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Procedimiento continuo de anélisis amperométrico.

ollcitanto- FHBRIQUES DE PRODULTS CHIMIQUES DE THARN BT
MOUIHOUSE, entidad francesa, residente en
B.P, 18, (Maut-Rhin), 68 - Thann, Francia.

El invento se refiere a un méfodo am~
perométrico que permite la determinacidén en conti-
nuo de la concentracibén de titanio titanoso y de
hierro férrico ern las soluciones de minerales tita-

5 niferos en el curso G la Ffabricacién del didxido de

Mod, 615
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titanio siguiendoilos procedimientos por via hilmedsm.

Iag soluciones obtenidas por la puesta
en solucidn de los diferentes minerales titanifercs
contienen, segin los ninersles utilizadog y log pro-
cedimientos do fabricacidén empleados, proporciones
mas o menog importantes ya sea Ge hierro férrico y=a
de titanio titanoso. Asl por ejemplo las soluciones
preparadas a partir de ilmenita contienen proporcic-
nes importantes de hierro férrico, en tanto que los
minerales contienen cantidadeshapreciables de hisrro
metélico y de titanic titancso tales como las esco-
rigs conducen a soluciones en que una.parte del fi~
taﬁio ge encuentra en estado titanoso.

Una de las operaciones industriales que

se efectis en este caso consiste en llevar estag so-

" luciones a un grado de” 6xido-reduccidn tal gue no -

gsubsistan iones £érricos en solucidn y que una peque-
fla parte del tiftanio se halle en estado titanoso,

a una concentracidén determinada. Sabido es, en efec~

t0, que si el hierro permanece en estado Dérrico

ello es peraudicial para la calidad dsl pigmento
final obienido. Para remedier este inconveniente se
mantiene pues en solucibén una cierta concentracidn
en iones titanosos a fin de prevenir una oxidacidn
eventual de los iones ferrosos en férricos. Esta con-
centracibn en iones titanosos necesaria debe ser jus-
taﬁente suficiente, pussto que el titanio bajo esta
forma no es hidrolizable y representa por tanto una
pérdida; la calidad y el rendimiento de la febrica-

oibn del didxido de titenio se hallan por tanto re-
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lacionadas directamente con el control de este factor.

A Para llevar las soluciones al grado de
bxido-reduccibn definido enteriormente se puede, a
partir de éoluoiones que contengan iones férricos,
reducirlas bien sea eléctricamente o quimicemente por
elementos reductores tales como el hierro o el cine
metélicos, el dibxido de azufre en presencia de ear-
bén activado, ete. (Jelks BARKSDAIE "TLTANIUM, its
occurence, chemistry and technology" 2¢ Ed. 1966 ~
The Ronald Press Co N.Y. pdg. 246 ~ 247) o a partir
de soluciones que cdntengan un exceso de iones tita-
nosos, oxidarlas bor goluciones contentivas de iones.
férricos, soluciones procedentes de atagues de ilmeni~
ta por ejemplo. En cualguier caso, un conocimiento
precisgo de 1é§ concentraciones ya seg de titanio ti-
tanoso, o de hierro férrieo; presentes en las solucio-
nes en cada instante, es necesa?io para la buens mar~
cha del proceso industrial.

El presente invento responde a este im-
perativo, reemplaze veniajosamente los métodos de con-
trol basados” en dosificaciones quimicas, origenes de
errores y no adaptados por su dauracibén de ejecucidn
a las exigencias de 1a~faﬁricac16n y permite el re-
gistro de la proporcidn de titanio titanoso o de hierr:
férrico y sobre todo la regnlacibén automitica de la
proporcién de titenio titanoso.

