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- CAPITULOI - .1­

EL PROBLEMADE LA SEPARACION IE TIlMNIO, NIOBIO Y TüflTMLIO.

La importancia de la separación de los elementos titanio, niebio y

tantalie, radica en que siempre se los.encuentra asociados, comoconse­
cuencia de sus similares propiedades químicas. El titanio es un elemento

relativamente abundante en la naturaleza (sólo unas diez veces menosen

bundante que el hierro). El niobio y el tantalio, por el contrarie,_scn

bastante escasos, especialmente el segundo; son menosabundantes que el

zirconic y el hafnio, respectivamente, y tambien menosque algunos lan­
tánidos. Los siguientes datos de abundancia en g/ton, están tomados de

la obra de RANKAMAy SABANA(l) s

rocas igneas meteoritos
titanio 4.400 1.320
niobic 24 0,41

tantalio 2,1 0,30

Los tres se encuentran también presentes en pequeñas cantidades en

el agua de mar y en ciertas algas y microorganismos, aunque no parece pro­

bable que cumplanalguna función biológica determinada.
Sen elementos eminentementeorifilos, es decir, se los encuentra pre­

sentes en rocas y minerales oxidados, y siempre en su estado de oxidacion
más alto. Jl niobio y el tantalio se encuentran siempre juntos en la na­

turaleza, constituyendo un par similar al sieconio - barnic, aunqueal­
go más diferenciado. Puedensustituir al titanio en sus minerales, en

virtud de sus similares radios iónicos, estando siempre presentes, en

cantidades variables, en todos los minerales de titanio y también de sir­

conio; se ha dicho por esta razón que, desde el punto de vista geo-quini­

co, el tantalio y el niobio "son verdaderos satélites del titanio y el
zirconio" (l). Tambiénes frecuente la asociación de estos elementos con
el wolframio, uranio y lantánidos.

El titanio está ampliamentedistribuido en todos los tipos de rocas,
e inclusive puedesustituir, en cierto grado, añ silicio en los silica­
tos; por el contrario, no se conecsn silicatos que contengan niebio ó

tantalio. Estos dos últimos elementos se distribuyen preferentemente en
las pegmatitas graniticas, formandouna serie de minerales clasificados

por lo general como"óxidos mixtos", de composición compleja y variable

Los principales minerales de estos elementos son (2) n



titanio n ilmenita no3're
rutilo Tio2 ¡

esfena (3104):“, n(o,on,r)
Titanomsgaetita (Fe, 'I‘i)204Fe

Tantalio I niobio a

Tantalitancolumbita (Ta, Nb)206(Fe, un)

pirocloro (Ta, Nb)206(0a, Na), (o,on,r)

fergusonita (me Hb) Ú4Y

bismutotantalita TaO4Bi

samarskita ((Ta Nb)297)3 (1,12104

En la Argentina se han identificado muchosminerales de titanio,

pero de niobio y tantalio solamente dos: la tantalitapcolumbita y la bis­

mutotantalita (3).
El rápido desarrollo industrial de los últimos años hizo pasar s

estos elementos, de simples curiosidades de laboratorio, a.la categoria
de elementos claves en sustancias de todo tipo. Actualmente, tanto el ti­

tanio comoel niobio y el tantalio, son utilizados en gran escala, ya sea

comometales puros, como componentes de aleaciones, ó en terms de compues­

tos del másdiverso tipo (óxidos, carburos, etc.), enlas industrias meta­

lúrgica, quimica, eléctrica, cerámicay nuclear (4,5).
De lo que antecede se infiere la importancia que tiene el desarrolle

de la química analítica de estos elementos. Sin embargo, ese desarrollo,
si bion intensificado en los últimos años, sigue siendo relativamente

lento, dadas las bien conocidas dificultades que presenta su separación,
debido a la gran similitud de sus propiedades químicas,

La gran semejanzaentre niobio y tantalio es debida a la "contrae"­

ción lantánidn", comoconsecuencia de la cual hay muypequeñas diferen­

cias entre sus radios atómicas e iónicos. Comolos radios aumentan a1 psp

sar do un grupo al siguiente, pero disminuyen al descender un periodo,

esta compensaciónhace que los radios atómicore iónico del titanio estón
muypróximos a los de aquéllos, lo que explica su semejanza. Los valo­

res de los radios, en unidades Angstrfim, son z
titanio niobio tantalio

radios atómicas 1,49 1,43 1,43

radios iónicos 0,64 ('1'1”) 0,69 (Nbñ) 0,68 (It‘s)
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Hay, no obstante, otros factores e tener en cuenta el discutir'las
similitudes y diferencias entre estos elementos. En primer lugar, la con­

figuración electrónica externa, que no es exactamente igual para niobic

y tantalio, pese a pertenecer al mismogrupo:

titanic (z - 22) 342432

nicbio (z - 41) 4d45s1

tantalio (z . 73) 5d36s2

En segundolugar, las diferencias en el poder polarizante de lo.
iones. Al completarse el orbital 4f en la serie de los lantánidcs, se

produce, no sólo un acortamiento de los radios, sino también una dismi­
nución del poder polarizante de los iones (6). Esto explica la aparente
contradicción de que el niobio y el tantalio, teniendo ambosradios prác­

ticamente iguales, estén muchomás diferenciados químicamente entre si

que el zirconio y el hafnio, cuyos respectivos radios muestran mayores

diferencias (radio atómico z Zr, 1.58 y Ef, 1.57 3 radios iónicos: Zr
0,87 ; Ef”, 0,84 , en unidades Angstrfim). Cano consecuencia del menor

44

poder polarizanto de los iones Hf+4, se compensala diferencia de los
4

radios, y el Zr+ actúa comosi tuviera un radio algp menor, prácticap
mente igual al del Hf+4. El Nb+5, por su mayor poder polerizante, se

comporta comosi su radio fuera apreciablemente menor que el del Ta+5,

lo que origina entonces una diferenciación de propiedades. Esta dismi­

nución aparente del radio del Nb+5es de una magnitud tal, que origina
una sorprendente analogía entre este elementoy el titanic.

Debido a su elevada carga, los iones mencionados no pueden existir

libre en solución, y muestran una notable tendencia a unirse a oxigeno

formandoiones del tipo titanilo (TiO++), y posiblemente similares pa­

ra el niobic y el tantalio, y, especialmente en el caso de éstos últi­
mos, czianiones (niobatos y tantalatos, simples y polinucleares); de

ahi el nombrede "ácidos tórreos", ó "tierras ácidas" dado a estos ele­

mentos. Tambiénmuestran una fuerte tendencia a la hidrólisis, algo me­
ncren el caso del titanio. Esta tendencia a la hidrólisis es una de las

dificultades más graves que se presentan en la química analítica de es­

tos elementos; por esta razón, la única forma de mantenerlos en solución
estable es en forma de complejos (generalmente aniónicos). Los complejos

más estables de estos elementos son los perozi- y los fino-complejos, si­

guióndoles luego los complejoscon ácidos policarbozilicos (tartárico,
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oxálico, cítrico, 6to.); cloruros, sulfatos y tiooianatos tienen menor

grado de estabilidad. Estos complejos son en general estables en medio

ácido, y con una estabilidad decreciente al pasar del titanio al tanta­
lio (con algunas excepciones). En medio alcalina pueden existir en se­

luoión comotitanatos, niobatos y tantalatos, de diversas composiciones
disminuyendotambiénla estabilidad del titanio al tantalio.

El primer métodoracional para separar niobio y tantalio fué pro­

puesto por MARIGNAC,en 1866, y estaba basado en la cristalización traes

cionada del fluotantalato de potasio (FYTnkz)y el oxifluoniobato (FSGNUKz),
unas doce veces más soluble que aquél, en medio ácido fluorhidrico dilup

ido. MAHIGNACpudo así terminar con la polémica existente sobre la iden­

tidad de estos elementos, y calcular sus pesos atómicas (7). Su método

se utilizó durante muchosaños, pero su falla principal es la deficien­

te separación del titanio, ya que el fluctitanato de potasio (FóTle)
tiene una solubilidad intermedia entre las de los correspondientes cem­
puostos de niobic y tantalio.

Los trabajos de SCHOELLERy colaboradores (8,9), esclarecieron no­

tablemente el panoramaanalítico de estos elementos, al explicar la rap

zón de las fallas de las separaciones hidroliticas (formación de colci­

des mixtos), y al proponer un método de separación y determinación aún

en uso. El métodoconsiste, suscintamente, en la separación del titanio
de tantalio y niobio por hidrólisis sucesivas en medio ácido diluido y

en presencia de ácido tánico, para pequeñas cantidades de titanic (que

quedan en solución), ó bien, para grandes cantidades de este elemento,

por precipitación del niobio y tantalio mediante el agregado de cloruro

de calcio a una solución ácida de sus cxalato-complejos, quedandoel ti­

tanio en solución complejadocon ácido salicilico. La separación ulterior

de niobio y tantalio se lleva a cabo por hidrólisis fraccionada de sus

oxalato-complejos en presencia de ácido tánico, mediante el agregado de
hidróxido de amonio a la solución. El método de SCHOELLERtiene una se­

rie de inconvenientes, principalmente el gran númerode operaciones que
involucra, y su exclusiva aplicación a macro-escala. En la obra de BILLE­

BRANDy LUNDELL(10), y en el trabajo de ATKINSONy col. (ll), se reseñan

en forma notablemente clara los alcances e inconvenientes de método de

SCHOELLER,y las dificultades generales que acompañana la separación
de estos elementos.
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En los últimos años han sido propuestos numerosos métodos de sepa­

ración, reseñados en las revisiones de CUTTITA(12), KOERNERy SMUTZ(13),

y CODELL(14), y, en forma muy completa, en los trabajos de ELWELLy

WOOD(15) y COCKBILL(16). Han sido propuestos nuevos métodos separati­

vos por precipitación, destilación (de cleruros anhidros), cromatografí­
cos, de-intercambio iónieo, y por extracción por solventes, dedicándosele

a estos últimos especial atención, especialmente a la extracción de flue­

'complejos y tiocianato-complejos, cuyas características principales se tra­
tarán con detalle en los próximos capítulos. Sin embargo, comole puntua­

liza SANDELL(17), no ha sido desarrollado aún un método general satisfac­

torio para la separación de estos elementos, en particular en el orden de
trazas, y especialmente cuando el que predomina es el titanio.

Los métodos de extracción líquido-liquido, debido a sus ventajas de

rapidez, ausencia de fenómenosde co-extracción (en general), simplicidad

de técnicas, y facilidad de operar con pequeños volúmenes, son ideales

para el caso de elementos comoóstos, donde los fenómenos de hidrólisis

son un obstáculo poco menos que insalvable en sistemas exclusivamente

acuosgs. Por todo esto pensamosque, en el futuro desarrollo de la quími­

ca analítica del titanio, niobio y tantalio, la aplicación de mediosno
acuosos ha de desempeñar un papel fUndamental.
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LA EXTRACCION IE LOS TIOCIANATO CQHPLEJOS.

La extracción de los tiocianato-oomplejos metálicos con solventes exi­

genados es conocida desde hace mucho tiempo; CLAUS, en 1856, encontró que

el tiocianato fárrico se extraia con éter etílico. Este sistema de extrac­

ción presenta caracteristicas peculiares que lo hacen de gran interés en

quimica analítica, tanto desde el punto de vista separativo comodetermi­

nativo (colorimétrico). Este último aspecto ha sido, sin duda, el más apro­

vechado, ya que un gran número de elementos que se extraen comotiocians­

tos presentan intensas coloraciones en la fase orgánica (17). Las más im­

portantes, entre éstas, son las determinaciones de Mo, Hu Eb, Re, Fe y Co.

Másrecientemente, la extracción de los tiocianatos se ha aprovechado

comométodo separativo. Asi, se ha estudiado en particular la separación

de tierras raras entre si, y del torio (18); la separación de zirconio y

hafnio (19), etc. BOCK(20) estudió sistemáticamente la extracción de los

tiocianatos de gran númerode elementos, con éter etílico y en medio ácido

clorhídrico diluido, con concentraciones variables de tiocianato de potasio.

Encontrá que Be, Zn, Co, Sc, Ga, In, TiIII, FeIII, SnIV y MOVmuestran al­

tos coeficientes de extracción; Al, VIVy UVIse extraen relativamente me­

nos, y Li, Cu, ca, HgII, Ge, AsIII y V, SbIII, Bi, Cr, Ni y Pd muestran ex­

tracción sumamentepequeña. La concentración óptima de tiocianato depende

del metal, son más favorables altas concentraciones. El aumentode tempera­

tura disminuye, en general, los coeficientes de extracción.

Los tiocianatou-complejos se extraen en medio ácido (generalmente clor­

hídrico 6 sulfúrico ), con solventes oxigenados; en esas condiciones se ex­

trae también en alta proporción el ácido tiociánico producido en la reacción:

scn‘ + 3+ - sona

La extracción de ácido tiociánico aumenta al aumentar la concentración

de iones tiocianato en la fase acuosa (20) y al aumentar la acidez, y trae
comoconsecuencia una disminucñáh de lo concentraciár de iones tiooianato

disponibles para complojar al metal en la fase acuosa, de modoque, a ba!

Jas concentraciones de tiocianato y altas de iones hidrógeno, la extracción

del metal disminuye apreciablemente (21). Por esta razón la extracción es­

tá muyafectada por ambasvariables, y, en general, conviene trabajar con
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alta concentración de tiecianato y baja acidez para obtener buenas

extracciones. En otras palabras, los limites de concentraciones óptimas

de ión hidrógeno se amplían al aumentar la concentración de tiooianatOo

Esto ha hecho decir a WEST(22) qpe la extracción de los tiecianatcs es

similar a la de los quelatos, pero, excepto en lo que respecta a este de­
talle en particular, la analogía no puede llevarse muchomás lejos.

El ligante SON.forma complejos en etapas sucesivas con un catión da­

de; por ejemplo, con el hierro se forman, sucesivamente, FbSCN++,Fe(SCN);

Fe(SCN)3, Fo(SCN);, etc. La especie que predomina dependerá de las con - ,
eontraeiones do tiocianato e iones hidrógeno, y del poder polarizante y

número de coordinación máxime del eatión. Debido al gran número de equi­

librios involucrados, los mecanismosde extracción de los tiocianate-ccm­

plejos no están aún bien aclarados. Sin embargo, se ha pedido establecer

que en la mayor parte de los cases, se extraen complejos de tipo anióniee,

En SON(x-n) asociados een ienos exonio, R 03+, donde R o representa alx ’ 2
solvente oxigenado, de carácter básico. Al :umentar la basicidad del sol­

vente aumenta la extracción, e inclusive el mismosolvente oxigenado pue­

de coordinarso al átomo central (18,21). Según DOCK(20), pueden extraor­

se también tiocianates neutres, comoZn(SCN)2, Sc(SCN)3, 0to., y aún sa­

les alcalinas y de amonio, como Co(SCN)4Na2y Zn(SCN)4(NB¿)2¡les ticoia­
natos alcalinos y de amonio se extraen también en proporción no despreciable

Hay otro mecanismode extracción de tiocianatos: la asociación de estes,

aniónioos, con bases orgánicas de alto peso molecular (piridina, rodanina B,

0to.), quo en soluciones diluídas ácidas forman cationes del tipo RHNE+.

Estas asociaciones se extraen preferiblemente con solventes no polares no

exigenados (cleroforme, benceno, 0to.), siendo la extracción favorecida

por la baja constante dielóctrica del solvente, y ol gran volumendel par

iónice formado, (17, 21).

La extracción de los tiocianatos de titanio, tantalio y niebio ha me­
recido una atención desigual.

La extracción del tiocianato de titanio con éter etílico, dandouna
solución amarillo-anaranjada en este solvente, fue observada por primera

vez por VONPFORDTEN,en 1886, quien la propuse como método de identifi­

cación de titanio, dada en “lt” sensíhiïided. PORRNHEÏMy colaboradores,

en 1901 (23) sintetizaren una serie de tiocianatos complejos de titanio,
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a los que atribuyeron fórmulas como (SON)4Ti o 8 SCNH’ (SCN)2TiO . 2 H 0,2

y ((SCN) TiO)K2 . H 0, y también algunos complejos con piridina. En cuan­

to al T1 II, go hanapreparado complejos de fórmulas probables (SCN)6K3.6H20,

(SON)6TÏ(NH¿)3 ° 6 Hzoi y (SCN)6T1K3 _ 6 N33 , éste último en amoniaco

liquido (24). No se conoce tiocianatos neutros, comoTi(SCN)3 6 Ti(SCN)4.
Todos los compuestos mencionados son intensamente coloreados, solubles en

solventes ozigonados, y doscenpuestos por el agua.

