipitado color pardo con una solución de amo

niaco diluido al 5 % agregado de 5 gotas de agua oxigenada y se cal—
cinó en crisol de porcelana.
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Determinación

1) Peso muestra: 0.203 gr. 2) Peso de.muestra: 0.195 g.

ppdo. 100 cc de solución:0.0004 g. ppdo. 100 cc de solución:0.0004 g.
" 150 cc " " :0.0006 g. " 150 cc " " :0.0006 g.

%sustancias precipitables. l) 0¿49 %
2) 0.51 %

Promedio: 0.50 %

Qbservaciones: El residuo presenta color pardo lo cual nos.indicaria
podria tratarse de óxido férrico.

Determinación de gigggg en ¿a muestra gg referencia: Se procedió a

la determinación de hierro cuantitativamente por el métodocolorimé

trico con sulfocianuro de amonio directamente sobre una solución de

titanio preparada comode costumbre.

Técnica: Se realizó la colorimetria sobre tubos de ensayo de 50 m1

cuidando especialmente de trabajar siempre con las mismas condicio

nes de acidezm- _

Se prepararon los testigos con 0.5-0.6-0.7-O¡8-0.9-l.0 ml de

una solución de Oal mg/ml de hierro (preparada diluyendo una de 1 mg/ml

Se agregó además a estos tubos 3cc de ácido clorhídrico concentrado,

2.5 cc de ácido sulfúrico concentrado, 2 gotas de agua oxigenada y

llevando a 28 ml con agua destilada.

A estas soluciones se le agregó l g a cada una de sulfocianu

ro de amoniosólido obteniéndose-coloraciones ligeramente variables.

Las soluciones a determinar No 1 y 2 fueron preparadas con

O¡217Oy 052036 g respectivamente del bióxido de titanio a ensayar.

De estas soluciones se tomaron 25 ml agregando 5 ml de ácido clorhi

drico concentrado y 2 gotas de agua oxigenada. De las comparaciones

colorimétricas se obtuvo para 1a solución 1 = 0.07 mg de Fe en 25 ml



y para la solución 2 = 0.08 mg de Fe-ln cual hace 1.00 y 1.14 mg de

óxido férrico en el total de las soluciones o sea un porcentaje de 0.49
y 0.52 %de hierro expresado comoóxido férrico.

El promedio 0651 %coincide con el valor anterior de la pre

cipitación con agua oxigenada y amoniac0¡Por lo tanto determinara

moshierro en este precipitado.

Sobre 100 m1 de la solución de titanio se agregó agua oxi

genada 100 volumenes y se precipitó con hidróxido de amonio, se fil
tró, lavó con una solución ligeramente amoniacal y añadida de unas

gotas de agua oxigenada. El precipitado calcinado se disolvió en 5
m1de ácido clorhídrico concentrado, se llevó a 25 ml con agua desti

lada y se añadió 3 gotas de agua oxigenada. Preparados los testigos

con la solución de l mg/mlde hierro, ; nuestra solución preparada

con 0‘214 g de-bióxido de titanio resultó igual al tubo conteniendo

0.3 mgr de hierro lo cual corresponde a 1507 mg de óxido férrico en

el total de solución o sea un porcentaje de 0e50 de hierro expresado

comoóxido férrico. Esta determinación se realizó sobre dos porcio

nes de 100 ml de la misma solución y se obtuvieron en ambos casos

idénticos resultados.

Resultados: Tanto en la determinación directa comoen la indirecta,
esto es sobre la solución y sobre el precipitado resultante de tra

tar con agua oxigenada y amoniacoel contenido de hierro coincide.

