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RESUMEN 

En el presente trabajo se estu­

dian varias posibilidades de 

determinaciÓn de Titanio IV 

i 
, , 

apl cando el. metodo polarogra-

fioo en medio IiCl 100 mol/m3 ; 

H2so4 100 mol/m3 ; Na2c2o4 200 

mol/ m3 y H2so4 100 mol/ m3 : 

estableciéndose en cada caso 

las condiciones adecuadas para 

realizar la dete~inación. 

Se estudian las posibles inter­

ferencias que los e~ementos 

presentes en el mineral later!­

tico podr!an ocasionar en cada 

determinación, en el medio 

Na2 c2o4 200 mol/m3 - H
2
so4 100 

mol/m3 ; solamente interfiere 

el hierro trivalente. 
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ABSTRACT 

In this work are studied some 

possibilities of titanium IV 

determination applying the po­

larographio method in HCL 100 

mol/m3 ; H
2
so4 100 mol/m3 and 

Na2c2o4 200 mol/m3 - H
2
so4 100 

mol/m3 medium; establ.ishing in 

each case the adequated condi­

tions to perform the determina 

tion. 

Possibl.e interferences thát coul.d 

be occasioned in each determinatio 

tion by some el.ements in the la­

teritic mineral. are studied, ob­

tain.ing that onl.y tryvalent iron 

interferes in the H2so~ 1.00 mol/ 

m3 - Na
2
c

2
o4 200 mol./m medium. 

El titanio constituye el noveno 

elemento más abundante en la cor­

teza terrestre, ocupando aproxi­

madamente un 0,62 % de su exten-

siÓn [ 1 ] • Es un elemento 

abundante, aunque de dif!cil ex­

tracciÓn y su importancia en la 

industria, actualmente , es con­

siderable. 

El titanio es pr~cticamente un 

constituyente de todas las rocas 

cristalinas y de los sedimentos 

derivados de ellas. 

Usualmente se encuentra como 

Ti0
2 

variando su concentraciÓn 

desde unas pocas décimas a va­

rios porcientos [ 2 ] • Muchos 

minerales de hierro lo ccntie-
, -nen, aunque solo en pequenas 

cantidades, pudiendo citar en­

tre ellos los minerales later!­

ticos. 

En el. ~resente trabajo, se ini­

cia el estudio de la determina­

ciÓn cuantitativa de titanio con 

vistas a su apl.icaciÓn en l.os 

minerales laterÍticos, seleccio­

nándose, conocidas sus ventajas, 

el método pol.arogr~fico de an~­

lisis. 

Materiales y Metodos 

, 
Las mediciones pol.arográ.:f ~.cas 

fueron real.izadas en . un ~olaró-
-

gr~o "Radel.kis" modelo OH-1 01 

procedente de Hungr{a~ Se uti­

lizÓ un electrodo de gotas de 

mercurio de 18 cm de l.ongi tud , 
y 0,05 mm de diametro interno; 

y uno de calomel saturado, como 

79 

electrodo indicador y de refe• 

rencia respectivamente. El. 

ox!geno disuelto se elimina por 

burbujeo de nitrÓgeno purifi­

cado haciéndolo pasar previa­

mente a través de soluciones 

cremosas [ 3 ] . . 

Los distintos experimentos fue­

ron realizados en una celda 

construida a partir de un bea­

ker de 50 m1 de capacidad, cu­

briéndose la misma con un ta­

pÓn de goma tetrahoradado, don­

de se introducen los electrodo~ 

y tramos de tubos de vidrio 

para la entrada y salida del 

gas nitrÓgeno • . 

La soluciÓn de titanio de 

1 mg/ml se prepara a partir de 

titanio met~lico de una pureza 

de 99,99 % , disolviéndolo en 

~cido clorh!drico concentrado 

en caliente y añadiendo a l.a 

soluciÓn unas gotas de ~cido 

n!trico concentrado par~ oxi­

dar el titanio antes de enra­

sar la soluciÓn con agua des­

tilada. 

