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. RESUMEN

Se desarrolla un método automatico de analisis par inyeccion en flujo (FIA)
para la determinacidn simultdnea de hierro y titanio en mezclas, El método se basa
en el disefio de una configuracién FIA que incluye la reduccion selectiva de los
analitos, utilizando microcolumnas reductoras de cadmio y plata, y la posterior
reaccién con permanganato. La decoloracion del permanganato es monitorizada en
continuo usando un detector espectrofotométrico. La determinacion de las especies
en mezclas presenta una exactitud y precision levemente inferior al método manual,
no obstante el método propuesto es veinte veces mas rapido.

SUMMARY

An automated method by flow injection analysis was developed for the
simultaneous determination of iron and titanium-in mixtures. The method is based in
the design of a FIA manifold which includes selective reduction of the analytes using
Cd and Ag microcolumns and the subsequent reaction with permanganate. The
discoloration of permanganate is continuously recorded by a spectrophatometric
detector. The determination of the species in mixtures shows results slightly less
accurate and precise than those determined by the manual method. However, the
proposed method is twenty times laster.

INTRODUCCION

La automatizacian y la miniaturizacién son dos tendencias de primera importancia en la
Quimica Analitica conternporanea. El gran desarrollo de la instrumentacién y de la informatica, es
consecuente con el grado de automatizacién alcanzado en un proceso analitico, en las etapas de
medida y transduccion de la sefal analitica (instrumento) y en la adquisicion y tratamiento de datos
{computador). Sin embargo, aparece como una necesidad esencial el desarrollo e implementacion de
la automatizacion de las elapas previas de un proceso analitico, que actualmente en la mayoria de los
laboratorios de control, se realizan de forma manual. En este contexto, la técnica continua de analisis
por inyeccion en flujo (FIA), ofrece numerosas ventajas analiticas en relacion a las metodologias
manuales, lo que la sitia como una alternativa idénea en el andlisis de rutina. La insercién de la
muestra, reacciones analiticas y secundarias, separaciones y deleccion pueden realizarse de manera
automatica con un elevado grado de rapidez, precision y exactitud.

Debido a gue titanio éstd a menudo asociado a hierro en minerales y aleaciones, la
determinacién simultdnea de ambos analitos es de importancia para la industria minera. Tambien es
de importancia disponer de métodos rapidos y seguras para estos propositos.

Un método volumétrico clasico para la determinacion de’hierro y titanio en mezclas, se basa
en la reduccidn selectiva de los analitos usando columnas reductoras de cadmio y plata 1. Alpasarla
muestra a través de la columna de cadmio, ambos analitos son reducidos a las especies Fe(ll} y Ti(lll)
y éstas son tituladas con una solucién de permanganato estandarizada. Utilizando una columna de
plata, que presenta un poder reductor menor que el de cadmio, Ti{IV) no es reducido y la titulacian
determina solo la concentracién de hierro. La reduccidn diferencial posibilita la determinacion de
ambos analitos. Esle método, que da origen a resultados altamente confiables, tiene la desventaja de
ser lento, tal como la mayoria de los métodas manuales.
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En este trabajo se describe la determinacion automatica FIA simultéanea de hierro y titanio
basada en este método clasico de valoracion en medio &cido con una solucién normalizada de
permanganato, posterior a \a reduccion de los analitos en columnas de cadmio y plata. Otros
métodos FIA se han descrito previamente para la determinacion aislada2®) y simultanea®®) de estas
especies, usando diferentes sistemas de deteccion. Sin embargo, ninguno de estos métodos ha
considerado la simple implementacion del método clasico en una configuracién en continuo para la
determinacién de ambas especies.

PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados fueron Merck p.a. Las soluciones fueron preparadas con agua
bidestilada.

Las soluciones estandares de Fe(lll) y Ti{lV) fueron preparadas a partir de hierro {99%) y
titanio metalico (> 98%). La solucion de titanio fue estandarizada®!.

El detector utilizado en la configuracién FlA fue un espectrofotémetro Shimadzu UV-160 (en
modo %T vs tiempo}, utilizando una celda de flujo Hellma 178.010-0S.

Para la configuracién FIA se utilizé una bomba peristaltica de cuatro canales Ismatec, Una
valvula de inyeccién Rheodyne 5041, una microvalvula selectora de tres vias de Teflon, un mezclador
tipo-Y Teflon-PTFE Fittings, dos microcolumnas (0.4 cm d.i.) de vidrio y una camara de mezcla
adaptadas en el laboratorio y un agitador Thermoftyne Cimarec 2.