03Fe2 (método directo) = 0‘51 %

O3Fe2 (método indirecto) = 0.50 %

DETERMtNACIONEn} RESIDUO INSOLUBLE y ACIDO y LA MUESTRA

Técnica: Disgregamosl¿0012 g y 130050 g del bióxido de titanio lle

vando ambasaaoluciones a 250 m1 con ácido sulfúrico a1 10 %, filtra
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mos, lavamos con agua acidulada con ácido sulfúrico, hasta no mas

reacción positiva de titanio con agua oxigenada y luego calcinamos

y pesamos, obteniéndose los siguientes resultados:

02Ti peso calcinado

1.0012 g 0.0058 g 0.58 % _ .
1,0050 g 0.0062 g O¿61 % Promedio = 0.60 %

Tratando estos precipitados con ácido fluorhídrico y ácido sulfúri
co (17) para eliminar sílice se observó su total volatilización.

Composicióngg‘;g muestra:

02Ti 98596 %
0 OáSi 0.60 %

3F82 0651 %

——-—--=o=——--—
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gg HIDROXIDO QE ALUMINIO

Se determinó de la siguiente forma: se mezclaron 20 ml de solu

ción de 0.5 mg/ml de titanio con 2 ml de solución devl mg/ml de

aluminio. Se agregó a esta solución 2 ml de agua oxigenada 100 vo

lumenes y'se precipitó el hidróxido de aluminio con amoniacoal 1/5.

Se filtró, lavó cuidadosamente con amoniaco diluido agregadó de unas

pocas gotas de agua oxigenada y se disolvió este precipitado con á

cido clorhídrico concentrado. En la solución obtenida cuyo volumen

era de 5 ml y agregando 2 ml de agua y unas gotas de ácido sulfúri»

co se determinó titanio colorimétricamente con agua oxigenada compa

rando con un testigo preparado con el 0.1 %de la cantidad de tita

nio total de la muestra. Este testigo se preparó llevando l ml de la

solución de titanio de 0.5 mg/ml a 50 ml en matraz aforado. l m1

de esta solución equivale a 0,01 mgde titanio o sea a1 0,1 %del

titanio agregado en la muestra estudiada. Completandoeste tubo con

las mismascantidades de ácido clorhídrico y ácido sulfúrico que en

los tubos a ensayar y comparandolas débiles coloraciones amarillas

se constató en 3 determinaciones que el contenido de titanio en estos

precipitados era menor de 0¿1 %.



DETERMINACIONpg ALUMINIO ¿mi PRESENCIA pg TITANIO

(precipitado con.gm9niacoprevia adición gg agua oxigenada)

Este método se basa en el hecho de que al formarse un complejo

de oxidación en la solución de titanio por agregado de agua oxigenan'

da, al agregar amoniacoprecipitan los elementos hierro y aluminio

en forma de hidróxidos permaneciendoel titanio en solución. Trata

mosde determinar la menor cantidad de aluminio detectable frente

al titanio no teniendo mayormenteen cuenta el hierro ya que este
se puede determinar fácilmente en presencia de titanio por método
colorimétrico con sulfocianuro.

Se trabajó con soluciones diluídas de titanio y una solución

tipo de 1 mg/ml de aluminio (preparada atacando aluminio metalico

con ácido clorhídrico y luego determinando su concentración precipi
tando el aluminio comohidróxido con amoniaco, filtrando, calcinan

do y pesando el precipitado comoóxido de aluminio.

Precipitamos primero soluciones conteniendo 10 %de aluminio

sobre el total, disminuyendo luego hasta 0.5 %de aluminio y tenienw
do como meta 0.1 %.

A medida que disminuye la concentración de aluminio en la muestra

se hace necesario trabajar con mayor volumende solución, pues si és

ta tiene un alto contenido de solidos se produce en la neutraliza«

ción con amoniacoun precipitado blanco (probablemente por hidróli

sis de titanio). En sucesivas determinaciones se encontró que se di

suelve en exceso de agua oxigenada.