PATSCHEKEy SCHALLER(25) estudiaron la extracción de los tiocianatos

de titanio tri y tetravalcnte con éter etílico. Observarenque el TiIII
en solución acuosa dá coloración violeta con tioeianate; el TiIv no dá oe­

leración, pero si se agrega eter etíliCO, aparece color amarillo 5 anaranp

jade en la fase orgánica, según la concentración del titanio. Para una con­
centración inicial de tiocianate de potasio aproximadamente0.6 H en la fa­

se acuosa, y ligera acidez; y partiendo de 90 mgde titanio (comoCl4Ti),
en 10 ml do fase acuosa, y extrayendo con 40 ml do ¿ter etílico, hallaron

un 81,2 fl de extracción. En ¡as mismas condiciones, partiendo de TiIII,

hallaron un 7 fi de extracción. En medio neutro en cambie, se extrae un 12 f

de TiIII, y prácticamente nada de TiIV. Estos autores propusieron en base

a sus resultados un método de separación de ambosestados do valencia del
titanio.
BOCK(2o) estudió también el problema, y, para. evitar la hidrólisis, agro­

gaba Cl4Ti anhidro a una solución clorhídrica de tiocianato de amonio, se­
guido inmediatamentepor extracción con éter etílico. Recién-a concentra­

ciones elevadas de tiocianato, mayores dc 3 H, un porcentaje apreciable

do titanio pasa a la‘fase orgánica. Para concentraciones de CIEmenores

de 0,5 M, la hidrólisis es considerable. Aumentandola concentración de

ClHla extracción aumenta, aunque, si la concentración de este ácido es

muyalta, y la de tiocianato es baja, disminuyec Los valores más favorab­

les para la extracción se encuentran para altas concentraciones de tioci­

anato y baja acidez, aunque nunca llega a superar el 50 fi. Los resultados

de BOCK,para una concentración inicial de titanio 0.1 M, y a 20°C, se ro­
sumen a continuación a
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concentraciones iniciales

SCN(NH¿) , M ClH, M f extracción

7.o 0,5 13_.o

1.0 1.5 1,0

3_.o 1.5 13,9

6to 1.5 37.3
1.6 3.2) 0.4

3,0 3.o 16.7
5.7 3.o 42.1.
1.0 5.0 9.1

3-0 5.0 2.4

III
BOCKtambién halla quo, en condiciones similares, el Ti se extrae

más que ol TiIV, por lo que sus resultados difieren de las conclusiones de

PATSCHEKE y SCHALLER.

Ulterioros investigaciones sobre la extracción del tiocianato de ti­
tanio han sido realizadas indirectamente, y so relacionan con la interfe­

rencia de este elemento en la determinación colorimétrioa del niobio een
tiecianato, por lo que serán comentadasen los próximos párrafos. Por úl­

timo, eitaremos a YOUNGy WHITE(26), quienes obtienen altos porcentajes

de extracción con óxido de trioctiltesfina (TQPO),6‘01 Men ciclohorane,

en medie sulfurico ó clorhídrico, y en presencia de sales comocloruro do

aluminio, que producen un mareadoefecto "saltingbeut". La extracción cup

monta con la concentración de tioeianato y con la acidos, y, en determina­

das condiciones (ClH 6M), es mayor del 99 fi. Estos autores aplican el nó­

todo a la determinación oelorimétrica del titanio, midiendo la absorbancia

en la fase orgánica a 432 nilimicronos. Dicen que el niobio os seria inter­
ferencia, no asi el tantalio. HIBBITSy cel. (27) aplicaron este métodoa
la determinaciónde trazas de titanio en tierras raras.

No hay publicados, hasta el momento, trabajos sobre ol mecanismo de oz­

tracción del titanio-tiocianato. El hecho de que se extraiga con solventes

oxigenados, de medios ácidos, indica que se extraen especies aniónicas conp

teniendo ol Ti, asociadas 1 cationes exonio. Es muyprobable que el solven­

te misme también esté coordinado al metal, comolo demuestra el hecho de

la coloración en el sOIVente; también puede haber coordinados al titanio

moléculas de agua, y suficientes iones tiocianuto comopara dar origen a
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un anión con una sola carga negativa (ya que aniones con dos 6 más cargas

prácticamente no se extraen) (21); además, el titanio puede estar comoIi
ó comomao**en el grupo central. Todos estos factores, y la posibilidad

de la existencia de gran númerode equilibrios simultáneos, complicanno­
tablemente el estudie del sistema.

La extracción del tieoianate de niobio sig!» las mismascaracteristi­
cas generales, poro ha sido más extensamente estudiada. La aparición de

una coloración amarillo-anaranjada al agregar tiocianato de potasio y clo­

oure estannoso a una solución acidificada conteniendo niobio, fué propuesto

por PENNINGTONon 1896 (28) como ensayo de identificación para el niebio,

aplicando luego con distintas modificaciones por MOIR(29) y SHAPIRO(30).

DOBKINAy PLATONOV(31) estudiaron el ensayo con más detalle, llegando a

la conclusión de que era poco satisfactorio por su baja sensibilidad.

MQNJAKOVAy EEDOROV(32) encontraron que el compuesto coloreado era.a¡x:a­

ido por éter etílico, aumentandonotablementels sensibilidad de la ro ­

acción. ALIMARINy PODVAL'NAYA(33) estudiaron la extracción, y propusie­

ro n un métodode determinación cuantitativa de niobie por celerimetría de
la fase orgánica. Enoontraren que el niebio-tiecianato se extrae con éter

etílico, acetato de otilo, acetato de ise-smile, ciclohozanol y metil­
etil-cetonag para los fines colorimótricos recomendaronol éter etílico,
aunque estimaren en sólo un 50 fi la extracción en las mejores condiciones

(aproximadamenteson“ 0,4 u, cm 2,5 n, 012Sn 6.2 n, y ácido tarta'ri­
co 0.5 M; concentraciones calculadas a partir de los datos de los autores),

y haciendo doble extracción. En su procudimiento, (seguido luego por otros

autores con modificaciones más e menosprofundas), partian do una solución
de niobio en ácido tartárico, a la que agrogaban tiocianato do potasio,

cloruro ostannoso, ácido clorhídrico, y finalmente éter, y agitaban. Luego
de treinta minutos de reposo se alcanza la máximacoloración debida al ni­

ebio, quo luego aumenta por la descomposición del ácido tiooiánioo entran

ide. Contrariamente a otros autores, que sostenían que el niobio so re­

ducía al estado trivalente con el cloruro estanneso, estos autores domes­

traron que el complejo coloreado se forma con Nbv, ya que aparece el mismo

color en ausencia de CIZSn, y también basándose en el análisis do produc­
tos sólidos quo ebtuwieren por agregado de alcaloides a las soluciones or­

gánicas. La presencia de cloruro estannose tiene por finalidad reducir al
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hierro, y evitar la formaciónde tiocianato férricc, extraible por el
solvente oxigenado, e interferente en la colorimetría, y, además, para

destruir sustancias oxidantes cVentualmentepresentes, que podrian aceb

lerar la descomposicióndel ácido tieciánico.
HUMEy col. (34,35), estudiaron la extracción desde el punto de vista

espectrofotométrice fundamentalmente,y baje este aspecto su trabaje se

discute más adelante (Cap. V). Usando también éter etílico, comprobaron.
que una variación de temperatura entre 5 y 25°C, no afecta la extracción.

Utilizando el radioisótopo Nb-95 comotrazador, en condiciones de trabajo

similares a las usadas por ALIMARINy PODVAL'NAJA,pero tomando una serie

de precauciones para evitar la hidrólisis del niebio, (orden de agregado

de los reactivos, presencia de ácido tartáriec en las soluciones de estes
mismos, control más estricto del tiempo, etc.),encentraron una extracción

del 99 fi, con doble extracción. Estos autores suponen que se extrae más de

una especie, actuando siempre el niobio comopentavalente. Encontraren gue

al aumentar la concentración de ¿cido clorhídrico aumentala extracción, y
que este efecto también es producido por el ácido perclórico.

HASTINGSy McCLARITY(36) propusieron un sistema de extracción algo

diferente, con el fin de disminuir la hidrólisis del tantalio presente,
que provoca pérdidas de niobio. Partiende de soluciones fluorhidricas ­

clorhídrieas de niebie y tantelio agregan, en rápida sucesión, ácido bó­
rico, cloruro estannoso, tiecianato de amonioy éter, y equilibran. Ib cs­

ta manera, al descomponersclos fluocemplejes por acción del bórice, se

forman los tiocianato-complejes, que son extraídos inmediatamente, aunque

estes autores ne aclaran si el tantalic tambiénse extrae. Conéter iseprc­

pilico y con diclore-dietil éter, la extracción es menor(del orden dol 10%).

Otros autores ha usado acetato dc etilo comosolvente para extraer el
niobio-tiocianato (37, 38, 39, 4o). WEST(22) afirma, sin especificar cen­

diciones, que el niebio muestra en general baja extracción (del orden del

30 ag en tanto que el titanio se extrae más, comotiocianato (más del 50 f),
y el tantalio no es extraído.

La extracción del niobio —tiocianato con derivados orgánicos del fós­

foro, aunque no ha sido estudiada, parece posible, comopuede inferirse

del trabajo ya citado de YOUNGy WHITE(26). Ha side estudiada la extrac­

ción con aminas, por ZIEGLERy cel. (41), quienes la proponen comométodo



de separación del niebie del tantalie. El procedimiento consiste en disol­

ver los pentacloruros de amboselementos en ácido clorhídrico concentrado,

agregar tiecianato de amonio, cloruro de tributilamenio, y acetato de iso­

amilc. Conapropiadas concentraciones de reactivos, el tantalie muestra un

coeficiente de extracción de 161, y el niobic de 7,5. Por agregado de sul­

fito de sodio se inhibe la extracción del tantalie, por formación, según .
dichos autores, de un tiocianato-sulfito-cempleje de tantalie, no extraible.

En las mejores condiciones para la separación se extrae un 95 fi de niobic
y menosdel lo fi de tantalio; no investigan el comportamientodel titanio.

Se han hecho algunos estudios sobre el mecanismode extracción del

niobie - tiecianate. TROITSKII(42) le estudió con el radieisótepc Nb-95,

proponiendo para la expecie extraída la fórmula Nbo (SON)4H.Los coeficien­
tes de extracción se mantienen constantes variando la concentración de n1­

ebie entre 10-5 y 66 microgramospor mililitre. Conbenceno, ciclohczane,
clerofcrme y tetracleruro de carbono no hay extracción. En condiciones ini­

ciales son“ 0,5 a 1 u, ClH 3 a 6 u y 01 Sn 0,05 a 0.25 u (concentraciones

calculadas a partir de dates del autor :encienade), y en presencia de acido

tartárieo, se extrae, con éter etílico, el 65 fl del niobio, y con alcohol

butílice, el 89,4 1. Las cantidades extraídas con ciclehezanena, metil­
isebutil-cetcna, alcohol iseamílicc, acetato de etilo, acetato de ise-amile,
y éter isopropíliee, están entre aquellos valores. La presencia dc czalate,
flucrurc, sulfato, fosfato y arseniate, disminuyela extracción en diverso
grado.

WERNER(43) también estudié el mecanismo de esta extracción, usando

Nb-95 y metil-isobutil-cetcna comosolvente (MIBK).Partiendo de solucio­

nes clerhídricas de niobio, agregando tiecianato de amonio, y extrayendo

con MIBK,encuentra que el coeficiente de extracción disminuye de 1.0 a

0.08 al aumentar la concentracion de ninbin de lc-q a 10m2M, para cen­

centraciones iniciales de BCN.0.5 My ClH 6,5 M. A1 aumentar 1a concen­

tración de tiecianato aumentala extracción. Luegode un estudio de vari­

ables, asigna a la especie extraída la fórmula Nb(SCN);(asociada-con io­

nes exenie). En la fase acuosa existiría la especie Nb(OH)(SCN);,no extra­
íble. No se conocen tiecianate-complejes de niebio sólidos, excepto las
sales cen alcalcides mencionadas por ¿LIMARIN(33).

El tantalio ha sido considerado, en general, comono extraible came
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tiocianato complejo, ezplicándose esto comodebido a su gran tendencia a

la hidrólisis, y es justamente desde este punto de vista que se na estudia­
do su interferencia en la determinacion colorimétrica del niobio. Sin em­

bargo, su interferencia en la extracción del titanio-tiocianato con TOPO,

(27), y el trabado de ZIEGLERy col. (41), asi como los trabajos de VANOSSI

que se comentarán a continuación, indican que su extracción comotiociana­

to es posible. no se conoce ningún tiocianato complejo de tantalio, ni só­
lido ni en solución.

Hemosdejado para el final de esta reseña el comentario de los traba­
jos de VANOSSI,ya que ellos constituyen la base del presente estudio. Es­
te autor estudió con detalle la extracción de los tiocianatos de numerosos

elementos (37,38,44), utilizándola comoetapa separativa fundamental en sus
técnicas de separación e identificación cualitativa semi-cuantitativa de

trazas de elementos. En diversas condiciones, muestran altos coeficientes

de extracción comotiocianatos, los elementos Fe, Co, Ni, Zn, V, Be, Ti,

So, U, Sn, Nb, me, Mo, Wy Ga. En el caso particular del Ti, Nb y Ta, se

consiguen porcentajes de extracción elevados si se parte de soluciones de

estos elementos en ácido sulfúrico concentrado, y se vierten esas solucio­

nes sobre un sistema bifasial previamente equilibrado, constituido por una

fase acuosa conteniendo apropiadas concentraciones de reactiVOs (tiociana­

to de amonio, ácido clorhídrico), y una fase orgánica constituida por un

solvente oxigenada. Deesta manerala hidrólisis, en especial del tantalio

se reduce a un minimo, y no es necesaria la presencia de agentes comple­
jantes en la fase acuosa. Extracciones prácticamente cuantitativas de ni­

obio y tantalio se consiguen con concentraciones iniciales de SCN-3 a 4 M,

ClH l a 2 M, y SO4
y doble extracción. En estas condiciones, el titanio pasa en parte a la fa­

H2 l a 2 M, usando volúmenes iguales de ambas fases,

se orgánica, de la que puede no+veev+rnnrse veñ‘**+o lavados de Ïcta con

ClH0,5 M. Usandoéter etílico, la extracción de niobio y tantalio es menor.

Un gran exceso de acidez clorhidrica puede disminuir la extracción, lo mis­

moque la presencia de aniones complejantes comocitrato, tartrato, ozalato

y fluoruro, afectándose más la extracción del tantalio; la presencia de fos­

fato, en cambio, no tiene mayor influencia. En las mismas condiciones, Fe,

Mo, W, y otros elementos muestran asimismo elevados porcentajes de extracción.

La separación de niobio y tantalio (luego de su extracción conjunta co­
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motiociamatos, evaporación del solvente, destrucción, fusión con bisul­
feto, 0to.), es llevada a cabo por VANOSSIpor extracción del {lun-comple­

Jo de tantalio con acetato de otilo, en condiciones tales que el niobio

prácticamente no se extrae (baja concentración do FH). Por una adecuada

combinaciónde etapas separativas, pueden llegar e identificarse por este

método hasta 3 microgramos de Ta y 1,3 microgramos de Nb.

E1 objeto del presente trabajo es estudiar con detalle este sistema

de extracción, y en especial su aplicación a la separación cuantitativa

do estos tres elementos (titanio, niobio y tentalio) entre si, con el ob­
jeto de tratar de superar, on lo posible, algunos de los inconvenientes

que presenta la separación de estos elementos, y quo han sido roseñados

en el primer capitulo.



- CAPITULO III -’

TECNICAS ¿EXPERIMENTLLES UTILIZADAS}

A continuación se describen las técnicas experimentales utilizadas en

el presente trabado. Losdetalles particulares de las tecnical'erpleadas
en la determinación radioquímica y colorimátrica de los elementos se des­

cribirán en los subsiguientes capítulos.

1. Instrumentall drogas, etc.

Espectrofetómetro BECKMANB; celdas Pyrcx de l cm.

Escalinotro NUCLEAR"universitario", mod. Eflhóll, acoplado a un cristal de

centellee (Hal-Il) y fetomultiplicador.

Tubos para extracciones (Pyrer), de 10 m1, graduados al 0,5 nl, tapa esmeri­

lada. _

Anpollas de deeantación (Pyrex), vástago corto, 50 ml.

Tubospara evaporaciones (Pyrex), 10 x 1,5 cm(diámetro int.).

Tubos para evaporaciones (cuarzo), 13 x 2 cm (diámetro int.).

Microburetas do 5 ml, graduadas al 0,01 m1, con recipientes de 20 a 30 nl

do capacidad, y conectadas por su parto inferior y superior a sendos tubos
conteniendo pentóxido de fósforo (ver fig. l).

Drogas a pontózido do niobio (szos) y de tantalic (mazos) de pureza espec­
trográfica, con certificado (Johnson, Mattheya Ce., "spoc-pure" ).

Biózidp do titanio (Ti02), alta pureza (Fisher Scientific Co., Certified
Roagont".