Disefio de la configuracion y procedimiento

La configuracién FIA utilizada para |a determinacién de hierro y titanio se puede observar en
la Figura 1. La muestra (50 pl) que contiene a ambos analitos es inyectada en una corriente
portadora de HC1 0.1 N, la cual circula con una velocidad de flujo (g1) de 2.22 ml/min. Posteriormente
esta corriente alcanza la valvula de seleccion que le permite el paso a través de una de las columnas
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FIG. 1. Configuracion FIA para la determinacion de hierro ¥ titanio. B: bomba peristéltica, C: corriente
portadora (HCI 0.1 N), R: reactivo (permanganato de potasio 0.008 N), g: velocidad de fiujo, vi: valvula
de inyeccion, vs: valvula de seleccion, Ag y Cd: microcolumnas reductoras de plata y cadmio, M:
punto de confluencia, CM: camara de mezcla, y w: desecho.

reductoras (posicién 1, cadmio; posicion 2, plata). Una vez que se ha producido la reduccion de el{los
analito(s), la corriente portadora confluye en M con una solucion de permanganato de potasio 0.008 M
{sin estandarizar) a una velocidad de flujo {go) de 1.48 mlfmin. La muestra es mezclada y reacciona
con el permanganato en la camara de mezcla (1.5 ml), produciéndose la decoloracion de este reactive
que es medida en forma continua a 575 nm en un detector espectrofotornétrico.

RESULTADOS Y DISCUSION

En general, en las valoraciones FIA %10) se prefiere introducir una camara de mezcla que
reemplaza al reactor convencional en una configuracion en continuo y medir el ancho de la sefal, en
vez de su allura. Esto se debe a que los métodos velumétricos se basan en el consumo del reactivo
agregado en la celda de reaccion hasta que se alcanza el punto de equivalencia. En el presente
caso, con el propésito de maximizar la frecuencia de muestreo, se estudié |a posibilidad de trabajar
sin la camara de mezcla y medir la altura de las sefiales tipicas obtenidas en FIA, Las alturas de los
picos para ambas especies correlacionan directamente con las concentraciones. Sin embargo, bajo
estas condiciones, la recuperacién de los analitos en mezclas se produce con errores sobre el 30%.
En este sentido, se prefiro trabajar con camara de mezcla utilizando la configuracion de la figura 1,
aln cuando la frecuencia de muestreo disminuye.
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En las condiciones hidrodinamicas establecidas en el procedimiento, la sefal analitica
dependera de la posicion de la valvula selectora. En la figura 2, se pueden apreciar las senales
obtenidas. Si la valvula de seleccion estd en la posicion 1, la muestra atravesara la columna
reductora de cadmio, produciéndose |a reduccion de ambos analitos a Fe(ll) y Ti(lll), los cuales serdn
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FIG. 2. Senales obtenidas dependiendo del analito y de la microcolumna seleccionada. (A) y (B):
inyeccion de solucién de hierro por la columna de plata y cadmio, respectivamente, (C) y (D) inyeccion
de solucién de titanio por la columna de plata y cadmio, respectivamente. teq = tiempo de
equivalencia.

reoxidados con el permanganato, dando una senal (% de transmitancia vs tiempo) cuyo ancho,
tiempo de equivalencia (tgg). &5 proporcional al logaritmo de la concentracion de ambos analitos®10).
Por el contrario, si la muestra se hace pasar por la columna de plata {posicién 2), solamente sera
reducido el hierro produciéndose una sefial, taq, proporcional a este analito. Una vez obtenidos los
lgg de las sefales producidas entre dos inyecciones sucesivas (una por cada celumnal, y por
referencia a las curvas de calibracién, se obtiene la concentracion de titanio en la muestra.

Estudio de las variables

Este estudio se realizé con el fin de encontrar las condiciones éptimas para la determinacion
de las especies. Las variables quimicas y del sistema de flujo fueron optimizadas por el metodo
univariable. Los valores éptimos y los rangos en gue las variables fueron estudiadas aparecen en la
Tabla |.

TABLA I. Estudio de variables involucradas en el método.

Variable Rango Valor
estudiada aptimo

QUIMICAS

HCI, M 0.05 -1.0 01

KMnOg, N 0.001 - 0.02 0.008
FlA

Velocidad de flujo

HCI, ml/min 0.53-2.80 2.22

Velocidad de flujo

KMnOy, mifmin 0.53 - 2.80 1.48

Volumen de inyeccién, pl 300 - 30 50

Longitud columna Cd, cm 10-3.0 " 45

Longitud columna Ag, cm 10-3.0 10

Longitud de onda, nm 400 - 600 575

La concentracién de permanganato de potasio méxima gue se puede utilizar sin sobrepasar la
capacidad del detector, es 0.010 N. Se escogié una concentracion 0.008 N, la cual produce una linea
base muy estable con una absorbancia de 1.8. Es importante destacar que, contrariamente a la
permanganometria clasica manual, en el metodo propussio no fue necesaria la estandarizacion del
permanganato pues la determinacion se basa en la construccidn de curvas de calibracién.

La presencia de HCl en la corriente portadora fue estrictamente necesaria para aumentar el

pader reductor de la microcolumna de plata y asi lograr la reduccidn de Fe(lll). La oxidacion de
cloruro por el permanganato no altera en absoluto las senales analiticas ni la estabilidad de la linea

339



Bol. Soc. Chil, Quim., Vol. 40, N2 3 (1995)

pase, pues ésta ocurre de forma continua, de manera que la cantidad de cloruro oxidado es siempre
constante. Una concentracion de HCI 0.1 N fue seleccionada.