Qgggrminaciones:A la solución de titanio se le agrega la cantidad

fijada de aluminio y 25-30 m1 de agua oxigenada 100 volumenes y se



comienza a neutralizar con amoniaco. Cuandola solución toma un co

lor anaranjado pálido conviene enfriar .un poco el vaso y continuar

luego agregando el amoniacohasta desaparición completa del color

momentoen que la solución es neutra. Se agregan un par de gotas de

amoniaco en exceso y se filtra lavando con agua ligeramente amoniacal

añadida de unas pocas gotas de agua oxigenada . Se calcina y se pesa.g n
100 cc 0.0482 0.005 0.0046 10/1

100 cc 0.0489 0.005 0.0045 10/1

100 cc 0.0489 0.005 0.0049 10/1

200 cc. 0.1259 0.0013 0.0010 100/1

200 cc 0.1216 0.0012 0.0009 lOQ/l

200 cc 0.1228 0.0006 0.0006 500/1

200 cc 0.1219 0.0006 0.0005 500/1

600 cc 1.7982 0.0018 0.0015 lOOQ/l

600 cc 1.8019 0.0018 050015 1000/1

600 cc 1.7989 0.0018 0.0016 1000/1

Observaciones; En cada caso se determinó hierro y se descontó del

precipitado total.
En las determinaciones (8),(9) y (10) para evitar de aumentar

muchoel volumendurante la neutralización con amoniacoésta se rea

lizó con hidróxido de sodio concentrado hasta que 1a solución toma un

débil color anaranjado, momentoen que se continuó con amoniaco.

---- -——=°-=—_---—
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PRECIPITACION pg; F3330CIANURO2g TITANIO

Y DETERMINACIONpg ;¿_SENSIBILIDAD pg LA REACCION

Comocomplementodel método anterior se estudió un posible reco

nocimientodirecto del titanio con ferrocianuro previa precipitación
de interferencias con amoniaco.

Para precipitar el ferrocianuro de titanio se hizo necesario prew

parar una solución más concentrada que la que disponiamos, pues no

precipitó en soluciones débilmente ácidas de acido sulfúrico con una

concentración de 0,5 mg/ml.- Para ello se tomaron 100 ml de la solu

ción de titanio preparada de la mismamanera que todas las anteriores

precipitando de ella el hidróxido de titanio con amoniaco.- Este prem

cipitado una vez filtrado fué disuelto en ácido clorhídrico concentra

do (en la menor cantidad posible) calentando luego suavemente para

eliminar un resto de opaïescencia en la solución y luego se añadió la

mayor cantidad posible de amoniaco (hasta debilfsima aparición de opa

lescencia). El pH en este punto es aproximadamente 2, medido con pa

pel indicador.
ggsgxgcualitativo: Tomamosun par de mililitros de esta solución y

le agregamos.aproximadamenteigual cantidad de solución de ferrocianu

ro de potasio 0,05 Mproduciéndose un precipitado marrón de ferrocia

nuro de titanio. Este precipitado resultó ser bastante soluble en agua.—

ggggyg.gggntitativo: Sobre el resto de la solución se determinó su

concentración de titanio colorimétricamente (165 mg/ml) y la menor can

tidad de titanio necesaria para precipitar el ferrocianuro de titanio
con ferrocianuro de potasio 0,5 M. Esto se realizó en tubos con can

tidades decrecientes de titanio en la siguiente forma:
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Tubo Sol.de Ti HZOdestilada Ferrocianu
1,5 mg/ml. ro de pota

sio 0,5M
1 l ml. 2 ml l gota ppdo marrói
2 ml ml " " H "
5 0,6 ml 2,4 ml " " turbidez
4 0,5 ml 2,5 ml " “ Soluc.1im

pida.

Luego tomamoscano limite de 1a reacción el tubo No. 3 pues.ya en el

No. 4 no se ; ‘ produjo precipitado alguno.

El ¿“bo 5 contiene 0,9 mg de titanio. Luego 2995; = 1
5210 3.500

Se repitió esta determinación varias veces cuidando de llevar en

1a neutralización al mismovolumenque en la determinación anterior

es.decir 30 m1 obteniendo así previa determinación colorimétrica de

titanio una solución de 1,5 mg/mlde titanio. Los resultados obteni
dos fueron exactamente iguales a los anteriores.