Otras drogas utilizadas fueren de calidad "pre-análisis". Para el estudio

de los espectros de absorción (ver APENDICE),el acetato de otile fué rc­
dostilado.

Radioisótopos x Nb-95, libre de portador (United Kingdon Atomic Energy
Authority, fraccionado en la ComisiónNacional de Energia atomica).

Ta-182 : chapa delgada de tantalio metálico de alta pureza, irradiada con

neutrcnes en la Comisión Nacional de Energía Atómica.

Soluciones z las de tiocimnato de amonio se valoraron por el método de

Velhard; las de ácidos diluidos (clorhídrico, sulfúrico y clorhídrico),

por alcalimetria. La concentración de soluciones de ácido sulfúrico 10']

y ácido clorhídrico 8 Mse estableció por determinación de su densidad.
Otras soluciones se prepararon posando la droga pura y disolviendc en agua

destilada, sin ulterior valoración. Las soluciones de reactivos utilizados
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en las determinaciones colerimótrioas serán desoriptas en los capitulos

correspondientes.

2. Preparación de las soluciones eg ácido sulfágice concent¡ago¡

Para preparar ¡as soluciones sulfúricas de titanio y niobio, los óxidos se
disolvioron en ácido sulfúrico concentrado caliente, contagregddessucesi­

vos de pequeñas porciones de sulfato de amonio,hasta lograr la disolución

completa. La proporción usada, en ambos casos fué de lOlpartos de sulfato

de amonio por cada una de óxido (en peso), aproximadamente. Una vez disuel­

tos los óxidos, la solución se pasó a un matriz y llevó a volúmencon áci­

do sulfúrico concentrado. En el caso de pentózido de tantalio, con este m6­

todo no se consigui una disolución perfecta, y fué necesario fundirle con
bisulfato de potasio en crisoles de cuarzo. La proporción usada fuó de 50

partes de bisulfato por cada una de óxido (en pese), aproximadamente. La

pastilla se disolvió en ácido sulfúrico concentrado, calentando; una ves

disuelta, y fria, se pasó a un matráz y llevó a volumenocn el mismosois
vente.

Las soluciones así preparadas, y conservadas en matraoes Pyror de tapa

esmerilada se mantienen estables por muchotiempo (por lo menos 6 meses) sin

mostrar hidratación ni depósito de cristales. Estas soluciones se valoraron

por gravimetría, vertiendo partes alícuotas en solución saturada de 03a1.­

to de amonio, y preoipitando con hidróxido de amonio en presencia de ácido
tánico (8).

Para el agregado de volúmenesmedidos de las soluciones sulfúricas seb­

re el sistema bifasial solución acuosa/solvente orgánico, se utilizaron las
mioroburetas ya desoriptas. La presencia de póntózido de fósforo evita 1a

hidratación, y el titulo se mantiene invariable durante varios meses. Las

nicreburetas se calibraron con ácido sulfúrico concentrado, y se usó una

velocidad de escurrimiento de alrededor de 0,01 ml por segundo, con lc

que el efecto del alto postescurrimiento del sulfúrico concentrado (dada '
su alta viscosidad), se hace prácticamente despreciable. Las llaves so lub­

ricaron con grasa HALOCARBON,a base de hidrocarburos halogenados, de re»

sistencia aceptable frente al sulfúrico concentrado.
3. Lavado del material.

Los elementos en estudio, en especial el niobio y el tantalio, tienen
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marcadatendencia a adsorberse sobre el vidrio. Para evitar esta posible

fuente de error, el material, inmediatamente despues de usado, se enjuagu­

ba con agua, y se dejaba en contacto durante varias horas con una solución

saturada de oralato de amonio que contenía un 5 fi de ácido sulfúrico y un

5 fi de agua oxigenada; luego selo enduagaba con agua, y finalmente con agua
destilada. Los resultados obtenidos con esta solución de lavados fueron sa­

tisfactorios.
4. Procedimiento general seguido para las extracciones.

Para el estudio general de variables se usaron los tubos de extracción,
con volúmenes iguales de ambas fases (4 nl). En el tubo se colocaban apro­

piados volúmenes de soluciones de reactivos y de agua, de manera que, sup

mados al volumende la solución sulfúrica agregada (usualmente 0,2 ml), el
volumen resultara de 4 ml. Se agregaban luego 4 ml de solvente orgánico y

se agitaba 30 segundos; inmediatamente, y continuando con ligera agitación

por rotación del tubo se agregaba lentamente la solución de la microburcta.

Se agitaba en seguida durante 2 minutos, tiempo suficiente para alcanzar el

equilibrio. Luego de un reposo de 15 a 20 minutos, necesario para la per­

fecha separación de las fases y la equilibración con la temperatura ambicnr '
te, se tomabanalícuotas de cada fase para la determinación de los elementos.

Para los ensayos con mezclas, se usaron volúmenes de lO ml de ¡ada fa­

se, en ampollas de dooantación, procedióndose de la misma manera. Luego de

la extracción, cada fase se llevaba a un volumenconveniente en matras afo­

rado (la orgánica con acetato de otilo, y la acuosa con ácido sulfúrico di­

luido (139)), y se tomabanalicuctas para la determinación del elemento
respective.

Para el trabajo con muestras se puede seguir la técnica indicada por

VANOSSI(37, 38, 44): a la masa resultante de la fusión con bisulfato, agre­

gar pocas gotas de ácido sulfúrico concentrado, suficientes comopara disol­

ver la pastilla (en caliente), y tener una masasiruposa; esta puede tomar­

se ccn una pipeta capilar, y agregarse sobre el sistema bifasial, pasando
luego todo al tubo original y agitando para completar la extracción.

Otra posibilidad, espefiialmente si hay que tomar alicuotas, es disol­

ver la pastilla en sulfúrico concentrado, llevar a volumencon el mismo,

y tomar porciones con pipeta (calibrada con sulfúrico-concentrado y usada
con la mismavelocidad de escurrimiento con que se hizo la calibración).
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Este métodose utilizó algunas voces en este trabajo.

Es importante recalcar que, cualquiera sea la tecnica que se use,

debe procederse de manera que la concentración total de ácido sulfúrico

en la fase acuosa, está alrededor del valor óptimo para los mejores resul­
tados de la extracción (ver más adelante, Cap. VII a X).

En el estudio general de variables, una vez realizada la extracción,

y transcurridos 15 a 20 minutos, comoya se dijo, se leían los nuevos vo­

lúmenes, y se tomabancon pipcta partes alicuctas de cada fase (l ó 2 nl,
por lo general).

En el caso de determinaciones radioquimicas, se colocaban en tubos de

ensayo comunes, y se media la actividad (Cap. V y VI).

Para las determinaciones colorimétricas, las alicultas se colocaban

en los tubos de evaporación (Pyrez), procediéndose a la evaporación, dos­

trucción de restos de tiocianato y materia orgánica con ácidos sulfúrico,

nítrico y perclórico, y, previo agregado de sulfato de amonio, eliminación

de la mayor parte del ácido sulfúrico en exceso, terminando en fusión con

el bisulfato de amoniopresente; en todos los casos se ayudó con soplado,

mediante una corriente regulable de aire comprimidopreviamente filtrado,

y evitando posibles recalentamientcs. Para estas operaciones se siguieron

los detalles de técnica indicados por VANOSSI(37, 38, 44, y otras publi­

caciones del mismoautor citadas en estas). El residuo sólido proveniente

de la fusión, se disolvia en el reactivo apropiado, y se efectuaba la deter­
minación colorimétrica del elemento (Gap. IV a VI).

En el caso de soluciones conteniendo ácido fluorhidrico, su evapora­

ción en tubos Pyrez no es posible, por lc que se usaron tubos de evapora­
ción de cuarzo. El cuarzo so ataca ligeramente pero no queda residuo in­

soluble, ya que el silicio se volatiliza comofluoruro; si 1a cantidad de
ácido fluorhídrico es muygrande, puede quedar un pequeño residuo. Al eva­

porar soluciones conteniendo ácido flucrhidrico, debe agregarse previamen­

te l 6 2 ml de ácido sulfúrico (l z l), agitando, para evitar pérdidas de

titanio, tantalio ó niobio por volatilización de sus flucruros.
Otra posibilidad de eliminar el flucrhidrico, y disminuir a un mini­

mo el ataque del tubo, es agregar pequeñas cantidades de ácido bóricc pre­

viamente a la evaporación. Sin embargo,para el caso del tantalic en parti­

cular, esto no resulta conveniente, porque pequeñas cantidades de ácido bó­

rico interfieren en la determinación oolorimétrica con pirogalol (Cap. VI).
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Se ensayo eliminar el exceso de bórico por sucesivas evaporaciones con

metanol, llevando a humossulfúricos cada vez, y siguiendo luego con el

proceso de destrucción, fusión, etc. En principio se consigue la elimih

nación del bórico, pero el método se alarga demasiado, aumentandola po­

sibilidad de pérdidas mecánicas, y se prefirió la evaporación en tubos de

cuarzo. Para altas cantidades de fluorhídrico, no obstante, es necesario
hacer el tratamiento del bórico-metanol.

Nose utilizó material de platino para evitar su posible interferen­

cia en las determinaciones colorimátricas de niobio y tantalio, ya que en

ambashay presente cloruro estannoso. El material de teflón se ataca apre­
ciablemente en las condiciones descriptas.

En la evaporación de las soluciones también'se encontró cierta difi­

cultad cuando hay muchotiocianato, ya que puede haber reacción violenta

con el ácido nítrico, con peligro de proyecciones. En estos casos resultó

conveniente calentar el tubo, una vez llevado a sequedad, suavemente y sin

soplado, para destruir la mayorparte, tanto de ticcianatc de amoniocono

de ácido tiociánico, y luego proseguir con el tratamiento descripto.

fi. Cálculos x expresiones de resultados.

Las concentraciones de reactivos indicadas en el estudio general de

variables son las iniciales. En el caso del ácido sulfúrico en particular,

las concentraciones que se indican incluyen el agregado de la microbureta,

y el contenido en la fase acuosa. Lo mismopara las concentraciones de sul­
fato ácido.

Los porcantajes de extracción están determinados en base a la concentra­

ción de los elementos en el equilibrio. Cuandose habla de "concentración

inicial del elemento", se entiende que se refiere a la concentración quo
se tendria si toda la masa de dicho elemento estuviera integramente en la

fase acuosa incial, lo cual en realidad no es asi.

Se define "porcentaje de extracción", como z

7 n - mese.9.2.1....91999529.2n..19192..“¿nica x 100
masa total del elemento

y el "coeficiente de extracción", cono z
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D _ concentración del elemento en la fase or ¿nica ' o ¡ea qua
concentración del elemento en la fase acuosa

D - ( va/vo)
100 - E , siendo Va y Vo los volúmenes en el equi­

librio de la fase acuosa y orgánica, respectivamente.

Los valores de %E indicados en los próximos capítulos están afectados

de una desviación relativa máximade + 2 fi, algo mayor para valores de f E

muy altos 6 muybajos. Cono ejemplo, en la Tabla I se muestran los resul­

tados de cinco experiencias en paralelo de extracción de titanic-tiocianato

(determinación cblorimétrica con ácido cromotrópico del titanio contenido

en cada fase).

TABLAI. Ensayo de reproducibilidad

Extracción de Tihticcicnato en condiciones iniciales:
scn' 1 M; son

1 M; 'I'iO2 74 ra/ml.4 2

Vo - Va 5 4 m1.

n° fi E deUViación

1 4.0 0
2 4.0 o
3 3v8 - 0.2
4 4.0 0
5 4.3 + 0.3

Promedios 4.0 t 0.1

Desviación media relativa 3 2,5 fi

La Tabla 2 muestra cinco ensayos sinilares para el caso del tantelic

(determinación radioquimica).

TABLA2. Ensayo de reproducibilidad.

Extracción de Ta-tiocianato en condiciones iniciales:

son lll; 30432 1M; Ta205 100 ¡ag/m1; xro-va. 4 ml.

n° fi E desviación

1 82-.0 . 1.7
2 82.0 —1,7
3 84.5 4' 0,8
4 84,0 "’ 033
5 86,0 + 2,3

Promedios 83,7 1:4
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Desviación media relatiVa s I 1,6 fi

Los márgenes de error indicados involucran errores provenientes de:

a) mediciones de volúmenes (de reactivos, de las fases, de la solución

sulfúrica, 9to.); b) no termostratizaoión (las experiencias se llevaron
a cabo a temperatura ambiente, entre 18 a 25°C) y o) errores inherentes

a los métodos de determinación (colorimétrioos o radioquímicos); d) er­

rores operacionales en general (en especial, posibles pérdidas mecánicas

en 1a etapa de evaporación, destrucción, fusión, 9to.). Pese a todos esas

causas de error, la aproximaciónconseguida fué safiisfectoria para los fi­
nes perseguidos en el estudio general de variables.



- CAPITULO IV ­

DETERMINACION DEL TITMNIO.

¿aim-W1­
Para 1a determinación del niobio y tantalio, en el estudio general

de variables, se utilizaron trazadores radiactivos. En el caso del tita­

nio, esto no pudo hacerse, por no disponerse de un radioisótopo de este

elemento. Los radioisótopos del titanio son de dificil obtención, y por
esta razón se ha trabajado poco con ellos (45): el 11-51 (5,8 minutos de

vida media), y el Ti-45 (3,1 horas) se han usado para estudiar algunas
3reacciones de este elemento; existe el 11-44 (aprox. lO años), pero está

muypoco estudiado. En consecuencia, todas las determinaciones de titanio
se hicieron colorimétricamente.

El métodoclásico de determinación colorimétrica de titanio, con1per­

óxido de hidrógeno, tiene ciertas desventajas 3 baja sensibilidad, y nu!
nerosas interferencias, especialmente del hierro y de otros elementos que

dán peroxicomplejos coloreadosïgla interferencia del niobio,-aún en solup
ciones diluidas, es apreciable (17). Se han propuesto muchosotros reacti­

vos, especialmente derivados fenólicos : fenol, hidroquinona, pircgalol,

ácido gálico, catecol, ácido protocatéquico, ácido tónica, etc. El de mayor

uso actualmente es un derivado fenol-sulfónico, el ácido oronotrópico (áci­

do 1,8-dihidroxi-3,6-naftalendisulfónico5 en adelante ACT),el que ha sido
aplicado en el presente trabajo.

El ACTse ha propuesto también para la determinación de Ag, Cr, Hg y

agentes oxidantes (0103-, NO3Í,etc.),(46). Generalmente, se utiliza la sal
sódica, más fácil de purificar. Tanto el ácido comola sal disódica, en ne­
dio ácido (clorhídrico ó sulfúrico), din una coloración roja con el titanio,

que, en óptimas condiciones, resulta ser hasta 100 veces más sensible que
la del peróxido de hidrógeno (17). Por esta razón se ha usado también el

ACTen ensayos de alta sensibilidad para Ti, tanto a la gota comosobre pep

pel, y aún directamente sobre la muestra (en aceros). Las interferencias

III dá color verdosc, peromás serias las producen agentes oxidantes; el ¡e
sólo a altas concentraciones. La reacción de color entre Ti y ACTfué ob­

servada por primera vez por GEISSOWen 1902, siendo objeto luego de nume­

rosos estudios, tanto con fines cualitativos comocuantitativos-BRAHDTy

PREISER(47) han hecho una revisión de la bibliografia más antigua, y es­



tudiaron las especies presentes en distintas concentraciones de ácido

sulfúrico. VANOSSI(48) aplicó también el ACTpara la detección de trates

de Ti, en medio clorhídrico diluido. SOMHER(49) estudió extensamente la

reacción entre titanio y ACT,especialmente los equilibrios existentes en

distintas condiciones, asi comosu aplicación analítica. Recientemente, se
ha propuesto la colorimetría del Ti con ACTen presencia de ácido ascórbi­

co, para eliminar la interferencia de grandes cantidades de FbIII, Vyy
CrVI, (50).

La aplicación de este reactiVo para la determinación del titanio en

presencia de niobio y tantalio fué propuesta por KLINGERy KOCH(51), quie­

nes utilizaron medio ácido oxálico al 2 f, midiendo la intensidad de la co­

loración a 470 nilimierones. Segúnestos autores, interfieren en esas con­
II III

diciones Sn , Eb , U0 ++ y NO3-, pero no lo hacen Zr, No, Nb y me. Ho2

se encuentran en la bibliografia ulteriores trabajos en mediooxálico. Este
métodofué el adoptado en el presente trabajo, con algunas ligeras modifi­

caciones, que se pasan a describir a continuación.

2. Parte experimental. Instrumental, drogas, reactivos.

Instrumental y drogas, ver Cap. III.

Acido cromotrcpioo, sal disódica, BD!Roagont. Se usó en solución
al 1 fi, conteniendo 0,1 fi de sulfito ácido de sodio.