Conocida es ya la forma de utilizar un
método potenciométrico de Geterminacidn en continuo
de la proporeidn en titanio de tales soluciones con

vistas a la regulacidn automitica del tnico proceso
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de reduccibn. Ia medida del potencial de Sxido-~redurc
cibn de estas scluciones estd unida a la concentra-
cibn de log iones Feld+ o Ti3+ en solucidn por una
curva no lineal lo cual no permite efectuar con pre-
cigidn determinaciones sobre concentraciones eleva-
das. Por otra parte, la medida se efectla con ayuda
de un electrodo de plabina y de un electrodo de re~-
ferencia, que exigen por tanto clerta vigilancia, o
bien de dog electrodos de platinas separadag por un
diaffagma, 1o cual como eg sabido estd sujeto a ries-
gos de contaminaciones y taponsmientos eventuales. .

El presente invento tiene por objeto un
procedimiento de medida en continuo de la concentra-
cibn en titanio titanoso o en hierro férrico de las
soluciones de minerales titaniferos que no presenta
estos inconvenientes y que se caracteriza por el he~
cho de que consiste en una medida, en régimen de di-
fusion estacionaria, de la intensidad de la corrien—

te que atraviesa dos electrodos inatacables sumergi-

~dos en la solucidn y entre los cuales se splica 0

no unsg tensidn continua.

Los electrodos pueden ser de platina o d«
cialquier sustancia conveniente. Bl régimen de difu~
gibn estacionaria se realiza bien sea por agitacién
de la solucibén 4 de los electrodos; o bien colocan—
do log electrodos en un tubo recorrido por la solu-
¢ibén g un volumen constgﬂte. La diferencia de poten-
cial conﬁinuo aplicada entre los slectrodos de plati-
na es de algunas decenas de milivoltlos.

El gran interds industrial del méiodo
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gsegin el invento es que la magnitud eléctrica medida,
a gaber, la intensidad, ew linealmente proporeional

g las conceniraciones de log lones titanosos o de los

‘iones férricos en solucidn, lo cual auments consgi-

derablemente la precisién y el radio de accién de me-
dida .

Los factores de proporcionalidad entre
la intensidad de corriente medidos y'las concentra-
ciones de log iones titanosos y férricos se determi-
nan por anglisis quimico de las soluciones,

Ies megnitudes medidas pueden registrar-
se y ser utilizadas para el control manual de 1los pro=-
cesog de fabricacibn o servir directamente para una
regulacidén automitica de estos procesos.

Se ha comprobado que manterniendo la ten-
aibn en los bornes de los electrodos mas de cuatro
minutos, la intensidad medida comienza a decrecar re-
gularmente. Esta disminucidn proviene del hecho de
que los electrodos se polarizan. Para suprimir esia
pblarizécién, gse utiliza el dispositivo siguisnte:
cada treinté'segundos los electrodos son aislados
del circuito de medida y se conecta g los bornes de
egtos electrodos una tensidn alterna de algunos Vol-
tios (5 a 10) durante algunos segundos, tensidn que
tiene por efecto limplar la superficle de los elec-
trodos y restituirlos a su estado inicial. BEsta con-
mutacibén se efectlia con ayuda de un programador.

Egte dispositivo de despolarizacién
antomidtica de los electrodos permite efectuar les

redidas en condiciones pérfectamente reproducibles
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gin precisar vigilancia particular de los eleciro-
dos al menog duraﬁte un periodo de un mes.

Loz ejemplos que siguen son cltados a
t4tulo Llustrativo y no limitativo para facilitor la
inteligencia del invento.

BJENPLO 1 -

So reduce wna solucidn gue confiene

20 g/1 de hierro £érrico por paso sobre hierro meté-

‘1lico hasta obbener wna proporcidn en Ftitamio tilta-

nogo de 2,5 g/1. la ingtalmcién industricl se halle
esquenatizada en la fig. l. | '

La soluoién-susceptible de reduceidn se
coloca en un recipiente l.

Se establece una circulacidn por mediv
de una bomba-entre el recipiente 1 y la torre 2 en
la cual se encuentran‘apilados paguetes de hierro me~
$81ico.