Con respecto a la configuracion FIA, la longitud de las microcolumnas reductoras fue la
variable clave en la eficiencia analitica del método. Fara la reduccion de ambos analitos en la
columna de cadmic, fue suficiente una columna de 4-56 cm de longitud x 0.4 cm de diametro intemao
{20 mesh de tamano de particula). Esta columna fue eficiente en rangos de concentracion entre

0.001 a 0.5 M de ambos analitos. Después de 50 inyecciones sucesivas de una solucién de hierro 0.1
M, la sefial decae en un 29, Para la columna de plata se utilizé una longitud de 10 cm X 0.4 cm de
diametro interno, ya que para longitudes inferiores |a sefal no era lineal con el log[Fe], para
concentraciones mMayores de 0.05 M. En estas condiciones, la columna de plata funciona hasta una
concentracion superior a 0.1 M de hierro, y después de 20 inyecciones al nivel 0.1 M la eficiencia de
esta columna decae al 5%,. Tomando esto en consideracion, al trabajar en muestras concentradas,
cercano al nivel 0.1 M, el sistema se debe recalibrar con un estandar, después de 10 inyecciones, o
cual es facil y rapido de implementar en un sistema automatico. La eficiencia inicial de esta columna
de plata se puede restablecer haciendo pasar & \ravés de ella una solucion de amoniaco 4 M, durante

1 min.
Propiedades analiticas del método

En las condiciones optimas establecidas en la Tabla |, se inyectaran en la configuracion FIA
una serie de estandares de Fe y Ti en el rango de concentracion 0.001 - 0.5 M. La curva de
calibracién fue lineal en el rango 0.01-0.5 My 0.008 - 0.5 M para hiero y titanio, respectivamente.
Las rectas de regresion obtenidas graficando los anchos de las senales versus el logaritmo de la
concentracién de cada analito fueron las siguientes:

leqg = 15.70 log[Fe] + 32.38 (r=0.998) {Columna de Cd)
teq = 1667 log(Ti] + 37.17 (r = 0:897) {Columna de Cd)
teq = 10.40 log [Fe] + 23.18 (r=0.998) {Columna de Ag)

El limite de deteccion (calculado a teq = 0) fue de 0.0087 M para Fe y 0.0059 M, para Ti. La
repetibilidad del método expresada como desviacién estandar relativa {DER) fue calculada para cada
analito (n=11)alas concentraciones 0.05 My 0.01 M. En este orden de concentraciones la DER fue
de 1.5% y 2.3% para Fe ¥ de 1.79% y 2.8% para Ti.

La frecuencia de muestreo expresada en numero de muestras por hora fue de 30 n1, lo cual
constituye una notable ventaja del método propuesto frente a la determinacién manual. Sin embargo,
una desventaja imporntante es el bajo limite superior de concentracion gue permite el métado, ko cual
se produce por la ineficiencia de las microcolumnas a concentraciones mayores. En los metodos
manuales que utilizan reductores metalicos generalmente se utilizan columnas grandes.

Determinacién de hierro 'y titanio en mezclas sintéticas

El método propuesto se ha aplicado a la determinacion de ambos analitos en varias muestras
sintéticas que contienen diferentes proporciones relativas de ellos. La Tabla Il resume los resultados
obtenido los cuales fueron comparados con aguellos obtenidos por el método permanganometrico
clasico manual!!. Como se puede apreciar, 1a exactitud y precision del método manual es levemente

TABLA Il. Determinacion de hierro y titanio en mezclas sintélicas.

Agregado/mM Encontrado/mM (DER/%)
Método FIA Método cldsica”
Fe Ti Fe Ti Fe Ti
50.0 10.0 53.0 11.0 51.0 4.8 "l
(1.2) (2.3) (1.0) (1.9)
125 10.0 12.0 10.9 12.5 103
(2.0} (2.5) {2.0) (1.8}
25.0 15.0 24.0 14.6 245 14.8
(2.3) (1.9) (2.3) (1.3)
10.0 10.0 9.1 10.9 10.9 10.6
(3.0) (3.2) {2.5) 2.9)
100.0 20.0 103.6 19.0 99.0 20.3
2.9) {2.6) (1.8} (1.5)
50.0 15.0 52.3 16.0 49.0 15.6
(1.7) (2.0 (1.0) (.7) =

“Promedio de cuatro determinaciones
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superior. Sin embargo, la principal ventaja de la metodologia propuesta es la incomparable rapidez,
considerando que el métedo manual requiere de al menos 40 min por muestra (ademas de la
estandarizacion del permanganato) y su contraparte FIA en 40 min procesa 20 muestras. La
desventaja comparativa del metodo FIA es que no puede operar a concentraciones mayores que 01
M y la muestra debe diluirse a una concentracion inferior.

Trabajos en curso en el laboratorio estan considerando estudios de interferencias de
difefentes matrices con el propdsito de aplicar el método propuesta en muestras reales.
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