Las otras soluciones empleadas 

se prepararon a partir de reac­

tivos de calidad anal!tica , y 

en los casos necesarios fueron 

estandarizadas por métodos el:-

sicos. 

Para las curvas•de calibraciÓn 

se prepararon soluciones en el 

intervalo de concentraciones se­

ñalado en cada medio, midiéndose 

los vo14nenes correspondientes 

de la soluciÓn de titanio y com-



pletándose hasta un volumen de 

25 mL con el electrolito soporte 

estudiado. 

Resultados y discusion 

Se efectuaron diversas determi­

naciones polarogr~ficas de ti­

tanio, emple~dose en ellas los 

siguientes electrolitos. 

en medio HCl 100 mol/m3 

en medio n
2
so4 100 mol/m3 

an medio n2so4 100 mol/m3 y 

en presencia de oxalato de sodio 

200 mol/m3 como agente comple­

jante. 

Se registraron los polarogramas 

de las soluciones de Ti (IV) en 

cada medio, con el objetivo de 

determinar primeramente las con­

diciones apropiadas para la de­

finiciÓn de la onda anal!tica, 

considerándose los siguientes 
, . . 

parametros: 

t a4 

QrAt1co #11 

Cantidad de aeente complejante 

Influencia del pll 

Estabilidad de las soluciones 

c~~va de calibraciÓn 

En todos los casos se realiza 

el recistro polaroer~fico en el 

intervalo de potenciales de 

* O a 2,0 V vs.E.c.s • y a una 

sensibilidad del equipo de 

6 X 1 0 -S 1J, A/ rmn • 

Estudio polarogr~fico de tita­

nio en medio HCl 100 mo1/m3 • 

Al realizar el registro polaro-
'~· d , gra ... :~..co e la solucion de tita-

nio en este electrolito sopor­

te, se observa una onda de for­

ma regular y bastante simétrica 

correspondiente a la reducciÓn 

electroqu{mica de Ti (IV) a Ti 

(III) a un valor de potencial 

de media onda de 0,86 V vs. 

E.c.s. (figura No. 1), cuya 

altura aumenta con adiciones 

sucesivas de la sol~tciÓn de ti-

o.o, y 

4) Curva 4el electroli'IX> aoporte 11:1 o.t "• 
B) Curva 4e re411Cc16a 4el 'r1 (IV ) a 'r1 ( ni ) en ae41o 

I!Cl o., "· 
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tanio. La altura de esta onda 

no experimenta variaciÓn alguna 

dentro. de las 24 h de preparada 

la solución, a partir de las 

cuales se comienza a observar 

una ligera turbiedad en la mis-, 
ma y consecuente disminucion 

de la altura de la onda debido 

a una lenta precipitaciÓn hidro­

lÍtica del titanio. 
Al realizar el estudio de la 

dependencia de altura en la 

onda con la concentraciÓn de 

titanio en este medio, se ob­

serva una dependencia lineal 
. , 

entre ambos parametros, lo 

oual est{ de acuerdo con · lo 

establecido por Ilk.ovi.c para 

procesos difusivos [4] • Los 

valores experimentales corre-

i 

(1-IA) 

3,6 

3,0 

2,4 

1,8 

1,2 

0,6 

o.3 

Qzo&rico 12a e 

gi.dos se muestran en la figura 

No.2 ; a partir del cual se 

deduce la posibilidad de la de­

terminaciÓn cuantitativa de ti­

tanio en medio HCl 100 mo1/m3 

en el intervalo de concentracio­

nes estudiadas (0,1-1,3 mg/25 

mL). 

Estudio polarogr~ico de titanio 

en medio H
2
so4 100 mo1/m3 • 

Las caracterÍsticas que presenta 

la onda polarogr~ica de titanio 

en medio H
2
so4 100 · mol/m3 ( cur­

va b, figura No.3} son similares 

a la . obtenida en medio HCl 100 

mo1/m3 , observándose a un valor 

de potencial de media onda de 

- 0,93 V vs.E.C.S. 

