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RESUMEN

En el presente trabajo se estu-
dian varias posibilidades de
determinacidén de Titanio IV
aplicando el método polarogra-
fico en medio HC1 100 mol/m> ;
H,80, 100 mol/m3 3 Na,C,0, 200
mol/ m3 ¥y H,S0, 100 mol/ m° :
estableciéndose en cada caso
las condiciones adecuadas para
realizar la deterﬁinacién.

Se estudian las posibles inter-
ferencias que los elementos
presentes en el mineral lateri-
tico podrian ocasionar en cada
determinacidn, en el medio
Na,C,0, 200 mol/m> - H,S0, 100
mol/m3 ; solamente interfiere
el hierro trivalente,
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ABSTRACT

In this work are studied some

possibilities of titamium IV

determination applying the po-
larographic method in HCL 100
mol/m3 ; H,S0, 100 mol/m3 and

Na,C,0, 200 mol/m’ - H,SO, 100
lnol/m3 medium; establishing in
each case the adequated condi-
tions to perform the determina
tion,

Possible interferences that could
be occasioned in each determinatio
tion by some elements in the la-
teritic mineral are studied, ob=
taining that only-tryvalent iron
interferes in the HZSOB 100 mol/

3
m- - Nazczoh 200 mol/m” medium,

El titanio constituye el noveno

elemento mas abundante en la cor-

teza terrestre, ocupando aproxi-
madamente un 0,62 % de su exten-
siédn [ 1] . Es un elemento
abundante, aunque de difficil ex-
traccidn y su importancia en la
industria, actualmente , es con-
siderable,

El titanio es practicamente un
constituyente de todas las rocas
cristalinas y de los sedimentos
derivados de ellas,

Usualmente se encuentra como
Ti0, variando su concentracidn
desde unas pocas décimas a va-
rios porcientos [ 2 ] ., Muchos
minerales de hierro lo contie=
nen, aunque s0lo en pequeiias
cantidades, pudiendo citar en-
tre ellos los minerales later{-
ticos,

En el presente trabajé, se ini=-
cia el estudio de la determina~-
0idn cuantitativa de titanio con
vistas a su aplicacidn en los
minerales 1ater{tioos, seleccio-
nindoae, conocidas sus ventajas,
el método polarogréfioo de and-
lisis,

Materiales y Métodos

Las mediciones polarogréftcas
fueron fealizadas en un volard-
grafo "Radelkis" modelo OH=101
procedente de Hungria,. Se uti-
1izé un electrodo de gotas de
mercurio de 18 cm de longitud
Yy 0,05 mm de didmetro interno;
¥ uno de calomel saturado, como
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electrodo indicador y de refe-
rencia respectivamente, El
oxigeno disuelto se elimina por
burbujeo de nitrdgeno purifi-
cado haciéndolo pasar previa-
mente a través de soluciones

cromosas [ 3 1 .

Los distintos experimentos fue-
ron realizados en una celda
construida a partir de un bea=-
ker de 50 ml de capacidad, cu=-
briéndose la misma con un ta=-
pén de goma tetrahoradado, don-

‘" de se introducen los electrodos

y tramos de tubos de vidrio
para la entrada y salida del
gas nitrégeno._

La solucidn de titanio de

1 mg/ml se prepara a partir de
titanio metdlico de una pureza
de 99,99 % , disolviéndolo en
acido clorhidrico concentrado
en caliente vy anadiendo a la
solucidn unas gotas de acido
nitrico concentrado para oxi-
dar el titanio antes de enra-
sar 1la solucidn con agua des=-
tilada,

Las otras soluciones empleadas
se prepararon a partir de reac=-
tivos de calidad analfitica y Y
en los casos necesarios fueron
estandarizadas por métodos cla-

sicos .