Acido oxálieo, MERCK,p.a.¡ solución al 2 fi.M122;
KLINGERy KOCH(51) recomiendan el uso de una solución acuosa al 6 f

de la cual agregan lO nl para un volumenfinal de 100 ml para desarrollar

el color, lo cual significa una concentración final de ACTdel 0,6 f

( g %ml). Sin embargo, las soluciones acuosas al 6 fi de ACTson pooo.es­

tables y se van oscureciendo con el tiempo, posiblemente debido a oxidnr

ción. Para su mejor conservación se ha recomendadoel agregado de sulfito

ácido de sodio (47).

Hemosobtenido resultados satisfactorios utilizando una solución de
ACTmás diluido, al l fl, conteniendo 0,1 fi de sulfito ácido de sodio, pre­

parada según el siguiente proúedimiento: disolver l g de ACT(sal disódica)

y 0,1 g de SOBHNaen unos 50 nl de agua, calentando a 70 - 80°C, con agi­
tación intensa ; enfriar, filtrar, y llevar a 100 ml. Por lo general queda
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un pequeñoresiduo insoluble parduzco. Para cada nueva solución del reacti­
vo conviene controlar la curVa de calibración. Las soluciones asi prepa­

radas se mantienen estables por más de seis meses, es decir, su absorbanoia
contra agua destilada comoreferencia no sufre variaciones apreciables.

La cantidad óptima de solución de reactivo a usar se determinó hacian»

do ensayos con distintas cantidades, agregadas a una solución de titanio
en ácido oxálico al 2 1, y llevando c un volumen final de lO ml con la

mismasolución. Los siguientes resultados se obtuvieron para una concen­

tración de ‘I'iO2de 4 ug/nl, midiendo la absorbancia a 470 mr z

concentración final A A
demngqu mevmflf immütümm

0.05 0,004 0,102

0,10 0,070 0,170

0,60 0,280 0,240

Puede verse que, si bien a mayor concentración de ACTaumenta la ab­

sorbancia debida al complejo Ti-ACT, también aumenta mucho la absorbancia

del blanco. Se adoptó comoconcentración final de ACT0,1 fl. En estas cone
dioicnes, la coloración permanece invariable por lo menosdurante 24 horas.

Debido a la presencia de grupos sulfónicos, el complejo Td-ACTno es
extraible por solventes. Se comprobó que efectivamente no hay extracción

usando clorcformo, acetato de etilo, alcohol isoamilico, éter etílico y
metil-isobutilécetena.

4. Espectros de absorción.

En la figura 2, curva l, puede verle el espectro de absorción de una

solución de AGTal 0,05 fi en ácido ozálico a1 2 fl, usando agua destilada

comoreferencia. La curva 2 de la mismafigura nuestra el espectro de ab­

sorción de la misma solución, conteniendo 4 Pg de T10 por ml. Se observa2

un máximo a 470 mp. Para otras concentraciones de ACT, el máximo se encuen­
tra a esa mismalongitud de onda.

fi. Curvas de calibración.

Se utilizó una solución tipo de titanio 00ntoniend0 0,] ng TiOz/hl

v
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preparada fundiendo Tio con bisulfato de potasio, y disolvicndo y lle­
vando a volumencon solíción de ácido orálico al 2 f. Esta solución se valo­

ró precipitando el titanio con hidróxido de amonioen presencia de acido

tánico (8).
En la Fig. 3, la curva l es la curva de calibración correspondiente

a un volumen final de 25 nl, a 470 ny, en medio czálico al 2 ig y ACT( ,
0,04 3%(1 ml de la solución de ACTal 1 1. en los 25 nl). En estas condicio­

nes, a sensibilidad, definida según SANDELL(17), resulta ser 0,100,13

Tioz/cna. La curva 2 de la mismafigura, en las condiciones en que final­
mente se trabajó, corresponde a unvolunen final de lO nl, ácido oxálico

2 z, y ¿cr 0,1 fi. La sensibilidad en este caso es de o,e25 Pg TiOz/cna, a

470 DP.
6. Intorferencias .

Nicbio z en las condiciones de trabajo, hasta 800 Pg de szoslhl pre­
, el2

error producido por esta cantidad de Nb205es menor del 5 fl, es decir, pue­
de decirse que el niobio prácticamente no interfiere, por lo monoshasta

sentan, a 470 my, una absorbancia menor a 0,005. Para 2 Pg de Tio

la relación estudiada (szos/Tio2 - 400). El nicbio no presenta abscrbancia
apreciable, en estas condiciones, entre 360 y 560 qu.

Tantalio z en las mismas condiciones, hasta 320 Pg de TaZOS/nlpre­
sentan, a 470 mr, una absorbancia menor meú,001ll, y puede decirse que
prácticamente no interfiere. El tantalio no presenta abscrbancia apreciable
entre 360 y 560 ny.

Hierro s cono los reactivos contienen vestigios de hierro, se estudió

la posible interferencia de pequeñas cantidades de este elemento. Hasta

32 Pg de Fe/ml muestran absorbancias menores de 0,002. Esta concentración
de Fe es bastante nayor que la introducida por los reactivos.

Sulfato ácido (8043.) z se estudió su interferencia, ya que está sien­
pre presente puesto que se parte de fusiones en bisulfato de amonio. En ca­

da fusión se utilizan unos 100 ng de SO4(NB#)2.Se encontró que hasta 8,5

mg de 894
tanio, dentro de los limites de.concentraciones de este elemento que con­

HNB4Á31no producen error apreciable en la determinación de ti­

prende la curva de calibración.

1. Procedimiento general.

La solución nuestra conteniendo el titanio (proveniente de fase acuosa
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u orgánica), so somete al procedimiento de evaporación, destrucción y
fusión con bisultato, descripto en el Cap. III. Iüsolver la pastilla

proveniente de la fusión, en el mismotubo, con 3 - 4 nl do ácido exá­

lico al 2 fi, calentando hasta ebullición; enfriar y pasar a un natráz de

10 ml. Agregar 1 m1 de solución de áqido cromotrópico, llevar a volumen

con oxálioo al 2 fi, y honogeneizar. E1 desarrollo del color es prácti­

camente inmediato. Leer la absorbancia a 470 mr, usando cono blanco una
solpción preparada de 1a mismamanera, con idénticas cantidades de reacti­
VOS.



- CAPÏTULO V ­

DETERMINACION DEL NIOBIO o

A¡ METODO RADIQQUIMICO.

Para el estudio general de variables se utilizó el radiosiótopo

N3-95 comotrasador. Esto isótopc del nicbio ha sido ampliamenteutili­

zado para estudios sobre el comportamiento quimico do este elomento,tanp

to analíticos comode tipo general (52).¿Mili-¡WM
La muestra de Nb-95libre de portador estaba disuelta en ácido oxáli­

co al 0,5 fl, y tenía una actividad total ds 10 micro-Curie. La vida media
del Nb-95 cs de 35 días, decayendc por beta y gama a Ho-95, inactivo.

Se controló su pureza haciendo un espectro de la emisión gana. Se

utilizó para ello un espectrómetrc TRACERLAB"CompupmaticII - Scaler",

con cronómetro automático, acoplado a uh cristal de IÜa (T1) y fctcnulti­

plicador. (Esta deterninaoión se realizó en los fiabcratcrios del J%parta-­

mento de Fisica de 1a Facultad de Ciencias Exactas). se usó una fuente de

alta tensión de 900 volts, y ancho de canal de 2 volts, variandosc la al­
tura de los pulsos a intervalos de a 1 volt. El espectro obtenido corres­

ponde al del Nb-95, con un máximopara una energia de 0,765 ¡sv (53). La

energia correspondiente al máximose ubicó haciendo una curva de calibra­

ción con Co-60 y Cs-l37. No se observaron otros máximos, por lo que se

concluyó que 1a actividad medida correspondía solamente al Nb-95.

2. Preparación de las soluciones marcadas.

En el frasco conteniendo la muestra radiactiva se inyeotó l ml de

solución al 2 fl de ácido ozálico; con Jeringa hipodérmica so tomaron 0,2

ml, y se trataron en tubo de evaporación con gotas de ácidos sulfúrico-nit­

rico-perclórico, evaporandohasta humossulfúricos. La solución asi obte­

nida (0,1 a 0,2 ml), se agregó a una solución de niobio en ácido sulfúrico

concentrado, resultando un volumen final de 25 ml y una concentración de

0.8 ng szoS/hi. Conesta solución se cargó 1a microbureta (Cap. III).

i. Procedimiento.

Siguiendo el procedimiento descripto en el capitulo III, las alícuotas

de fase orgánica y acuosa se colocaban en tubos de ensayos comunes. La me­

dición de la actividad se llevó a cabo colocando el tubo en el "hueco" del
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cristal de centelleo; el númerode cuentas en un determinado intervalo

do tiempo se reducía a cuentas/minuto, (c/m), y se corregía por la ra­

diación de fondo. En general, se contaban alrededor de 10,000 cuentas,

para tener un error estadístico del orden del l fi (54). Teniendoen cuen­

ta las variaciones de volúmenesde las fases, se calculaba la actividad
total en cada fase, y el porcentaje de extracción:

o/m fase orgánica
íE - zion ¡M

o/m fáse orgánica + c/m fase acuosa

Dadala vida media relativamente larga del Nb-95, no se hicieron
correcciones por decaimiento de la actiVidad.

B METODO COLORIMETRICO .

l. Introducción.

Hay dos métodos colorimétricos ampliamente estudiados para el nicbio:

el del peróxido, en mediosulfúrico concentrado, y el del tiocianatc (en

sus dos variables: medio acuoso-acetónico, 6 extracción con solventes oxi­

genados). Han sido propuestos muchosotros métodos (p.eJ., con derivados

fenólicos), poro los citados son los más difundidos. El del ticcianato pre­

senta ciertas ventajas frente al del peróxido: mayorsensibilidad y mayor

selectividad, es decir, menoresinterferencias (en particular del titanio.

si se usa extracción). Este métodofue el utilizado en este trabajo para
determinar el niobio en los ensayos de separación de mezclas de los tres

elementos sn estudio. .
En el Cap. II se han citado ya algunos antecedentes bibliográficos.

El complejo Bb-tiocienato puede formarse en fase acuosa en presencia de

acetona. FREUNDy LEVITT(55) propusieron por primera vez este método,

midiendo la absorbancia a 385 mr, con 20 fi (V/v) de aoetona en la fase
acuosa. Estos autores indican que en idénticas condiciones el tantalio

forma un complejo incoloro que absorbe en la ultranviolota. La interferen­

cia del titanio es muygrande, y se han propuesto métodos diversos de se­

paración de este elemento (56,57). MARZYS(58), al hacer una revisión cri­

tica de este método, indica que para altas cantidades de titanio debe usar­
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se el método por extracción. OROUTHAMELy col. (59) indican la separa­

ción de niobio del titanio y otros elementos por extracción del mismo

con netil-isobutil-cetona, en mediofluorbídrico-sulfürico (FH2,8 H;

80432 3,6 M; ¡una 0,002 M); luego de evaporar el solvente orgánico, des­
truir materia orgánica ocn sulfúrico-nítrico, y llevar a humossulfúri­

cos, agregan la solución sulfúrioa resultante (luego de dilución con agua)
a una solución‘que contiene los reactivos apropiados para el desarrollo

del color (01H, Cl Sn, SCN(NBh)y acetona, leyendo la absorbancia s 383

mr. Es de hacer ncÏar que esta técnica es estrechamente similar a la se­
guida en el presente trabajo, con la diferencia de que los autores men­

cionados diluyen le solución sulfúrica, {finohacen extracción. Estudiando
los espectros de absorción, llegan a la conclusión de que en ese medio no
hay evidencia de formación de algún tiocianato complejo de tantalio. Han

aparecido posteriores aplicaciones de este método(60, 61, 62, 63), utili­
zandodiversos arbitrios para disminuir ó eliminar la interferencia del ti­
tanio.

En el métodopor extracción la interferencia del titanic es nuebone­

nor (debido a su bajo coeficiente de extracción). El método original de
ALIMARINy PODVAL'NAYA(33), ya comentado en el Cap. II, ha sido seguido

por otros autores con variantes más o menosimportantes, la principal de

las cuales es la de ¡UMEy col. (34,35), también ya comentada, lo mismo

que los trabajos de VANOSSI(37, 38) y de HASTINGSy McCLARITY(36). wunn

y unnflnNZINO(64) agregan acetona al extracto etérec para estabilizar el

color (presumiblementeimpide la polinerización del ácido tiociánicc); ox­

traen el niobic conjuntamentecon vanadio, hierro, titanio (parto), wolfra­
mio, molibdenoy uranio; retroextraen vanadio y hierro con solución de clo­

ruro estannoso, y titanic con ClH2 M. Mclibdeno y wolframio deben separar­

se previamonte. Estos autores aplican el métodod análisis de rocas, y en

tal sentido es recomendado por SANDELL(17), y por FAIE (65). BEROSTRESSER

(66) determina entre 4 y 9 microgramos de niobio por este método en pre­

sencia de hasta 100 microgramos de tentr11o: hwciendo una sépmración pre­

via de éste con resinas de intercambio aniónico, según el uótodo propues­

to por CABELLy MILLNER(67), en medio HF 0,1 M - ClH 3 M, adsorbiándcse

preferiblemente el tantalio en la resina.

Otros autores han aplicado la colorimetria del nicbic ocn ticcianato
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via extracción, luego de diversas separaciones z hidrólisis del niobio
con ácido tánico (39), precipitación ocn hidróxido de sodio en presencia

de hierro comocoprecipitante (40), destilación de interferencias vcláti-i
les, comoel bismuto (68), y coprecipitaoión con bióxido de manganeso(69).

2era las determinaciones colorimétricas de niobio, en el presente tra­

bajo, se utilizó el método de BUXHSHy BUME(35); con el fin de adaptarlo

a los fines perseguidos, se introdujeron las siguientes modificaciones a

a) se usó acetato de etilo, en lugar de éter etílico, debido a su menor
volatilidad; b) no se agregó ácido tartárico a las soluciones de los re­

activos, puesto que no se hicieron determinaciones en presencia de mucho

tantalioy c) no se hizo doble extracción, ya que la sensibilidad alcanzada
con una sola resultó suficiente; d) ligeras modificaciones de doiallooMW

Instrumental y drogas, ver Cap. III. _
TubosPyrex 12 x 2,5 (diámetro int.), {ara las extracciones (tapa esm.).

Acido tartárico al 5 fi; tiocianato de anonio 8 I; cloruro ostsnnoso c1
1o fi (en ClH 1 z 3); ácido clorhídrico 8 u.

i. grocediniento.

La muestra conteniendo el niobio a determinar se somete a los trata­
mientos de evaporación, destrucción y fusión descripxbs en el Cap. III.

Disolver la pastilla, en el mismotubo, con 3 ml de ácido tartárico, ca­

lentando a ebullición; enfriar y trasvasar al tubo Pyrex, completandoa
5 m1 con el tartárico usado en los lavados del tubo de evaporación. Agre­

gar 2 ml de tiocianato de amonio, 5 ml de cloruro estanncso, y 5 ml de áci­

do clorhídrico, mezclandobien luego de cada adición. Agitar 30 segundos..

agregar lO ml de acetato de etilo, exactamente medidos, y agitar 2 minutos.
Luego ds 20 minutos de reposo (tionpo suficiente para alcanzar el máximo

desarrollo de color, y permitir la perfecta separación de las fases), tonar

suficiente cantidad de la fase orgánica, con una pipota seca, comopara lle­

nar las celdas del espectrofotónetrá . Leer la absorbancia a 385 mr,
usando cono referencia un blanco preparado en idénticas condiciones, pero

sin niobio.
4. Curvas de calibración.

Se construyeron a partir de una solución tipo de niobio (l ml - 100

mgszos), preparada fundiendo pentóxido de niobic con pirosulfato de pc­
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tasio, y disolviendo y llevando a volumencon ácido tartárico al 5 f.

Esta solucián se valoro gravinétricamente, precipitando el niobio en una
parte alícuota con hidróxido de amonioen presencia de ácido tánicc (8).

La curva l (Figura 1) se obtuvo tomandoalicuotas de la solución

tipo de niobio y desarrollando la colorimetría on la forma descripto.

La curva 2, de la mismafigura, se construyó tomandoalícuotas de la

misma solución tipo en tubos de evaporación, evaporando, destruyendo y

fundiendo con bisulfito , y siguiendo luego el procedimiento descripto

(disolución en tartárioo, etc.). Puede observarse que en este caso la

sensibilidad disminuyeligeramente, debido a la acción interferents del

sulfato ácido, que actúa disminuyendola extracción del niobie. Sin em­

bargo, utilizando siempre la mismacantidad de sulfato de amonio (100 me),
se obtienen resultados reproducibles, y se cumplela ley de Beer. Esta
última curva de calibración fue la que se utilizó para las determinacio­

nes. En estas condiciones, la sensibilidad resulta sor de 0,002 r3 Nb205/
cm , a 385 mr.

Finalmente, se destaca que usando acetato de stilo, el máximode

absorción del complejoniobio-tiocianato se presenta a la mismalongitud

de onda que con éter etílico (385 HP).

fi, Control de la extracción.