Los eléc%rodos 3 se colocan en el coi~

ducto de alimentacién 4 de la torre y se sigue asi

.
cibn de hisrro férrico o de titanio titanoso en el
curso de la operacibn. La curva registrada se halle
representads en la fig. 2. La intensidad de la co~
rriente disminuye al mismo tiempo que la concentra-
cidn de hierro férrico; se anula cuando no existe
ya hierro férrico en solucidn y después awmenta de
nuevo con la concentracién de titanic titanoso.

LIe reduccidn se interrumpe cuando la
intensidad alcanza el valor correspendiente al pun-

to de consigna.
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4demds de una Geterminacidn precisa del
fin de uns operacidén ds reduceidn, el método permite
revelar immediatamente cualquier mal funcionamiento
de la operacidn (pasivacibn del hierro metdlico como
5e consecuencia de depbsitos de barros por ejemplo).
EJENPLO 2 -
Una solucibdn que contiene una propor-
cibn variable de 3 a 10 g/1 de titanio titanoso es oxi-
dada en continuo por una solucidn que contiens 20 g/l
10. de hierro férrico, para obtener finalmente una solu-
¢idn qué contiene exactamente 2,5 g/1 de titanio ti~
tanoso. :
Ia operacién se efectla industriaimente
de la forma signiente {figura 3). la solucién a oxi-
15, dar es bombeada en continuo a partir de un depbsito
6 hacia una cubeta de recepecidn 7, los electrodos de
medida 8 son colocados en el conducto intermedio 11
y accionan una vilvula 9 de apertura proporcional
que entrega a este conducto, por delante de los elec-
20. trodos, la cantidad necesaria de una solucién de 20 g/l
de hierro féérico contenida en un recipiente 10 pare
obtener finalmente una solucidn que posee una propor-
cidn de 2,5 g/1 de titanio titanoso.
N O T a
25. - ' ' Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo ea la
préactica, debe hacerse constar que las diSpoéiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
cilones de detalle en cu;nto no alteren su prineipio

30, fundementel. Tambidn so hace constar que el invento
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corresponde a una Solicitud de Patente presentada
en Francig n® PV. 173.054 de & de noviembre de 1968
acogidndose, por lo tanto, a los beneficios qus Coi-
ceden los Convenios lnternacionzles en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se soliciia Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia: PROCEDIHIENTO CONTINUO DE ANALISIS
AIPEROMETRICO; caracterizdndose por lo siguientes

8 ~ Procedimisnto continuo de anilisis
emperométrico, para la medida en continuo de la con-
centracién en titenio titanoso o en hierro férrico
de las soluciones de minerales titaniferos, caracie—
rizado porque se efectla una medida, en régimen de
difusibn estacionaria, de la intensidad de la corrien~
te que atraviesa dos electrodos inatacables gque ge
sumergen en la soluciéﬁ sugceptible de exemen y entre
los cuasles se aplica o no una tensidn continua.

24 -~ Procedimiento segin la reivindice-
¢idn 1, caracterizado porgue los slectrodos son de
platino,

'39 ~ Procedimisnto seglin la reivindica-
c¢ibén 1, carecterizado porque la tensibén continuna apli-
cada & los electrodos es de algunas decenas de mili~
voltios,

48 - Procedimiento segln la reivindica-
cién 1, caracterizado porque el régimen de difusién
egtacionaria se realiza colocando log electrodos en
un conducto recorrido por la solucidn a un volumen
constante.

58 -~ Procedimiento segin la reivindica-~
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cibn 1, caracterizado porque los electrodos son lim-
piados regulermente a inbervalo de tiempo congtante
por la gplicacidn de una ﬁenéién alterna de algunos
voltios durante alguncs segimdos.

68 ~ Procedimiento continuo de andlisis
emperométrico, tal y como gueda sugtancialmente des-
crito en la presente liemoris e ilustrado en Jos di-
bujos adjuntos.

Eata Kemoria consta de nueve hojas es-

GOMEZ ACEBO Y MODEY
% m Elemedo: Fu Horndinda Rue
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