Para las curvas'de calibracidn
se prepararon soluciones en el
intervalo de concentraciones se-
nalado en cada medio, midiéndose
los volumenes correspondientes
de la solucidén de titanio y com=-



pletdndose hasta un volumen de Cantidad de agente complejante

25 ml con el electrolito soporte Influencia del pil

estudiado, Estabilidad de las soluciones

Curva de calibracidn

Resultados y discusidn
En todos los casos se realiza

Se efectuaron diversas determi=- el registro polarogrifico en el
naciones polarograficas de ti-
tanio, empledndose en ellas los

siguientes electrolitos,

intervalp de potenciales de
0az2,0V vs.E.C.S*. Y a una
sensibilidad del equipo de
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- en medio HC1 100 mol/m3 uA/mm

- en medio H,S0, 100 mol/m>

- en medio H2304 100 mol/m3 y
en presencia de oxalato de sodio
200 mol/m3 como agente comple-
Jante,

Estudio polarografico de tita-
nio en medio HC1 100 mol/m> .

Al realizar el registro polaro=-
grafico de la solucidn de tita-

nio en este electrolito sopor-
te, se observa una onda de for-

ma regular y bastante simétrica

correspondiente a  la reduccion

Se registraron los polarogramas
de las soluciones de Ti (IV) en

cada medio, con el objetivo de electroquimica de Ti (IV) a Ti
determinar primeramente las con- (III) a un valor de potencial
diciones apropiadas para la de- de media onda de - 0.86 V vs
finicidén de la onda analftica, B.0.8, (fipuwra No 1; —— )
considerdndose los siguientes alturé aumenta co; ad;cioz;s

parimetros: .
sucesivas de la solucion de ti-
|
i
1 mA |
0.05 v " -
Gréfico #1s v mtets )

A) Curva del electroliwo soporte HC1 0,1 M,

B) Curva de reduccién del T{ (v ) medi
aT (111
HC1 041 M, : Ve °
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tanio, La altura de esta onda
no experimenta variacidn alguna

dentro de las 24 h

la solucidn, a partir de las

cuales se comienza

una ligera turbiedad en la mis-
ma y consecuente disminucidn

de la altura de la

a una lenta precipitacidén hidro-

1ftica del titanio,

Al realizar el estudio de la
dependencia de altura en la
onda con la concentracidn de
titanio en este medio, se ob=-
serva una dependencia lineal
entre ambos parametros, 1o
ocual estéd de acuerdo con lo
establecido por Ilkovic para

procesos difusivos

de preparada

a observar tanio en.medio HC1

onda debido ml),

[4] . Los - 0993 v VS.E.C.S.

valores experimentales corre-

i
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3,0
2,4

s

1,2] ' /

o
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0a1 0s3 0.5 0.7 0.9 1e1 1.3 -
ng/25 ml
Grafico 21 C
Curva de calitracién de T4 ( IV ) en medio HC1
01 M.
bm 70 cm

Sensibilidad w 6 x 107° wi/mm
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gidos se muestran en la figura
No.2 ; a partir del cual se
deduce la posibilidad de la de=-
terminacion cuantitativa de ti=-
100 mol/m3
en el intervalo de concentracio-
nes estudiadas (0,1-1,3 mg/25

Estudio polarografico de titanio
en medio H, SO, 100 mol/m3 é

Las caracteristicas que presenta
la onda polarografica de titanio
en medio stou 100 'mol/m3 (cur-
va b, figura No.3) son similares
a la obtenida en medio HC1l 100

mol/m3 , observindose a un valor
de potencial de media onda de



i
1mA A
si- -0.93 v
e
0.05 v -B
{7-“ EeS.0
Grafico #3:

A) Curva del electrolito soporte stu4 De1 M.

B) Curva de reduccién de T4 ( IV ) a Ti ( III }
en medio H,S0, 0.1 M.

La condicidn de estabilidad de
esta solucidn es idéntica a la

del medio HC1l ya descrita,

Se obtuvo una dependencia iineal
entre la altura de onda v la con-
centracién de titanio (TV) en el
intervalo de concentraciones es=
tudiado (0,1 - 1,3 mg/25 mL) ,
siendo posiﬁle su determinacién

en este medio,

Estudio polarografico de titanio
en medio H,50 100 mol/m3 , Y
en presencia de oxalato de sodio

200 mol/m3 como agente comple-—

jante,

Es conocido ([5] que el titanio

forma vwna serie de oxalatos conm=
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plejos de titanio tales como

1-52 [ O =171 Ox2 ] o 1'120 . La

formacidén de complejos similares
depende grandemente del pll y de

la concentracidn de oxalato,

Al efectuar el registro polaro-
grafico de la onda en este me-—
dio, se observa que la misma
aparece a valores de potencial
mucho mas positivos que los ob-
tenidos en los medios anteriores,
constituyendo esto una gran ven-
taja para la determinacidn de
titanio en presencia dé inter-
ferentes, Esta posibilidad 9os
mas limitada en los otros me=-

dios.