0.9 1.1 

Quora 4e calibr.:i6n 4e '1'J. ( IV ) en aedio BCl 
0.1 M. 

JI. • 70 ca 
leuibili4ad • ' z to-8 u¡-
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1 

0.05 V -S 
(v.- s.s.q 

OrUico #3: 
A) Curra del electroli to soporte u 2so 4 0.1 K. 

B) CUrva de reducci6D de Ti ( IV ) a Ti ( III ) 

eJl aedio R.fO 4 o.t K. 

La condiciÓn de estabilidad de 

esta soluciÓn es idéntica a la 

del medio HCl ya descrita. 

Se obtuvo una dependencia lineal 

eritre la altura de onda y la con­

centraciÓn de titanio (IV) en el 

intervalo de concentraciones es~ 

tudiado (O,l 1,3 mc-/25 mL) 

siendo posible su determinaciÓn 

en este medio. 

Estudio polaroe-r,{fico de titanio 

en medio H
2
so4 lOO mol/mJ , y 

en presencia de oxalato de sodio 

200 mol/m3 como ac-ente comple­

ja.nte. 

Es conocido [5] que el titanio 

forma una serie de oxalatos com-

87. 

plejos de titanio tales como 

F
2 

[ O = Ti ox2 ] • 2 n2o • La 

:fornaci.Ón de complejos similares 

depende grandemente del pli y de 

la concentraciÓn de oxalato. 

Al efectuar el ret;istro polaro­

g-rá:fico de leo. onda en este me­

dio, se observa que la misma 

aparece a valores de potencial 

mucho más positivos que los oh­

tenidos en los medios anteriores, 

consti tuyenclo esto una gr·an ven­

taja para la determinaciÓn, de 
- / 

titanio en :presencia de inter-

:ferentes. Esta posibilidad os 

más l~ _mi tadu en los otros me­

dios. 

Al realizar el estudio de 

la int'luencia del pH so -

bre la onda estudiada se 

observa que tanto la co 

rriente de difusiÓ~ (fi 

gura No. 4) como e~ pote~ 

cial de media onda (figu­

ra No. 5) son funciÓn del 

pH del medio, excepto en 

la zona comprendida entre 

los valores de 1,5 - 2 

unidades de pH en la cual 

no se observan variacio-

nes. 

En estu:i,.os polarográficos 

efectuados por Vanderbosch 

[ 6 ] sobre complejos t_!r 

trato, citrato y oxalato 

se informa sobre una con­

ducta similar relativa a 

las variaciones observa 

con respecto al potencial 

de media onda en funciÓn 

del pH para complejos de 

titanio con tartrato y e_! 

trato ; atribuyendo a ca­

da recta obtenida, la re­

ducciÓn de una especie 

coapleja diferente. El 

propio autor no informa 

sobre tal conducta al rea 

lizar el estudio en oxala 

to 1.00 mol/m3. 

Pecsok[7J realiza un es­

tudio similar al. anterior 

utilizando una concentr_! 

ciÓn total de oxalato 

200 mol/~3 y obtiene pa­

ra la relación E~ vs, 

pH, una 1!nea recta para 

h 
(-) 

30 

20 

10 

. ./·- ·----~ 
/ 

2 

_....--· 

3 pH 

Grll'ico iJt: 
Variaci6n de la altDra de la o~ con el pH 

B¡ 
T. vs ESC 

0.50 

0.40 

0.30 

o.:!o 

Gr!l'ico lf: 
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en el intezovalo de O - 3 UD:idades de pH. 

2 3 pH 

Variaci6n de Bt con el pH en el -intervalo de 

O - 3 Unidades de pH. 



los valores de o-4 wlidades de pU. 

El presente estudio fue real.iza­

do utilizando una concentraciÓn 

total de oxalato 100 mo1/m3 ; 

por lo que las condiciones del 

medio son muy diferentes. Expli­

camos 1~ :forma de la curva E}f 

vs. pH atribuyendo los segmento! 

de rect~ obtenidos a la forma­

ciÓn de tres especies complejas 

diferentes de titanio con oxa­

lato, aceptando la idea de Van­

derbos.ch para citratos y tartra­

tos complejos. 