Se controló la extracción del niobio en las condiciones usadas para

la determinación eolorimótrica, agregando Nb-95a la solución tipo de

niobio, y usando distintos solventes. Los resultados son los siguientes

(para 40 r3 de szos en total) a

Solvente fi E

acetato de stilo 86,4
éter etílico 88,4
acetato de iso-smile 85,2

Para los tres solventes se tiene aproximadamentela mismaextracción.

Con una doble extracción, como indican BUKBSBy HUME(35), previo agregado

de más tiocianato y ácido clorhídrico, puede llegarse a mayoresporcentajes
de extracción.

Es evidente que le extracción relativamente baja en una sola extrac­
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ción, es la razón de la crítica reproducibilidad del nétodc encontrada
por todos los autores, en general. Es probable que usando mayor concen­

tración de tiecianato, es decir, extrayendonds niobic on una sola eta­
pa, la reproduoibilidad mejore, aunque el uso lo altas concentraciones

de tiooienato no cs recomendable¿ puesto que se extrae más ¿oido ticciá­
nico, intensificándese la interferencia debida a sus productos de peli­

merizaoión. En ausencia de acido tartárico, la extracción del niebie a1­
canza valores más elevados (ver Cap. VII).

6. Interferencias.

Titanio a se comprobóque 0.4 ne de 1102 producen un error inferier_

a1 1 fi en la determinación de 4o Pg de sbzo5 (relación Tioz/szo5 - io).
Relaciones mayores no se ensayaron (aunque es probable que provoquen una

interferencia apreciable), porque no se hicieron determinaciones dc niobio
en presencia de titanio para relaciones másaltas.

Tantalio z en presencia de 0,4 ng de mazos. el error cometido al de­

terminar 40 r3 de Hb es menordel llf. Sobre 1a interferencia dal tan­205
talio se hiz° referencia anteriornentc.

Sulfato ácido (SQ‘H.) t sc hizo referencia a esta interferencia en
el párrafo 4 de este capítulo.

Hierro t no se ensayé su interferencia, debido a que es muypequeña
por la presencia de cloruro estanncso.

1. Coggaración con el metodo rcdigguínicc.

La concordancia entre los dates obtenidos por métodos colorinétriccc

y radioquiniccs fué satisfactoria. En 1a Tabla 3 se compararesultados cb­

tenidos por ambosmétodospara la extracción de Nb-tiocianatc en distintas

condiciones; '
TABLA¡ . Comparación de resultados.

Extracción de Nb-ticcianatc. Concentración inicial de .

Nbao5 z 40 Fg/nl. (Dates pronedios do dos determinaciones).

concentraciones iniciales 1 E f E .
M, SGH. M, so4gz m. radioquimico n. colorinótrico

1 1 97,8 95y3
2 1 98,8 99.3
3 1 9961 9995
1 2 93,2 93,0
2 2 98,0 93.8
3 2 99,2 99.0
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— CAPITULO v1 ­

DETERMINACION DEL THNTALIO s

A METODO RADI IMICO.

l. Control del rsdicisótogc.

Para cl cstudio general dc variables so utilizó el radicsótopc Ih-182
comotrazadcr. Esto isótopc ha sido utilizado para estudiar reacciones del

tantolio (52). El '1'a-182tiene una vida media de llO días, decoyendo o.

W;182, inactivo, por emisión bota y gana de distintas ¡nsrgías.

Se controló lo pureza radiactiva haciendo un espectro de la emisión
gana, en forma similar a 1a descripta para el Nb-BS(Cap. V). La inter­

pretación del capectrc obtenido fué algo dificultcse, dada su compleji­

dad, por la gran cantidad de niveles energéticos presentes (70). El máxi­

mo más destacado correspondía a una energia de aproximadanente 1,20 nov,

y sc identificó cono perteneciente al Ta-182haciendo una curva de calibra­
ción con Co-60 y Na-22.

2. Preparación de las soluciones marcadas.

Para instrumental y reactivos, ver Cop. III. Uh trozo de la chapa de

tantalio metálico irradiado se disolvió con ácidos fluorhídricc y nítrico
en una cápsula de platino; se agregó ácido sulfúrico, y se llevó a humos.
La solución sulfúrica asi obtenida (0.1 - 0.2 nl), se agregó a 25 nl de una

solución de tantolio en ácido sulfúrico concentrado, resultando una concen­

tración final de 1,22 ng mazos/ nl.
Conesta solución se cargó le uicrcburets.
Q. Procedimiento.

Se siguió la mismatécnica de medición y cálculos que en el coso del

Hb-95 (Cap. v).

B METODO COLORIMETRICO.

l. Introducción.

El tantalio es un elemento que presenta una notable escasez de compues­

tos coloreadas. Esto se debe, fundamentalmente, a su eran tendencia s la

hidrólisis (of. Cap. I), lo que hace que, en medio acuoso, sea necesaria
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la presencia de agentes fuertemente compledantee(fluoruro, czalato,eto),'
para mantenerlo en solución. Esto impide, naturalmente, su coordinación

con ligantes apropiados comopara formar compuestos coloreados. Las posi­

bilidades de colorimetría en fase acuosa están, por lo tanto, sumamente

limitadas, y solo se ha desarrollado un métodocolorinétrico importante,­
el pirogalol, aunquede baja sensibilidad. Las posibilidades de oolorime­

tría del tantalio en medios no acuosos son más promiscrias; sin embargo,

el hecho de ser el Ta+5 un ión pobremente polarizante (mucho menos que

el Nb+5), hace que sus uniones con cualquier ligante sean relativamente

débiles. Además,se presenta un ccrrimiento de las bandas de absorción

hacia el ultravioleta; tal es el caso de los perozi-complejos, en medio

sulfúrico concentrado (71) y de los ticcianato-ccmplejos en acetato de eti­

lo (ver APENDICE).Uh método basado en principios algo diferentes se pre­

senta comomuypromisorio: la formación de asociaciones iónicas entre el

anión fluotantalato con bases orgánicas comoel violeta de metilo (72),

6 el verde malaquita (73), extraibles por el benceno, con máximosde ab­

sorción en el visible, y muypoca interferencia de otros elementos, en par­
ticular el titanio.

Prácticamente todos los métodos colorimótricos para tantalio en medio

acuoso se basan en el empleo de derivados fenóliccs (pirogelcl, ¿oido gúp

lico, catacol. resorcinol, fenil-fluorona, guercetina, etc.), y, recien­
temente, fenol-sulfónicos, comoel Arsenazc. En todos estos métodos, las

interferencias de titanic, niobio y otros elementosson considerhbles.

VANOSSI(38) utilizó el ácido tánico en medio czalato de amonio, para la

identificación de trazas de tantalio (limite ds identificación a 4,5 a 7
ug de Ta).

El pirogalol fué propuesto por PLATONOVy KRIVDSBLIÍOV,en 1936, sup

cedióndose una serie de trabajos de autores rusos sobre el tema (15, 16,

17, 74). Estos autores encontraron que el tantalio forma un compuestoco­

loreado (amarillo) con el pirogalol, en medio oralatc de amonioligeramen­

te 101811"!(""1" Nm 31”." P'11‘Fït“1" Mn "n. máximo ¿e absorcigr. n 400 mr.
La interferencia del titanio es muyseria; el niobio tambiéninterfiere,
pero más aún en medio aloalino (sulfitc de sodio); esto ha sido también

propuesto y estudiado comométodo de determinación oolorinétrica del ni­

obio. DINNIN(75) encontró que acidificando el medio el máximose desplaza
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hacia el ultravioleta, y para ClH4 Mse encuentra a 325 mr, disminuyen­
do le interferencia del titanic y el niobio. MARZYS(76) aplicó el método

a minerales, con ligeras modificaciones (medio tartárioo y medición de

las absorbancias a 350 mu). El titanio interfiere algo más que sn el né­

todo de DINNIN,y además interfieren en mayor o menor grado V, Ho, W, U,

Ni, Cr, Th, Sn, Bi, Pt y Hg; el Bb relativamente poco.

Los ulteriores trabajos sobre este métodohan preferido el medio ora­

lato de amonio, midiendo a 400 mr (77, 78, 79, 80, 86). Otros autores ro­
ooniendan acidifioar con ácido fosfórioo (81, 82). lhmbión se ha usado

espectrofotometria. diferencial, para altas cantidades de tantalio (83,
84). mom (85) usa el métododel pirogalol en mediotartárioo, mi­

diendo a 355 Dr, para determinar tantalio en niobic metálico, luego de
separar éste extrayendo el tantalio con FE-Clflémetil-isobutil-cetone, y
retroextrayéndolo de la fase orgánica con hidróxido de amoniodiluido.

2. Parte experimental. Instrumental, drogas, reactivos.

Instrumental y drogas, ver Cap. III.
Pirogalcl resublimado (MERCK).

1. Solución de pirogalol.

Se usó la solución recomendada por MARZYS(76) l disolver 50 g de

pirogalol en agua hervida, agregar 25 ml de ácido clorhídrico concentra­

do y 10 ml de cloruro estannoso 2 M(en CIB l t 3); filtrar y llevar a

250 ml con agua destilada. Estas soluciones se mantienen estables por lo

menos durante tros meses. (Las soluciones de pirogalol en ácido sulfúrico

diluido, como indican por ejemplo HUNTy WELLS(80), son estables sólo

por pocos días).

En el procedimiento general, la pastilla proveniente de la fusión

con bisulfato se disuelve en oxalato de amoniosaturado hirviendo, se

agrega el pirogalol, y se lleva a volumen. Se ensayo cuál era la concen­
tración óptima de pirogalol. Siguiendo dicho procedimiento, se agregaron

cantidades crecientes de solución de pirogalol a una solución de 100 Pg

de T3205 en oralato de amonio saturado, llevando a un volumen final de_

10 ml con el mismooxalato de amonio, y leyendo la absorbancia a 400 rr.
Los resultados fueron:
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nl solución de concentración final A
pirogalol de pirogslol, g 1 nl

0,5 1.o 0,1013

1,0 2.o 0,1415

2,0 4.o 0,1752

4,0 8,0 precipitación

Se observa un aumento de la absorbancia al aumentar 1a concentración

del pirogalol, pero llega un momentoen que se produce precipitación (pre­

cipitado blanco), tanto en la solución que contiene tantalio comoen el

blanco. En consecuencia, cn las determinaciones se utilitarcn 2 nl de la
solución de pirogalol al 20 S para lO nl de volumenfinal.

í. Espectros de absorción.

La curva 1 (Figura 7) nuestra el espectro de absorción del blanco

(4 fi pirogalol, en solución saturada de ezalato de amonio), usando agua

destilada cono referencia; ee observa una absorción contínua que decrece

al aumentar la longitud de onda. Las curvas 2 y 3 do'la nisna figura son

los espectros de soluciones conteniendo 22 Pg de szQá/bl y 5 Pg lazos/nl,
respectivamente, conteniendo las mismascantidades de pirogalcl y exalcte

de amonio; y usando cono blanco el indicado. Se observa el narino caracte­

ristico, correspondiente al ecnplejo Ta-pirogalol, a 400 nn.
5. Curvas de calibración.

So partió de una solución tipo de tantalic conteniendo 0,1 ng Tazos/nl,
preparada fundiendc Ta con bisulfato de potasio, y disolviendc y 11o­205
vando a volumen con solución saturada de exalato de amonio; esta solución

se valoró por gravinetria, precipitandc el tantalio en una parte alícuota
con hidróxido de amonio en presencia de ácido tónica (8).

Las condiciones en que se hizo la curva de calibración fuercnt,pirc­

galcl, 4 í; oxalato de amonio, aprox. 4 fi (saturado); longitud de onda,

400 mr. Se obtuvo una recta (curva l, fig. 6), agregando alicuctas de la
solución tipo de tantalio, 2 nl de pirogalol, y llevando a 10 m1con so­
lución saturada de cxalatc de amonio. En el ámbito de concentraciones con­

siderado, se cumplela ley de Beer. La sensibilidad resulta ser de 0,045
2

Pg Ta205 cn .
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Se observó un ligero aumento de la absorbancia con el tiempo {debia

do quizás a oxidación del pirogalel ), por le que todas las lecturas se
hicieron luego de 15 minutos del agregado del roectiVO.

6. Interferencias.

Titanic z la interferencia de este elemento es muygrande. Las curvas

l y 2 de la Figura 4 son los espectros de absorción producidos, en las mis­

mas condiciones en que se trabajó para el tantalic, por lO y 5 pg de Tioz/nl,
respectivamente. Se presenta un máximode absorción a la mismalongitud de

onda que para el tantalic (400 mp ), y puede observarse que una parte de

2

resultados coinciden con los de KURTy ¡ELLE(80) y otros autores. La im­
TiO produce la misma absorbanoia, aproximadamente, que 4 de mazos . Ambos

portancia de esta interferencia, dentro del esquemaseparativo propuesto

en el presente trabajo, se discutirá másadelante.

Niebic a la curva 3 (Figura 4) es el espectro de ¡30010153 prcdnp

cido, en las mismas condiciones, por 66 Pg de Rbeos/ml. A.400 m' la ab­
sorbancia es muybaja) puede considerarse que este elemento no es una in­
terferencia seria.

Hierro a se encontró que concentraciones de 32 P; de ¡lazos/nl presen­

tan una absorbancia menor de 0,001 a 400 mp. "sta concentración de rs es
bastante mayorque la proveniente de los reactivos empleados.

Acido bórioc s esta interferencia se estudió porque se encontraron

resultados anómalcs en determinaciones del tantalic proveniente de la eva-h
poración de soluciones flucrhidrioas en presencia de ácido bórico (Ver Cap.

III). El ácido bórico tiene una influencia depresiva; en presencia de 0,08

g BO fi m1, se encuentran 8,7 pg de Tb205/ml en lugar de los lO pg'aere­333
gados. La influencia depresiva podria explicarse suponiendo que el bórico

se combinacon los grupos fenólicos del piregalcl, disminuyendoasi la cen­

centración de pirogalol libre. Por lo tanto, y con respecto a lc dicho en

el Cap. III sobre el use del ácido bóricc, oonvendrá agregarlo en la me­
nor cantidad posible, y eliminar el exceso con metanol.

Sulfato ácido a la presencia de 8043- también disminuye la abscrbancia.
comosu presencia es inevitable, ya que se parte de fusiones con bisul­

fate, se hizo una curva de calibración (curva 2, Figura 6), en las mismas

condiciones que se hicieron las determinaciones z tomandoalícuotas de la
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solución tipo de tantolio, evapornndo, destruyendo y fundiondo con bi­

sulfato de amonio. Utilizando la. misma.cantidad de so4(NB4)2por musa
(100 mg) se obtiene una roots. Esta fué la curva de calibración que se

utilizó en definitiva para las determinacionesde tantalio.

1. Procedimiento general.

4 La solución conteniendo el tantalio a determinar, se evapora, dos­
truye y funde, según la técnica descripta en el Cap. III. Agregar al

tubo 3 a 4 m1 de solución saturada de czalatc_de amonio hirviendo, y ca­

lentar a ebullición hasta disolución completa. (Si se agrega el orale­
to de amoniofrío se corre el riesgo de hidrólisis del tantalio). Enfriar

y pasar a un matraz de 10 ml; agregar 2 ml de solución de pirognlol, com­

pletar con oxalato do amonio saturado, y homogeneiznr. Luego de 15 minnp

tos, leer la absorbancia a 400 5p, contra un blanco preparado en iguales
condiciones, pero sin tantalio. Dela curva de calibración correspondien­
te (ourvo 2, Figura 6), calcular lo cantidad de tantalio presente.



-39­

LA EXTRACCION DE LOS TIOCIAHATO COMPLEJOS IE TITANIO,

NIOBIO Y TANTALIO.

ESTUDIO GENERAL DE VARIABLES.

El objeto de este estudio fué, fundamentalmente, buscar las condi­
ciones que posibiliten, en un grado aceptable, la separación de estes

elementos. Las técnicas experimentales, cálculos, 6to., ya se han des­

cripto en el Cap. III. En todos los casos (salvo especificaciones en

contrario) se usaron volúmenesiniciales iguales de ambasfases (4 nl);
tiempo de agitación de 2 minutos y temperatura ambiente.

1. Saltintes.

Se ensayó la influencia del tipo de solvente sobre la extracción,
en distintas condiciones. Los resultados obtenidos se resumenen la

Tabla 4. En los casos de entracción de titanic y niobio, la fase orgá­

nica se colorea de amarillo, el que se hace anaranjado en presencia de
hierro. En el caso de tantalio, la fase orgánica es incolera.

De la observación de los resultados se desprenden las siguientes
conclusiones:

— para la extracción de los tiocianatos es necesaria la presencia de

un solvente oxigenado (lo que ya de por si indica un mecanismode cz.

tracción tipo "ozonio"), aunque en algunos casos la extracción con sol­
ventes no ozigenados no es del todo despreciable.