Al realizar el estudio de
la influencia del pH so =
bre la onda estudiada se
observa que tanto la co =
rriente de difusidén (fi =
gura No, 4) como el poten
cial de media onda (figu-
ra No. 5) son funcidén 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 estuios polarograficos
efectuados por Vanderbosch
[ 61 sobre complejos tar
trato, citrato y oxalato
se informa sobre una con-
ducta similar relativa a
las variaciones observa -~
con respecto al potencial
de media onda en funcidn
del pH para complejos de
titanio con tartrato y ci
trato ; atribuyendo a ca-
da recta obtenida, la re-=
duccion de una especie
conzpleja diferente, E1
propio autor no informa
sobre tal conducta al rea

lizar el estudio en oxala

to 100 mol/ma.

Pecsok [7] realiza un es—
tudio similar al anterior
utilizando una concentra
cién total de oxalato
200 mol/ni3 y obtiene pa-
ra la relacion E % vs,

pH, una linea recta para

h
(mm)
0 |
40 1 — ¢ S, Sg— /
./
” 1/
20
10
1 2 3 pH
Grafico M 5
Variacién de la altura de la onda con el pH
en el intervalo de 0 - 3 unidades de PH.
E
¥
Y, Vs ESC
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0.50 /'/
— S———
0.40 ’/'/
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1 2 3 pPH
Grafico #§:

Variacién de E, con el pH en el ..‘mtmalo de
0 - 3 unidades de pHe
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los valores de 0O~4 unidades de pi.

El presente estudio fue realiza-
do utilizando una concentracidn
total de oxalato 100 mol/m> ;
por lo que las condiciones del
medio son muy diferentes, Expli-
camios lé forma de la curva E}
vs, pH atribuyendo los segmento:
de recta obtenidos a la forma-
cidén de tres especies comple jas
diferentes de titanio con oxa=
lato, aceptando la idea de Van-
derboggh para citratos y tartra-

tos complejos.,

El intervalo de pH en el cual se
mantiene constante el valor del
E% se infiere que se produce la

4
especie mas estable,

Es evidente que al ser mucho me-
nor la concentracidn total de
oxalato en el medio, la influen-

cia del pH serd mids marcada so-

(am)

10

bre los diferentes equilibrios
de formacidn de complejos y de
disociacidén del Acido oxdlico;
as{ mismo el cambio de las ca-
racter{sticas del medio al va-

riar el pH influira mds decisi-

. - .
vamente, Semejante explicacion

puede darse para la curva co=-

rrespondiente a A h contra pli ,

Se efectfia un andlisis de la
estabilidad del complejo con
respecto al tiempo, segin se ob-
serva en el Grafico No,6 , des=—
pués de 3 h de preparada la so=
lucidn se producen cambios en
1a onda polarografica obtenida,
con deefecimiento de la corrien=-
te de difusidn producido por
hidrdlisis o polimerizacidn del

titanio presente,

Gr&fico #6:

4 5 6 t
( noras )

Estabilidad de la solucidn del Complejo de
T ( IV ) con el tiempo.

Teniendo en cuenta el interva-
lo de pH obtenido experimental-
mente para el desarrollo de la
onda de titanio en medio H,50),

100 mol/m3 ¥ en presencia de
oxalato de sodio 200'mol/m3
como agente complejante, se
analiza la dependencia entre la
altura de la onda obtenida y la
concentracidén de titanio en un
intervalo de 0,1~-2 mg/25 mL
obteniéndose una dependencia
lineal entre ambos parametros
segin se muestra en la figura
No.7 .