Cuandoteniamos una solución de 0,5 mg/ml pero de acidez sulfú

rica y neutralizada hasta pH 2 también con amoniaco, a pesar de ser

la concentración de titanio superior al limite obtenido, éste no pre
cipitaba, lo cual hace suponer que el ácido sulfúrico interfiere en la

precipitación. Nuestra idea inicial de.que necesitábamos.preparar una

solución mas concentrada no es exacta y se debia a la falta de sensi

bilidad por interferencia del so: .
La sensibilidad noeas suficiente.para hacer la reacción reco

mendable pero puede ser un camino optativo rápido para confirmar cua
litativamente-al titanio.

---- —=°=-———
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DISCUSION gg las RESULTADOS

Los resultados obtenidos son aceptables incluso hasta 0,1 %de

aluminio en presencia de titanio. Por lo tanto consideramos que es

te métodopnede ser utilizado para la determinación de pequeñas can

tidades de aluminio y hierro en compuestos de titanio puesto que ade

más de ser un método exacto es de simple realización y muchomás có

modo que cualquiera de los métodos comunmenteusados.

Métodos aconsejado :

Un esquemageneral del método ensayado seria el siguiente:

Disgregar una cantidad de bióxido de titanio que contenga 3-5

mg de aluminio (p. 93.: para l % 0,2 g) en tubo de ensayo con ácido

sulfúrico y sulfato de potasio. Disolver en ácido sulfúrico al lO %,

filtrar, lavar y llevar el filtrado a 250ml también e con ácido sul
fúrico al 10 %. En el precipitado determinar sulfato de bario, sili
ce etc. Sobre 100 ml del filtrado determinar hierro y titanio por me

dio del reductor de Jones. Precipitar en otra porción de 100 ml con

amoniacoy agua oxigenada los hidróxidoa de aluminio y hierro, filtrar,

lavar con amoniacodiluido y agua oxigenada, calcinar y pesar. Final
mente en los 50 m1de solución restantes determinar hierro colorimé

tricamente con sulfocianuro de potasio.

De esta forma determinariamos aluminio por diferencia, titanio

y hierro Juntos en el reductor de Jones y hierro directamente colori
métricamente.

Tambiénse podria determinar en la precipitación con agua oxigenadz

y un hidróxido alcalino magnesio, , zirconio etc.
Consideramosse podria determinar titanio solo con reductor de

Jones y aluminio con aluminón precipitando primero con el agua oxige

J
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nada y amoniaco,disolviendo el precipitado con ácido clorhídrico y

luego precipitando con aluminón. Tambiénpodria ser posible la deterv

minación directa del aluminio con aluminón dado que en un rápido en

sayo cualitativo observamos que el aluminón parece no ser destruido

por el agua oxigenada ni en caliente, aunque puede tomar un color

ligeramente pardo.

—--—-o-'=-——



C O N C L U'S I 0 N EÉS

l) El métodoestudiado que consiste en precipitar aluminio y hierro

en presencia de titanio por complejación de éste con agua oxigenada

en medio alcalina, es excelente para la determinación de aluminio en
grandes cantidades de titanio puro o combinado(bidxido de titanio

etc). Las proporciones de aluminio determinadas llegan hasta 0,1 %y

puede posiblemente rebajarse más.

2) Tambiénotros elementos pueden ser determinados en el precipitado

resultante de tratar con agua oxigenada e hidróxido alcalino. Son ellos

hierro, magnesio, _ vanadio, zirconio, etc.
3) El ferrocianuro de titanio puede ser precipitado en soluciones

ácidas y es interférido por el anión 80:4. La sensibilidad de esta
reacción no la hace recomendable, pero puede ser un camino optativo

rápido para confirmar cualitativamente el titanio.

¿7M
,——v
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