- la extracción es más alta, para los tres elementos, con los ¿stores

(acetatoe de etilo e iso-anilo) y con alcohol isoanilico ¡ con astil­
isobutil-cetona, éter etílico y nitrobenosno, es menor.
- desde el punto de vista separativo, los neJores solventes serían

los acetqtos de etilo e iso-amilo, con los cuales el niobic y el tan­
talio muestran una elevada extracción, mientras que la del titanic es
relativamente menor.

- los porcentajes de extracción del titanio son apreciablenente ne­

nores que los correspondientes al niobio y al tantalio en iguales ccnp
diciones.

- la presencia de ácido clorhídrico aumentala extracción, en particup
lar en el caso del titanio.



Tabla 4. Extracción de los tiooianatos ds titanio_
niobio y tantalio por distintos solventes orgánicos.

Concentraciones iniciales
Elemento _ Solvsnte S E

olononto ( SCN 80 B
611do/ml).‘l6 u n 4 2

Ti 74 2 l Etsr etílico 2,0
3o 5 2 (a) Etsr etílico 85,0
74 0,5 2 Aoótato ds stilo apr.0
74 2 l Acetato ds stilo 18,0
30 5 2 (a) Acetato de stilo 89,5
74 2 l Alcohol iso-smilies 45,0
74 2 1 Acetato de iso-smile 10,0
74 2 l Mbtil-isobutil-cetona 3,0
30 5 2 (a) Mbtil-isobutil-cstona 41,7
74 2 l Nitrobsncsno 3,7
74 2 l Cloroformo 0,5
30 5 2 (a) Tbtracloruro ds carbono 3,3
3o 5 2 (a) Bsnceno 8,3

Nb 40 2 l Eter etílico 27,5
4o. 1 — (b) Etsr etílico 88,4
40 2 l Acetato de stilo 98,8
40 5 2 Acetato de stilo 99,5
4o 1 - (b) Acetato ds stilo 86,4
40 2 l Alcohol iso-smilies 99,0
40 2 l Acetato de iso-smile 99,0
4o 1 — (b) Acetato ds iso-smile 85,2
40 2 l Hbtil-iaobutil-cstona 95,0
40 2 1 Nitrobencsno 85,2
40 2 l Clorotormo 1,0

Ta 25 2 1 Etsr stilioo 18,5
25 4 0,5 Eter etílico 73,5
25 0,5 2 Acetato ds stilo 42,0
25 2 l Acetato de stilo 99,0
25 4 2 Acetato ds stilo 99,5
25 4 0,5 Alcohol ino-amílioo 99,5
25 2 l Acetato de iso-amilo 99:0
25 4 0,5 Acetato ds iso-smile 99,5
25 4 0,5 Mbtil-isobutil-cetonn 96,0
25 4 0,5 Nitrobsncsno 60,5
25 4 0,5 Cloroformo 6,0

(0.) cm 3 M; (b) c111 2 M y tartárico 0,01 M.
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Entre el acetato de etilo y el de iso-emilo, se eligió el primero,
fundamentalmentepor ser másvolátil y más fácilmente destruible el re­

siduo (en la etapa de evaporación, destrucción, etc.), y por ser menos

propenso a la formaci6n de peróxidos que el acetato de iso-anilc. Tiene,

sin embargo, la desventaja de sufrir marcadas variaciones de Volumen
al ser equilibrado con una fase acuosa, especialmente a alta acidez.

El estudio de variables que se detalla a continuación fué llevado a
cabo exclusivamente con este solvente.

2. Variaciones.de volumende la fase orgánica.

Durante las extracciones se obserVaron variaciones de volumen de

las fases, a veces considerables. Estas variaciones dependensolamente

de las concentraciones de tiocianato, ácido sulfúrico, y otras sustancial
presentes (por ej. ácido clorhídrico), y no de la presencia de titanio,
niobic 6 tantalio. En la Tabla 5 se muestran las variaciones de volup

menobservadas, para diferentes concentraciones iniciales de tiociena­

to de amonioy ácido sulfúrico, expresadas en porcentaje de aumento de
volumen de la fase orgánica.

Tabla fi . Incremento porcentual de volumen de la

fase orgánica. VolúmenesinicialeI': Vg-Vgu4 nl.

SCN_' M SO4H2, H inicial
inicial 1 2 3 4 5

1 0 5 5 5 S

2 5 12 15 12 7

3 7 15 20 20 15

4 8 17 20 22 22

5 10 20 22 25 25
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Los datos consignados son promedios de los valores observados,

tanto en ausencia ó presencia de variables cantidades de titanio, n1­

obio y tantalio, y están afectados de una desviación absoluta aproxima­

da de i 2, proveniente del error en la lectura de los volúmenes.
Puede observarse que el volumen de la fase orgánica aumenta notable­

mente al aumentar la concentración de ticcianato inicial, y también al

aumentar la de ácido sulfúrico, aunque al aumentar muchoéste el aumento

relativo decrece. Este aumento de volumen de la fase orgánica se debe a

la extracción del ácido tiociénico, que debe transportar, al atravesar

1a interfase, una cantidad considerable de agua de hidratación; además,

comoya se ha visto, 1a extracción del ácido tiociánioo aumenta al aumen­

tar 1a concentración de tiocianato y de ácido. La disminución del volumen

al aumentar muchola acidez puedo ser debida al aumento de la solubili­
dad del acetato de etilo en 1a fase acuosa (ver Cap. II) 3 con altas con­
centraciones de ácido clorhídrico se observa el mismofenómeno. En ausen­

cia de tiocianato, con CIH 6 M, el volumen de la fase acuosa aumenta en

“940%. . .
g. Extracción del titanio —tiocianato.

En 1a Tabla 6 se indican los porcentajes de extracción hallados ps­

ra distintas concentraciones iniciales de tiocianato de amonioy ácido
sulfúrico.

Tabla 6. Extracción de Ti-tiocianato.

Concentración inicial de titanio z 74 Pg Tioz/nl.

Volúmenes iniciales l Vo - Va n 4 ml.

Ïfiïiaï 504112, u inicial
0,5 1 1,5 2 3 4 S

0:5 1,3 apr.0

l 5,4 4,0 2,8 1,4 apr.0
2 19,0 18,1 16,8 12,7 8,2 4,0 2,7

3 33,8 33,8 33.5 30,0 24.4 14,8 9.7

4 46,5 45,6 46,4 43,8 38,0 27.8 1,9,2

5 53,8 53,6 53,0 53,3 52.5 49.0 34.6



.43­

flh la figure 8 ee reprcccnñan esta. resultados, correspondiendo cada
curva a una concentración inicial diferente de ácido sulfúrico.

Se observa que al aumentar la concentración de tiocianatc aumenta la

extracción, y que ésta disminuye al aumentar la concentración de ácido

sulfúrico, lo que indica una competenciaentre tiocianatc-ocnplejoe en

fase orgánica y sulfato-complejos en fase acuosa. Al aumentar la con­
centración de SGI”, el fi E tiende a un valer límite.

La presencia de ácido clorhídrico en la fase acuosa aumentanotable­

mente la extracción del titanio y los datos correspondientes están en

la Tabla 7, y representados en las figures 9 y 10. Ea de hacer notar

que VANOSSI(37, 38, 44), realiza las extracciones de los tiocianatcs

en presencia de ácido clorhídrico, para solubilizar posibles eulfatce

extraños insclubles (con fines cualitativos). Sin embargo,de los date!

presentados se concluye que su presencia debe eerevitada, para que la
extracción de titanio sea lc menorposibles

Tabla 1. Influencia del ácido clorhídrico en la

extracción del Ii-ticcianato. (Condicionesiguales
que en Tabla 6).

concentraciones iniciales (H) f E

SQ4Hé 01H SCN

1 1,2 0,88 1,7
1 1,2 1,75 22,4
1 1:2 3,50 55:8
1 1,2 5,25 72,8
1 1,2 6,00 81,2
2 1,2 2,0 15,5
2 192 49° 509°
2 1,2 6,0 72,0
2 3,0 2,0 27,0
2 3,0 4.o 18,0
2 39° 5:0 89,5
2 6,0 2,0 43,52 6,0 3,0
2 6,0 4,0 89,0
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Al aumentar la concentración de ácido clorhídrico disminuye el
volumende la fase orgánica, (of. párrafo anterior), hasta que, para

concentraciones mayores de 6 H, se forma una sola fase; lo mismo ocurre

si aumenta muchola concentración de tiocianstc de amonio (por e3., si

se agitsn 2 ml de SCN(NBÁ)8 H con 2 ml de acetato ds etilc, se forma
una sola fase). Esto se debe a la solubilidad del ticcianato de amonio
en el acetato de etilo. Si las concentraciones de tiooienato y clorhídri­

co son ambas altas, cristaliza cloruro de amonio (por ejemplo, con SCH­

4M y cm 6M).

La presencia de sulfato y sulfato ácido tiene un efeúto similar

al del ácido sulfúrico, disminuyendola extracción; la tabla 8 muestra
los resultados del agregado de sulfato de amonioa la fase acuosa.

Tabla 8 . Influencia del sulfato de amonioen la

extraccién del titanio-tiocianoto.

Condiciones iniciales z son“ 1 u; 30432 1 n;
'mo2 74Pg/ml; v°.v¿.4n1.

304(NB¿)2, I í E

O 4,0
1v5 194
3,0 0,4
4,0 ’0,1
5,0 apr. 0

Usandomayores volúmenes de acetato de stilo con respecto a la fase

acuosa, la extracción disminuye, comopuede verse de los datos ds la Table 9.

Tabla 2. Influencia ds la relación de volúmenes

crgánico/acuoso sobre la extracción del Ti-tiooisnato.

Condiciones iniciales z SCN- l M; SO4H2 l I;

Tio 37 Pg/mly Va - 4 ml.2

relación de volúmenes fi B
orgánico/acuoso

1 z 1 4,0
2 z 1 1,33:1 1,0
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El nicbic presenta un comportamiento similar, que BUKHSHy HOME

(35) explican comodebido a la alta extracción del ácido tiociánicc al

aumentar el volumen del solvente orgánico; sin embargo, las razones

pueden ser más complejas.

Los porcentajes de extracción indicados se mantienen constantes

dentro de un amplio ámbito de concentraciones de titanic, comolo indi­
can los datos de la Tabla 10.

Tabla lo, Influencia de la concentración de titanio
sobre la extracción del Ti-ticcianato.

Vo - V¿ - 4 m1 iniciales.

concentraciones iniciales
fl B

scn , ¿u 304112, n T102, rg/ml

1 1 38,5 3:9
1 l 74,0 4,0
1 1 243,0 3,3
1 1 467.0 3,6
3,5 1 4,0 40,0
3,5 1 7,3 41.0
3,5 1 35,2 38.5
3,5 l 68,0 39,5
3,5 1 265.5 38:0
3,5 1 530.0 41.5

De los resultados detallados en el Cap. IX se puede deducir también

la constancia de los fi E, para otras condiciones, al variar la concenp

tración dc titanio entre amplios limites, y asimismoque la presencia de

nicbio y tantalio, aún en altas concentraciones, no influyen sobre la
extracción de titanio.

4. Extracción de nigbio - tiggigggtg¿

Los porcentajes de extracción para dist1n+1s concentraciones inicia­

les de tiocianito dc amonioy ácido sulfúrico se muestran en la Tabla 11.

En la figura ll puedeverse el gráfico correspondiente.
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Tabla 11. Extracción de niobic-tiooinnato. _

Condiciones iniciales: 40)ng ¡caos/m1; VO-Vás4 m1.

son“, M so432 ' n ' mm“
inicial 1 2 3 4 5

1 97:8 93.2 73:5 5193 2095
2 98,8 98,0 96,8 85,2 60,5
3 99.1 99.2 99,3 99p° 93:8
4 99,5 99,5 99.2 99.2 9395
5 99,2 9991 99.5 99.5 99,1

La extracción es elevada en todos los casos, mostrando unn notable
diferencia con el titanic. A1aumentar muchola concentración de ácido

sulfúrico, para bajas concentraciones de tiocinnato, la extracción dis­
minuye. Esto puede atribuirse a dos causas: formación de sulfato-cam­

plejos de niobio en fase acuosa, y aumento de la extracción de ácido
tiooiánico al aumentarla acidez.

La presencia de ácido clorhídrico también aumenta 1o extracción, aun­
que los efectos son menosnotables que con el titanio, porque aquélla es

ya de por si alta en este cano. La Thblc 12 muestro el efecto del ácido
clorhídrico.

labio 12, Efecto del ácido clorhídrico en le
extracción del niobio-tiocianato;

Condiciones iniciales: 40)ug ¡bzos/hls Vé-VA-4 nl.

Concentracionesiniciales, en I i 3

SCI sohné CIB

1 1 Q 97,8
1 1 0,5 99,2
1 1 1 99 v5
1 1 2 más de 99:5

.1 1 4 ' á“ de 99's
1 s 6 2 1.2 más de 99.5

Nopuede descartarse totalmente le posible extracción de cloro­
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complejos de niobio (43; ver también próximo párrafo).

La presencia de sulfatos tiene menor efecto que en caso del T13 con

concentraciones iniciales de 808- 1 M, 80432 1 H, y 30403.4)2 1 H,
se extrae el 95 f del nicbio.

usando doble volumende acetato de stilo con respecto a la fase

acuosa, la extracción es menor (ver caso del Ti); para SCI-‘ 1 M y

SO4H2 l H, es 94 f, en lugar de 96 fi con volúmenes iguales.
En cuanto a la variación de la concentración de Bb, los resultados

indicados más adelante (Cap. IX) indican que los porcentajes de extrac­

ción, para diversas condiciones iniciales, no varian dentro de una amplia
gama de concentraciones de Bb; también se deduce de dichos resultados que

la presencia de titanio y tantalic, aún en altas cantidades, no afectan
la extracción del niobio. Es de remarcar que WERNER(43), usando metil­

isobutil-cetona, encuentra que la extracción de ¡b-tiocianato disminuye

al aumentarla concentración inicial de niobio, atribuyendo ¿sto a diso­

ciación del complejoen la fase orgánica. En el caso del acetato do eti­
lo, esto podria no ocurrir debido a su menorconstante dieléotrica.

fi. Extracción de tantalio-tiooianato.

La influencia de las concentraciones de tiooianoto y ácido sulfúrico

se detalla en la Tabla 13 y en la figura 12.

Tabla l}. Extracción de Tn-ticciennto.

Condiciones iniciales: 50 P3 Tezos/mlg V5-ng 4 ml.

SCR-’ u sola2 , u , inicial
inicial 1 2 3 4 5

0,5 84,0 42,0 21,0 5,5 3.0
1 98,0 80,0 63,0 46,0 34.9
2 99.0 98") 92.0 87's 81.5
3 + 99'0 99v° 99.0 95p°
4 4' 99.0 + 990° 99:5 999° “¡o
5 + 99.9 + 99.0 + 99.0 + 99.0 99,5

nuevamente se observa aumento de la extracción al aumentar 1a con­

contraciüa e. ticsisnato y disminui; la de sulfúrico. Es notable 1. si­

militud con los datos obtenidos para. el niobio, lo que indices-is, idénti­
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co mecanismo de. extracción.

La presencia de ácido clorhídrico también aumenta.la eitreccióni los

datos respectivos figuran en la Tabla.14. Los correspondientes e. 80452
l My SON-0,5, l y 4 M, están representados en la Fig. 13.

Table.H. Influencia. del ácido clorhídrico en le)

extracción del 'I‘apticcianeto, 50 Pg Tazas/ml;
Vo . Va . 4 m1,

Concentraciones iniciales, en ll g E

SON 80432 CIB

0,5 l 0 84,0
0,5 1 1,0 73,0
0.5 1 2.0 539°
0,5 l 3,0 41,5
l l 0 98,0
l l 1,0 88,0
l 1 2,0 92,0
l 1 3,0 94,0
4 1 0 + 99,0
4 l 1,0 99,0
4 1 2.o + 99.0
4 1 31° * 99,0
2 5 o 81.5
2 5 19° 349°
2 5 29° 893°
3 l o + 99,0
3 l 4,0 97.-9
3 4 o 95,0
3 4 1:0 93.0

Para. concentraciones bajas de tiocinnato, la. extracción disminuye el eu­

mentar le. concentración de clorhídrico, pero este no tiene tanto efecto

para. concentraciones más altas de tiocimto. Sin embargo, si se aumente.

muchola, concentración de ClE, para. concentración de tiociannto baja, la

extracción aumenta; por ejemplo, para SCN- 0,5 H, SO4H2 l M y ClH 5 M,
ee encontró un 1 E entre el 70 y el 80 fi. (Debe remarcaree que para. muy

bajas concentraciones de SCN-(0,5 M ó menores), los datos son muypoco

reproducibles, debido posiblemente a. hidrólisis del tantslio). Para.ez­

plicar ee comportamiento, podría. euponeree que se extrae algún cloro­
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complejo del Ta, Se hicieron ensayos sin tiocianato presente y variando
la concentración de CIE; hasta ClH 4 H no hay extracción apreciable, pero

a ClH 6 Mse encontró un 5 fi de extracción. Hay trabajos publicados sob­

re la extracción de cloro-complejos de tantalio y niobio, con cetonss,en

concentraciones de ClH entre lU'y 12 H (43, 87, 88, 89, 90); con fosfa­

tos de tri-butilo, CIB 8 a lO M(91); con óxido de tri-cctil fcsfina (92),

y con aminas de alto poso molecular (93).