El intervalo de pH en el cual se 

mantiene. constante el valor del 

E~ se inf'iere que se produce la 

espec1e m·ás estab1e. 

Es evidente que al ser mucho me­

nor la concentraciÓn total de 

oxalato en el medio, la influen­

cia del pH será más marcada so-

h 

<-> 

.50 

bre los di:ferentes equilibrio~; 

de formaciÓn de complejos y tle 

disociaciÓn del ácido oxálico; 

as! mismo el cambio de las ca­

racter:Ísticas del medio al va­

riar el pH inf'l'uirá más decisi­

vamente. Semejante expJ.icacicSn 

puede darse para la curva co-

rrespondiente a !J. h contra pU • 

Se efect~a un análisis de la 

estabilidad del complejo con , 
respecto al tiempo, segun se ob-

serva en el Grá:fico No.6 , des­

pués de 3 h de preparada la so­

l'ltciÓn se producen cambios en 

La onda polaroeráfica obtenida, 

con decrecimiento de la corrien-

te de difus:i,Ón producido por 

hidrÓlisis o poJ.imerizaciÓn c!el 

titanio presente. 

·--·--~ 

30 

20 

10 

GrUic:o #fi: 

~ 

2 3 5 

EStabilidad de la so~uc:i6n de~ c:c.p:J.ejo de 
Ti ( IV ) con el. tiapo. 
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Teniendo en cuenta el interva­

lo de pH obtenido experimental­

mente para el desarrollo de la 

onda de titanio en medio H
2
so4 

100 mol/m3 y en presencia de 

oxalato de sodio 200 mo1/m3 

como agent'e complejante, se 

analiza la dependencia entre la 

altura de la onda obtenida y la 

concentraciÓn de titanio en un 

intervalo de 0,1-2 mg/25 mL 

obteni~ndose una dependencia 

lineal entre ambos parámetros 
, 

segun se muestra en la figura 

No.7 • 

Estudio de elementos interfe­
rentes. 

~.4 

4,2 

:l,O 

1,8 

0,6 

Gr&.!'ic:o 1·1 :: 

Conocida la composiciÓn comple­

ja del mineral later!tico, se 

realizan algunas experiencias 

sobre el comportamiento pola­

rográfico de algunos elementos 

presentes en el mismo teniendo 

en cuenta el intervalo de re­

laúiones de concentraciÓn en 

que aparecen cada uno de estos 

elementos con respecto al ti­

tanio , 

Los elementos estudiaqos fue­

ron: aluminio,, cromo, · mangane­

so, hierro, cobalto, n!quel y 
cobre. 

Sobre la base de los resulta­

dos obtenidos observamos que el 

manganeso, cobalto y cobre no 

2.1 

mg/25 ml 

Curva d~ calibración de Ti ( IV ) en aedio H
2
so

4 
0.1 'M y en presencia de 

oxalato de sodio o.~ M como ~ '.ente cornplejante, 
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interfieren en la determinaciÓn 