Estudio de elementos interfe-
rentes.

1,8 4

Conocida la composiciédn comple=
Jja del mineral later{tico, se
realizan algunas experiencias
sobre el comportamiento pola-
rografico de algunos elementos
presentes en el mismo teniendo
en cuenta el intervalo de re-
laviones de concentracidn en
que aparecen cada uno de estos

elementos con respecto al ti-
tanio ,

Los elementos estudiados fue-
ron: aluminio, cromo, mangane-
so, hierro, cobalto, niquel y
cobre,

Sobre la base de los resulta~
dos obtenidos observamos que el

manganeso, cobalto y cobre no

Gr&fico #7:

To3. 1.5 1.7 1.9 2.1

mg/25 ml

Curva de calibracién de Ti ( IV ) en medio I(2304 0.1'M y en presencia de

oxalato de sodio 0.Z M como * ente complejante, .
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interfieren en la determinacidn
de titanio em medio HC1 100
nol/n3 , a diferencia del alumi-
nio, cromo, hierro y niquel cuya
presencia no permite la defini-
o0ion de la-onda de titanio en
este medio.

Efectos similares a los obteni-
dos en medio HC1 100 mol/m> ,
se observan también en H so“
nol/n .

Al efectuar el analisis de las
intorf.r.noiaa en medio H SOA 100
mol/m y en presencia de oxalato
de sodio se encontrd, que el co-
balto, niquel, manganeso, cromo,
cobre y aluminio no interfieren
al igual que el hierro trivalen=-
te, hasta la relacidén Ti/Te de
1:10 .

CONCLUSIONES

Es posible la determinacidén de Ti
(IV) en medio de HCL 100 mol/m> y
H,S0, uol/n en el intervalo de
concentraciones de 0,1 - 1,3
ng/as ml ; en medio de H,SO, 100
nol/n y oxalato de sodio 200
mol/n , el intervalo util de con-
centraciones esta comprendido en-
tre 0,1 - 2 mg/25 mlL, efectuando
la determinacidén en un intervalo
de 1,5 = 2 unidades de pH , Para
los medios HCL 100 mol/m’ y H,SO,
100 mol/n3 el registro polarogra-
fico de la onda Je titanio, debe
realizarse antes de las 24 h de
preparada la soluoion, en medio
de H,SO, mol/m y oxalato de
sodio 100 moL/n antes de las 3 h

En los medios HC1l 100 mol/m vy
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H,S0, 100 mbl/m3 en las rela-
ciones estudiadas, los elementos
cobalto, manganeso y cobre diva-
lente no interfieren; niquel,
cromd,'hiarro,y aluminio inter-
fieren. En el medio stoh - oxa-
lato, solamente interfiere el

hierro trivalente,
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RESUMEN

En este trabajo se describen ¥y
analizan los resultados de la
aplioaoiﬁn del método de sinte-
rizacidn a un material termario
calocopir{tico, con el objetivo
de que éste pueda ser utilizado
en la confeccidn de Junturas
semiconductoras. Para ello se
describe todo el proceso experi-
mental desarrollado, y se brin-
dan los parédmetros Optimos para
su aplicacidn, Como resultado,
se obtuvieron pastillas semicon-
ductoras con resistividades de
10 Q cmy movilidades mayores de

50 V.omz . 503-1 .

ABSTRACT

This work describes and analy-
Zes the results of the applica-
tion of the sinterization method
to chalcopyritic ternary mate-
rials, so that they can be used
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in the construction of semicon-
ducting juntures, For this pur-
pose, the whole experimental
process developed is described,
giving the optimum parameters

for its application, As a result,
semiconducting pats with a resis-
tivity of 10 ohm/cm and movility
higher than 50 V.cm~ . seg”! are

obtained,

INTRODUCCION

La obtencion de materiales de
partida para ser utilizados en
la confeccidén de dispositivos
electrdnicos [10,2] a partir de
los oompuestos.ternhrios calco=-
pir{ticos y mediante el método
de sinterizacidn, es de gran
importancia sobre todo para
nuestro pais, ya que puede re-
solver importantes dificultades