En lo que respecta a la presencia de sulfato, tiene una influencia
similar a 1a del ácido sulfúrico; la tabla 15 muestra los resultados ob­

tenidos agregando bisulfato de amonioó bisultato de potasio a la fase
acuosainicial.

Tabla 12, Influencia del bisulfato en la extracción
del ‘I‘a-tiocianato.

Condiciones iniciales z 5904!!2 1 ll; Taza5 50 ¡Je/m1!

Vo - Va C 4 m1.

Concentraciones iniciales fi E

son" 3041:" cbs.

1 3 (a) 63,0
2 3 (a) 93.0
3 3 (5) 973°
4 3 (a) 99v°
1 095 (b) 9590
1 1.0 (b) 93.5
1 2,6 (b) 75.5
3 19o (b) 93,5
3 2.0 (b) 9705

Obs.s (a), 304m4; (b) , 504m.
Variación de la concentración del tantalio: tampocoen este caso in­

fluye sobre la extracción; para SCN- 4 H y 80432 3 M, variando la

concentración de {Pazosentre 2,5 y 150 ¡Ig/ml, el fi E se mantiene por
encima de 98 - 99 at. Para concentraciones más bajas de reactivos, puedo

deducirse también esta constancia de los datos del Cap. IX. _
La.presencia de Nb y Ti no influye sobre la extracción del Ta.

Para. SCN 4 My 804112 3 M, la presencia de hasta 100 Pg szos/ml



y 100 ,18 T102/ml, no afectan la. extraccion de 50 pg Tazos/ml._
Otras confirmaciones pueden deducirae de los datos del Cap. IX.



- CAPITULO VIII ­

RETROEXTRACCIGN DE LOS ELEMENTOS IE LA FASE ORGANICA

l. Introduccion.

Delos resultados del estudio general de Variables detallados en el
capitulo anterior, se desprendela posibilidad de separar el titanio del
niobio y el tantalio, ya que, a bajas concentraciones de ticcianato de

amonioy ácido sulfúrico, la extracción del primero es baja, y la de los
segundos elevada. Pudiendo lograrse en una primera etapa la extracción

prácticamente cuantitativa de niobic y tantalic, y de parte del titanio,
una soluoión posible del problemaseria retrceztrser el titanio con áci­

dos diluidos, lo cual ha dado resultados aceptables en el terreno cuali­
tativc (37,38,44).

La separación de tantalio y niobio entre si es un problema más som­

pleJo. De los resultados del estudio general de variables se desprende.
que no hay posibilidad de separarlos por estracción de sus tiocianatos.
Los métodos de separación basados en la extracción selectiva de sus

fluoruros complejos por solventes oxigenados han sido ampliamente estu­

diados, y aparecen comomuypromisorios, por lo que se intentó combinar

su aplicacion con la extracción de los ticcianatos.

MILNERy WOOD(94) encontraron que en medio fluorhïdrieo-olorbídrioo,

el niobio y el tantelio se extraen epreciablemente con solventes oxige­

nados. STEVENSONy HICKS(95) estudiaron la aplicación analítica de di­

cha extracción, usando trazadores radiactivos, y con otros ácidos además
del clorhídrico (nítrico, sulfúrico y perclórico). Condi-isopropil-oe­
tone comosolvente, el tantalio se extrae más que el niobio, y la extrae­
ción de ambosaumenta al aumentar las concentraciones de fluorhídrioo

y del otro ácido g en base a sus resultados propusieron un metodo de se­

paración de ambos elementos.
WERNINGy col. (96) estudiaron la aplicacion industrial del metodo,

usando retilniáobutil-oetana,‘y-P008 y WILHELH(97) investigaron la efi­

cacia de numerosos solventes oxigenados y de sminas, encontrando que

con oetonas, y en particular con la con la metilfisobutil-oetona, se
tienen los factores de separación más favorables. CRCUHHAMELy col. (59),

en su trabajo ya citado, extraen el niobio para seperarlc de otros ele­
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mentos con metil-etil-oetone. Sin embargo,le metil-isobutil-cetone

(hexona, MIBK),el el solvente que ha tenido mayor ditusión, tanto en
aplicaciones analíticas comoindustriales. (85, 98-104).

Tambiense ha estudiado la extraccion de los fluoconplejos de niobio

y tantalio con ¿ter etílico (105), con di-isopropil-ccrbinol (106, 107),

con ciclohezanona. (108, 109), y, extensivamente con fosfato de tri-buti­
1o (no-116).

2. Retroextracción del titanic.

Se ensayola recuperación del titanio extraído, tratando la fase or­

gánica con soluciones de ácidos clorhídrico, sulfúrico y fluorhídrioo de

diversas concentraciones. En-la Tabla 16 figuran los resultados obteni­
dos, con una sola operación de retroextrsccian. En le tercera columna,

%R indica el porcentaje de titanic recuperado, con respecto al inicial,
en la fases acuosas (inicial y de retroeztracoión)reunidas. El volumen

de la solución de retroextracción fue igual al de le fase acuosa (y or­

génica.) inicial (4 m1). I .
Tabla 16. Retroextraccién del titanio.

no inicial z 74 r; / m1 . noto- de concentracio­2
nes en molaridad H .

Condiciones iniciales Condiciones de fl Rde extracción retroextracción.

scn" 1 — 304112 1 cn; 0,5 mayor del 99 yt
" 1 " 1 cm 1,5 mayor del 99 si
" 1 " 1 304112 0,5 98 - 99 5
n 1 " 1 30432 1,5 98 - 99 9%
" 1 " 1 m 0,05 mayor del 99 x
" 1 " 1 m 0,25 98 - 99 3€
" 2 " 1 cm 0,5 98 - 99 fi
" 2 n 1 IBI-0136 98-99%
" 4 " 2 (a) ClH 0,5 aprox. 80 1

(a) cm 3 n.

Puede verse que, excepto en el últ1m° °°5° (en qu° la extra°°ian
inicial de titanio fué elevada), se consigueuna retroeztracción prácti­

camente cuantitativa. tratando la. fase orgánica. con ácidos diluidos. Para

altas concentraciones de titanio (ver Cap. IX) puede ser necesario más
de un tratamiento de retroextracción.



3, Retroeztraooión del niobio.

En 1a tabla 17 se muestran los resultados obtenidos, procediendo cn
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forma.similar al caso anterior, y siendo fi R el porfientaje de nicbic ro­

cuperado(con respecto al inicial) en las fases acuosas (inicial y retro­
extracción) reunidas.

Tabla 11. Retroezu-aoción del niobio.

1113205 inicial n 40 lag/ml. Datos en molaridad M.

Condiciones iniciales Condiciones de 1 Rde extracción retroextraooión

scn' 1 — so4112 1 cm 0,5 aprox. o
" 1 " 1 CIE 1,5 aprox. O
" 1 " 1 m 0,01 . 86,5
" l " 1 m 0,05 mayor de 99 f
" 1 " 1 FH 0510 mayor de 99 f
" l " 1 FH 0,50 mayor de 99 fl
" 1 " 1 m 1,00 mayor de 99 x
" 2 " 1 cm 0,5 aprox. o
" 2 " l CIE 1,5 aprox. o
" 2 " 1 FH 0,5 - CIB 4 93 - 99 fi
" 2 " 1 m 0,5 - cm 6 aprox. 90 si
" 2 " l m 1 - CIB 4 aprox. 80 fi
" 2 " 1 FH 1 - CIB 6 ' aprox. 65 fi

Puedeverse que en presencia de ácido flucrhidrioo sólo la retro­

eztracoién es prácticamente cuantitativa, pero al haber presente olor­

hídrico disminuye, debido posiblemente a extraooión de fino-complejos de
niobio. Conácido clorhídrico diluido no hay prácticamente retrcoxtraooión.

4: .Retroeztracoióndel tantalig.

Los resultados obtenidos se reunen en laiabla 18. Se usó un pro­

cedimiento similar a los anteriores, y fl R tiene 1a mismasignificación.



Tabla. 18. Retroeztraooión del tantalio.

Ta.o inicial z 50 ¡ug/m1. Datos en molaridad u.
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2 S

condiciones iniciales condiciones de fl Rde extracción retroeztraooión

san“ 1 — 304112 1 cm 0,5 aprox. 0
" 1 " 1 m 0,05 11.0
u 1 ll 1 H 0,1 5395
n 1 Iv 1 FH 0,5 2799
" 1 " 1 FH 1,0 aprOXw20
" 1 " 1 m 0,5 - ClH 4 aproze 10
" 2 " 1 CIB 0,5 aprox» O
" 2 _" 1 CIB 1,5 aprox. 0
" 2 " 1 FH 0,5 - 01H 4 6,0
" 2 " 1 m 0,5 - cm 6 3,0
" 2 " 1 m 1,0 —cm 4 4,0
“ 2 " 1 FE 1,0 - ClH 6 aprox. 1
" 2 " 1 cítrico 2 í 8,0
" 4 " l 01H 0,5 apreta 0
" 4 " 1 SO 0,5 aprox» 0
" 4 " l —-*' Cl 0,5 aprox. 0
" 2 " 1 -cm 0,5 tarÍái-ioo 2 fi 06,5,

n 2 n -1 u 3,0 03.31830de amonio ' mayor de 99
432 1 5 .

" 2,5 " 4 " 1,0 oxálioo 2 fi aprox. 90
" 3 " 1 " 1,0 m 1,0 19,0
II 3 l! 1 |I 1,0 m 0,5
" 3,5 " 4,2 oralato do amonio4 f - apr°;. 95.

504112 1 st

Puede observarse que con ácido clorhídrico diluido no hay práctica­

mente retroextracoión de tantalio. Confluorhidrioo diluido es muybaja,

y disminuye al aumentar la concentración de PH ,indicando la formación,

en la fase orgánica, de fluocomplojos del Th. Conmezclas RE —.ClHla

retroeztracoión es muybaja. Conozalato‘de amonioes casi cuantitativa,
en 10.3 condiciones es tudi ados.
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- CAPITULO II ­

SEPARACION DE MEZCLAS DE TITANIO, NIOBIO Y TMNTHLIO.

1. Selección de condiciones.

Delos resultados de las experiencias de retroextraooión se dedu­

ce que el titanio puede recuperarse cuantitativamente de la fase orgáni­

ca con ácido clorhídrico diluido (0,5 M), sin pérdidas importantes de

niobio ó tentalio. El problema reside entonces en seleccionar adecuadas
condiciones de extracción inicial. Estas deben ser, en principio: baje

concentración de tiocianato ( l 6 2 M), para evitar alta extracción ini­

cial de titanio, y baja concentración de ácido sulfúrico ( l Mó menor)
para lograr alta extracción de niobic y tentalio en la primera etapa. En
la tabla 19 se resumen los datos correspondientes a esas condiciones, 1n­

cluyéndose los factores de separación correspondientes, calculados en ba­
se a los porcentajes de extracción. Se define el factor de separación (S)
comola relación entre los coeficientes de extracción D de los elementos

en idénticas condiciones z

B
DB

S .
A DA

Tabla 12. _ Datos de extracción correspondientes a

bajas concentraciones iniciales de SONPy 80432.

condiciones iniciales fi E D
de extracción. .Ti Nh Ta T1 Nh Th

SCN’lMeSOHZIM .
(relación volúáenes fi- 4,0 97,8 98,0 0,04 44,5 49,0 Sub- 1.100
nales V°/Va - 1 T1su.

T1

scn‘am-son 1M sm" ' 2 - 374
(rola01on voluáenes fi- _ T1
nales vo/va _ 1,1 18,1 98,8 99,0 0,24 90,5 109,0

. Ta
sn. 45o

Para que la separación de dos elementos sea efectiva en una sola ete­
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pa, el factor de separación debe ser mayor de 10.000, comopuede dedup

cirsc fácilmente (117). Cuando es menor, como en el caso que nos ocupa,
hay que aplicar etapas sucesivas de re-extracción y retroeztracción.

El hecho de que en el primer caso los factores de separación sean

Amayoresque en segundo, induce a pensar que esas son las mejores condi­

ciones iniciales, si se hace una re-eztracción de la fase acuosa para

recuperar las pocas unidades por ciento de nicbio y tantalio no extrai­

das en la primera operación. Sin embargo, las experiencias relizadas
prueban lo contrario, al aparecer nuevos factores.

Haciendo la re-extracción de la fase acuosa por agregado de una

nueva porción de solvente orgánico solamente, (luego de haber separado

la primera por decantación), no se observa nueva extracción, en ninguno

de los tres casos. Esto es debido, evidentemente, a que queda en 1a fase

acuosa una concentración muypequeña de tiocianato, puesto que la mayor

parte se extrajo comoacido tiociánico en la primera extracción; y queda

también una alta concentración de sulfato de amonio, proveniente de la

TJímismopuede quedar - según las concentraciones iniciales de tio­

cianato y ácido sulfúrico, una cierta cantidad de éste. deos estos fac­

tores ccncurren (junto con posibles fenómenosde hidrólisis) para que la

ulterior extracción de estos elementos, agregando solvente orgánico solan
mente, no sea apreciable.

Si se hace la re-eztracción previo agregado de más tiooianatc de

amonio, los resultados son distintos. En el caso del titanio, se extrae

en la segunda extracción una cantidad del mismoorden que la que se ez?
trajo en la primera, si se repone la mismaconcentración de tiocianato.

Para condiciones iniciales SCN' l My 804H2 1 M, agregando en la re­
extracción una cantidad igual de tiocianato a la agregada inicialmente,

se extrae alrededor de un 10 fi más de titanio, el cual no se retroextrae

por completo tratando las fases orgánicas reunidas con CIB 0,5 M(se
recupera, reuniendo las fases acuosa, un 97 - 98 fi del Ti inicial). Ha­
ciendo la re-extracción con una cantidad de tiocianato de amonioigual

a la mitad de la agregada inicialmente, se extrae entre un 5 y un 10 fi
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más de titanio, el cual puede retroeztraerse en forma prácticamente tc­

tal con ClH 0,5 M. Para condiciones iniciales SCM-2 M, y SO4H21 ¡g
re-eztrayendo con 1a mismacantidad de tiooianato, se extrae entre un 10

y un 20 fl más de titanio, el cual no es completamenteretroextraido por

un tratamiento de la fase orgánica con ClH 0,5 M (se recupera un 98 f
del titanio total).

En el caso del niobio, para condiciones iniciales SCM?l M y

SO4H21 M, re-eztrayendo previo agregado de la mitad del tioeianato
inicial (con igual volumende acetato de etilo, comoen los casos ante­

riores), se recupera en las fases orgánicas reunidas el 99 fi 6 más del

niobio inicial. Partiendo de SCN-2 M, y 39432 1 M, y procediendo en
1a mismaforma, se recupera en las fases orgánicas más del 99,5 fi del

niobio inicial. En amboscasos, el tratamiento de las fases orgánicas
reunidas con ClH 0,5 Mno retroextrae nada de Nb.

Para el tantalio, no se recupera prácticamente nada en la reestrac­

ción, partiendo ya sea de SCN- l 6 2 M y SO4H2 l H5 y agregando una
cantidad de tiocianato de amonioigual a la inicial. Esto debe atribuir­

se a hidrólisis del tiocianato-oomplejo de tantalio, poco estable en
fase acuosa.

En conclusión l para separar titanio de niobio puede trabajarse

en condiciones iniciales SCN-1 My 80432 l M, haciendo una re-eztrac­
ción con igual volumen de acetato de etilo, previo agregado de una can­

tidad de tiocianato de amonioigual a la mitad de la introducida inicial­

mente. Tratando las fases orgánicas reunidas con ClH0,? M, se retroezá
traerá todo el titanio extraido, sin pérdidas de niobio. Thmbiónpodrán

separarse titanio y niobio partiendo de SCNP2 M- 8041!2 l M, sin nece­
sidad de hacer re-extracción, y rctrooxtrajcnd; ol titanio en 1a misma
forma.

Para separar titanio de tantalio, convendráextraer en condiciones

SCN’2 M- SO4H2l M, y no hacer re-eztraceión, retroeztraer el titanio
con ClH 0,5 M, es decir, por idéntico procedimiento al segundo de los
dos posibles para el caso titanio-niobio. Comose verá más adelante, si

1a concentración de Ti es elevada, hay que repetir 2 y hasta 3 veces el
ol tratamiento con C1H0,5 M, para recuperarlo oonp1etamente.
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A continuación se detallan los resultados obtenidos siguiendo estos

lineamientos generales.
2. Separación de titanic z niobic.