de titanio en medio HCl 100 

mo1/m3 , a diferencia del alumi-
. , 

ni o, croao, hierro y D.:Lquel cuya 

presencia no permite la defini­

ciÓn de la~onda de titanio en 

este medio~ 

Efectos similares a los obteni­

dos en medio HCl 100 mo1/m3 , 

se observan ta.bién en H2so4 
mo1/m3 • 

Al. efectuar el análisis de las 

interferencias en medio H2so4 100 

mol/m3 y en presencia de oxalato 

de sodio se encontró, q~e el co­

balto, n!quel, manganeao, c~omo, 

co~re y aluminio no interfieren 

al .~gual que el hierro trival•n­

te, hasta la relaciÓn Ti/Te de 

1:10 • 

CONCLUSIONES 

Ea posible la determinaciÓn de Ti 

(IV) en medio de HCL 100 mol/m) y 

a2so4 mol/m) en el intervalo de 

concentraciones de 0,1- 1,3 

-s/25 mL ; en medio de H2so4 100 

mo1/m3 y oxalato de sodi~ 200 

mol/m3 , el intervalo Útil de con· 

centraciones está comprendido en­

tre 0,1 - 2 mg/25 mL, efectuando 

la determinación en un intervalo 

de 1,5- 2 unidades de pH. Para 

los medios HCL 100 mol/m3 y H
2
so4 

100 mol/m) el registro polarográ­

fico de la onda ue titanio, debe 

realizarse antes de las 24 h de 

preparada la solución, en medio 

de H2so4 mol/m.J y oxalato de 

sodio 100 mol/m3 antes de las 3 h 

~b 1os medios HCl 100 mol/mJ y 
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H2so4 100 mol/m) en las rela­

ciones estudiadas, los elementos 

cobalto, .-nganeso y cobre diva­

lente no interfieren; n!quel, -

oromo, hierro .. y aluminio inter­

fieren. En el medio H2 so4 - oxa­

lato, solamente interfiere el 

hierro trivalente. 

REFERENCIAS 

1 . HILLEBRAND, W y F. LUNDELL: Applied_ 
Inorganic Analysis. 2da. Ed. [s.E] 
New York, ·1962. 

2. KOLTHOFF, I y L. ELVING: Treatise 
on analytical chemistry. Part II, 
Vol. 5, 1961 . 

3. MEITES, L.: Polarographic techni~es 
2da. Ed. New York, Interscience Pu­
blisherg, 1965. 

4. HEYROVSKY,J.: Principles of polaro;.. 
graphy. Praga, PUblighing House of 
the Czachoslovak, i969. 

5. COTTON, F. y G. WILKINSON: Advanced 
irrorganic chemistry. La Habana. 
Ed. Revolucionaria, 1966. 

6. KOLTHOFF, . I y J. LINGANG: Polarogra­
phy. Vol. II. Second Edition, New 
York, Interscience Publishers, 1965 . 

7. PECSOK, R: Journal of Chemical Socie­
ty. Vol. 73, p . . 1 . 304- 1 308, 1951. 

k Electrodo de calomel saturado 

© REVISTA MINERIA Y GEOLOGIA , 2-85 

rnu 56.046.44 621.33.032 

APLICACION DEL METODO DE SINTERIZACION A MATERIALES TERNARIOS 
CALCOP 1 R 1 TI COS 

Lic. Rolando Rodrlguez M. Instituto Superior Minero Metalurgico . Lic. Julio 
Vidal L. Universidad de La Habana . 

RESUMEN 

En este trabajo se describen y 

analizan los resultados de la , , . 
aplicacion del metodo de sinte-

rizaciÓn a un material ternario 

oalcopir!tico, oon el objetivo 

de que '•te pueda ser utilizado 

en la confecciÓn de junturas 

semioODductoras. Para ello se 

describe todo el proceso experi­

mental desarrollado, y se brin-, , 
dan loa parametros optimos para 

su aplicaciÓn. Como resultado, 

se obtuvieron pastillas semicon­

ductoras con resistividades de 

10 O cm y movilidades mayores de 
2 -1 50 v.om • seg • 

ABSTRA.CT 

rhis work describes and analy­

!lea the resul ts of the appli.oa­

tion of the ainterization method 

to chalcopyritic ternary mate­

rial~, so that they oan be used 
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in the construction o~ semicon­

ducting junturas. For this pur­

pose, the whole experimental 

process developed is described, 

giving the optimum par~eter~ 

f'or its application. As a result, 

semiconducting pats with a resis­

tivity of' 10 ohm/cm and movility 

higher than 50 v.cm2 • seg-1 are 

obtained. 

. INTRODUCCION 

La obtención de materiales de 

partida para ser utilizados en 

la conf'ecci6n de dispositivos 

e1ectr6nicos [10,2] a partir de 
• 

los compuestos ternarios calco-

pir!ticos y mediante el m'todo 

de sinterizaci6n, es de gran 

importancia sobre todo para 

nuestro pa!s, ya que puede re­

solver importantes dificultades 