Procedimiento "AP a en una ampolla de decantación colocar suficien­

te cantidad de solución de ticcianatc de amonioy agua comopara tener

una concentración final l Men un yolumen de lo ml. Agregar lO ¿l de ace­
tato de etilo y agitar 30 segundos. Agregar gota a gota, rotando la am­

polla para imprimir la mayoragitación posible, 0,5 ml de la solucián

sulfúrica concentrada conteniendo el titanic y niobic (obtenida de la“
manera descripta en el Cap. III). Agitar 2 minutos, y dejar en reposo

un tiempo prudencial comopara que se separen perfectamente las fases
(unos 15 minutos). Pasar la capa acuosa a otra ampolla g agregar la mitad

del tiocianato de amonioagregado inicialmente y lO ml de acetato de eti­
lo ; agitar 2 minutos. Pasar la fase acuosa a un matráz aforadc (25 6 50

m1) 3 pasar el orgánico a la primera ampolla, agregar 10 ml de ClB 0,5 mg
y agitar 2 minutos. Pasar la fase acuosa de retroeztracción al natráz que

contenía la fase acuosa de extracción; llevar a volumencon ácido sulfú­

rico diluido (129) y tomar una parte alícuota en tubo de evaporación, y

determinar titanio de acuerdo con las técnicas descriptas en los capítu­
los III y IV. Trasvasar la fase orgánica a un matrás seco g lavar la amp

polla y lleVar a volumencon acetato de etilc y tomar una parte alícuota

y determinar niobic siguiendo los detalles indicados en los capítulos
III y V.

En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos con mezclas de

titanic y niobio en diferentes proporciones, aplicando este procedimien­
to.

grgggdigigpto "B" a Extraer en 1p miswt f:rna, por" con una concentra­

ción inicial 2 Mde ticcianato de amonio. (En este caso no se hace rc­
extracción). Pasar 1a fase acuosa a un matrác aforadc. A la fase organi­

ca, contenida en la ampolla, agregar 10 n'l..de 01H0,5 My agitar 2 minu­

tos. Pasar la capa acuosa al matras, llorar a volumen, tomar una parte
alícuota y determinar titanio. Trasvasar la fase orgánica a un matráz

seco (enjuagar la ampolla con acetato de stilo), llevar a volumen, to­
-::r una alícuota y determinar niobio.
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Loe resultados de la aplicación de este procedimiento ee muestran

en 1a Tabla 20.
Tabla. 20. Separación de mezclas de titanic y niobio.

Los resultados son promedios de dos determinaciones.

e ado _Relación Bellado Error relat. f

mazo5 T102 mazos/1102 813205 ¡16295 n02

PROCEDIMIENTO “A”

4 1998 1 s ’00 “4,0 2.000 - + 2,0 - + 0,1

8 592 1 ‘ 75 8:0 597 - ‘i' 59° - + 19°

4o 666 1 a 17 39,9 665 - 0,1 - 1.o —0,3 —o,2

zoo 37o 1 z 2 198,0 369 - 2,0 - 1.o - 1.o —0,3
31 O5,0 - 0,3 C1,3"1,0

360 7,5 50 c 1 362,0 7,4 + 2,0 - 0,1 c 0,5 - 2.o

1080 7,5 145 z 1 1080,o 8.o - + 0,5 - 456.o

3600' 7.5 480 8 1 3590.0 7,5 H-10.!h - - 0,3 i

PROCEDDEENN "B"

4 1¡ 5,8 ' 0,2 ' 003 - 5'. " 092
a. 7,5 10 a 1 79,0 7.4 .. 1,0 —0,1 . 1,1 _ 2.o

1080 7,5 145 z 1 1062.0 7,5 48,0 — - 2,0 .­

Conambosprocedimientos los erroree con aceptables. E1 procedi­
miento "B" es preferible por su mayor simplicidad.

3. Separaciónde titanio I tantalio.

Por las razones mencionadasal comienzodel capitulo, ee utilizó el

PROCEDIMIENTO"B" detallado en el párrafo anterior. Sin embargo, surgió

aqui un serio inconveniente, nó con respecto a le separación en si, que
ee logra perfectamente, sino con respecto a 1a alta interferencia del ti­

tanio en la determinación colorimétrioa del tantalio con pirogalol (ver
Cap. V)! una. parte de Ti produce la. misma.abecrbanoie. que cuatro de Ta.

Por lo tanto, para relaciones altas Ti/Ta, aún cuando1a recuperación del
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primero sea elevada (más del 98 - 99 fi), los pocos microgramos que quedan

pueden introducir un error enormeen la determinación de tantalio, que,

para pequeñas cantidades de éste último, puede llegar a ser del 100 5 ZQD

fl 6 aún más. Este problema se obvió repitiendo la retroextraccion con CIB

0,5 M, y, si hay muchotitanio, haciendo una tercera retroextraoción con
FH l M- 01H 6 M. De este modo se obtuvieron resultados aceptables pa­

ra relaciones TiOz/T'azo5tan altas como600/1. De todas maneras, el la»
vado de la fase orgánica con FH-ClHhay que hacerlo para retroextraer el
niobio, comose verá en el próximo párrafo. Es evidente que, disponiendo de

un métodopara la determinación de tantalio en el cual el titanio inter­

fiera poco, será suficiente hacer uno sólo (6 a lo sumodos) tratamientos
de re troextracci ón.

Para separar mezclas de titanio-tantalio se siguió el siguiente pro­
cedimiento: en una ampolla de decantación colocar 10 ml de solución acuo­

sa 2 Mde tiocianato de amonio y lO ml de acetato de stilo, agitar 30 segun­

dos; agregar, con agitación, 0.5 ml de la solución sulfúrica conteniendo

el Ti y el Ta (Cap. III) y agitar 2 minutos. Pasar la capa sauna: n-un.nab

trgz , y ¿gregur ¿ 13 contenida en la ampolla 10 ml de ClH 0,5 H. Agitar

2 minutos. Reunir la fase acuosa con la anterior en el matráz, y llevar a

volumen con 804112 l z 9. Si la relación Hoz/Tha.5 es mayor de 1/1, re­
petir el lavado de la fase orgánica con otros lO ml de ClH 0,5 M; previo

agregado de 1 ml de acetato de etilo (parareponer lo que se disuelve en

la fase acuosa). Si la relación es mayorque 50/1, hacer un tercer lava­

do de la fase orgánica con FE l M - ClH 6 M, previo agregado de 2 ml de

acetato de stilo. En todos los casos reunir la fase acuosa inicial con

las provenientes de las retroextracoiones, llevar a volumen, tomar una
alíquota y determinar titanio según los procedimientos descriptos.

Pasar la fase orgánica a un matráz seco, enjuagar la ampolla con ace­

tato de etilo, llevar a volumencon el mismosolvente, tomar una parte
alícuota, y determinar tantalio (Gap. III y VI).

En la Tabla 21 se resumen los resultados obtenidos aplicando este

métodoa mezclas de titanio y tantalio en diversas proporoionss.

Si bien los errores son algo mayores que en caso de la separación
Ti - Nb, los resultados son aceptables.
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Tabla 21, Separación de mezclas de titanio J'ÍkntdLío.
Los resultados son los promedios de dos determinaciones.

' Agregado(Pg) .Belsción Esllado gyg) Error ebs.(yg) Error rol. í

Ta205 n02 'I'a205/‘fl02 mazo5 n02 12.205 mea meo5 n02

4293 7,5 574 * 1 4225 7,5 -7.3 - - 2,0 ­

965 795 13° ‘ 1 95695 703 '8p5 "' 092 .119 " 49°

772 148 5,2 s 1 761,0 147,5 -11,o - 0.5 4.5 - °.5
1 ‘ 1,1 3%,. 4'? - 4,0-l,5 - 1,0

10 6168 l s 635 11,0 6150,. +l,O -18,o +10,0 - 0,3"

4. Separaciónde titaniol niobio z tantalio.

Unavez separado el titanio según el métododescripto, se llevó a

cabo la separación del niobio ratroextrayendolo con FH 1 K - ClH 6M, las

condiciones más apropiadas de acuerdo a los resultados de los ensayos de

retroextrasoión. Sin embargo, una sóla operación no dá baenos resultados,
pues no se recupera más del 60 - 70 f del niobio inicial. Condos trata­

mientos la recuperación es del orden del 90 - 95 fi, y con tres, alcanza a1

97 - 98 fi, lo que se consideró aceptable. El procedimiento seguido se des­
cribe a continuación.

Proceder comoen el procedimiento "B" indicado para la separación

de niobio y titanio, 6, lo que es lo mismo, en el procedimiento detallado

para separar titanio y tantalio. una vez retroextraido el titanic, tratar
la fase orgánica con 10 ml de EHl M- ClH 6 H, agregando previamente 2

m1de acetato de etilo, y agitando 2 minutos. ‘hcantar, y repetir la ope­

ración dos veces más. Reunir las fases-acuosas, llevar a volumen con 80482
l z 9, y tomar una alícuota para determinar el niobio. Pasar la fase or­

gánica a un matráz seco, llevar a volumencon acetato de stilo, y temar
una alícuota para determinar el tantalio. La tabla 22 resumelos resulta­

dos obtenidos para la separación de mezclas conteniendo cantidades vari­
ables de estos elementos.



Si bien los errores son algo elevados, en especial en el caso del

niobio, el métodoparece ser muypromisorio en lo que respecta a la se­

paración de los tres elementos en estudio, por lo menospara las con­

centraciones y relaciones estudiadas, y, posiblemente con algún ajuste
ulterior pueda mejorarse más la separación. Los dos inconvenientes prin­

cipales del métodopropuesto son: la baja sensibilidad y la alta inter­
ferencia del titanio en la determinación colorimétrica de tantalio con

pirogalol, y las pequeñaspérdidas de niobio en la retroextracción.

Tabla 22.

Resultados promedio de dos determinaciones.

Composición de las mezclas:

Separación de titanio, niobio y tantalio.

Agregado (luz) Relación aproximada
N° ,

T102 Nb205 Ta205 T102 t szos 8 T21205

1 518 8 96,5 50 z 1 s 10
2 2825 320 10 300 z 30 z 1
3 74 1080 10 7 S 100 3 l
4 7,5 1080 96,5 l 3 100 8 10
5 74 8 772 10 z l z 100
6 7,5 80 772 1 z 10 a 100

Resultados de la separación s

Hallado ) Error absoluto ) Error relativo fi
N° gmg (P8

T102 szfls TBZOS T102 Nb205 T3205 T102 Nb205 Ta205

1 519,0 7,8 95,0 +1,0 - 0,2 - 1,5 +0,2 -2,5 —1,5
2 281795 312,5 9,5 “7,5 - 7,5 ' 0,5 “0,3 ‘2ío ' 5,0
3 72,5 1050,0 9,5 —1,5 —3,0 —0,5 —2,0 -3,o - 5,0
4 7,5 1052,5 95,3 - ‘2795 - 1,5 - -3,0 - 1:0
5 73,0 7,7 762,0 .1,o -:0,3 -10,e —1,5 —4,o —'1¡5
6 7,5 789° 76290 ' ’2’0 “10,0 ‘ ‘235 ' 1,5
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j, Aplicación del método a muestras.

Para la aplicación del método a muestras complejas, debe tenerse en

cuenta que otros elementos pueden extraerse comotiocianatos en las conp

dioiones propuestas en el presente trabajo, y podrian interferir seria­
mente en las determinaciones de titanio, niobio y tantalio, por lo que
resultará inevitable llevar a cabo separaciones previas. Noexiste nin!

gún procedimiento que permita aislar Juntos, de una muestra cualquiera,

la totalidad de titanio, niobio y tantalio. Existen, en cambio, métodos

que permiten separar conjuntamenteniobio, tantalio y parte del titanio.

Ellos incluyen hidrólisis ácida en presencia de ácido tánico; precipi­

tación con amoniaco, precipitación con hidroxido de sodio en presencia

de algún coprecipitante, extracción de fluooomplejos, etc. (8, 9, 10,

15, 16, 17, 118).

Una sistemática conveniente en el orden cualitativo, y que podría

tener aplicación cuantitativa con ciertas modificaciones y adaptaciones,

aplicable a muestras de la más diversa composición, es la indicada por

vwoss: (37, 38, 44, 119 —121). Sin entrar a considerar su adaptación

a1 terreno cuantitativo, esta sistemática permite desde ya tener una in­

formaciónprevia sobre la composicióncualitativa - semi- cuantitativa

de la muestra a analizar, y puede esquematizarse asia

a) ataque de la muestra por fusión ácida (bisulfato) 6 alcalina (hidró­
xido de sodio) y ulterior acidificación.

b) destilación de elementos volátiles, en dos etapas s la) con mezcla

de ácido nítrico, perolórioo, sulfúrico y clorhídrico, eliminándose Os,
Ru y Ge, y parte de Se, Hg, Re, y pequeñas cantidades de otros. 2a) idem,

con el agregado de ácido bromhidrico I se eliminan totalmente Re, Se, Be,

As, Sb y Sn.

o) tratamiento con hidróxido de sodio del residuo de la destilación; pre­

cipitan Ti, Nb, tm, Zr, Ef, tierrts raras (incluidos Se, e Y), un, Fe, Ce

Ni, Ir, Rh, Pd, Pt, Cu, Ag, Cd, In, '1'1, Bi, U y ‘Ih, con arrastre de‘po­

queñas cantidades de otros elementos, y, si están en alta proporción los
alcalinotérreos comosulfatos.

d) acidificación del precipitado y precipitación amoniacal a precipitam
todos los nombrados menos los alcalinotérreos, un, Co, Ni, Cu y Cd.
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e) acidificación del precipitado y extracción de oloruroe con acetato

de otilo 3 se extraen Fb, Pt, El y restos de otros elementos que pudieran

haber copreoipitado s ei hay Rh e Ir pueden extraeree en presencia de

cloruro estannoso, eliminándoee luego el estaño por volatilisaoión como

bromuro. Puede haber pequeña extracción de lb.

f) extracción de ioduros con acetato de stilo t se extraen Pd, Ag, In,

Bi, y restos de Pt y otros elementos que pudieron haber llegado hasta ee­
ta etapa.

g) en oaeo de haber uranio, extracción oononitrato con acetato de otilo
ú otro solvente adecuado.

h) en caso de haber Si ó B, eliminación oono fluoruros volátiles.

i) luego de todo el tratamiento anterior, fusión del residuo con bi­

sulfato, disolución en ácido sulfúrico concentrado, y extracción de los
tiocianatos con mezcla de alcohol anílico y acetato de etilo. Según

VANOSSI(122), esta mezcla de solventes extrae la totalidad de titanio,

niobio y tantalio, y parte del esoandio. La fase orgánica es destruida
y sometida a los procesos eoparativoe detallados en el capitulo anterior.

El esoandio extraído se retroextrae totalmente, Junto con el titanio, con
ácidos diluidos.
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CAPITULO X

CONCLUSIONES.

El método de separación delineado en el capitulo anterior puede, en

principio, aplicarse directamente a cualquier mezcla de óxidos de los tres

elementos, la cual, luego de fusión con bisulfato y disolución en ácido
sulfúrico concentrado, se someteria a los tratamientos descriptos. En las

mezclas estudiadas, el total de óxidos (T102 + szos + mazos) fué, desde
pocos microgramos, hasta cantidades del orden de 6 mg, para volúmenes de
fase acuosa y orgánica de 10 ml cada una. Esto indica una gran amplitud

de aplicación, dentro del orden de las semi-micro cantidades, e indica

que podria trabajarse con cantidades mayores aún, modificando ligeramen­
te las condiciones.

Para.mezclas de titanio - niobio y titanio - tantalio so han obteni­
do resultados satisfactorios con proporciones de hasta 500 a 1 de un ele­

mento con respecto al otro, con pérdidas no mayores del 1 al 2 a; (excepto

para pequeñas cantidades, donde los errores altos deben atribuirse a los
métodos de determinación principalmente).

Para mezclas de los tres'elementos, los resultados han sido acep­
tables con proporciones de hasta 100 a l de niobio con respecto a tan­

talio y viceversa. Las pérdidas son menoresdel l fi para el titanio,
del 1 al 2 %para-el tantalio; y del 2 al 3 fi para el niobio. Los re­

sultados obtenidos, y la elasticidad del método(en lo que respecta a

las distintas variables que entran en Juego), permiten predecir, sin em­
bargo, que podrian obtenerse resultados aún mejores¡ y también trabajarse

con mayores proporciones de un elemento respecto de los otros, mediante

adecuadas modificaciones, comoser repetición de etapas de ro-eztracción

y retroeztracción, y aún variación apropiada de las concentraciones de
los reactivos.

El conocimiento previo cualitativ0'— semi - cuantitativo de la come
posición de la mezcla de óxidos será, a este respecto, de sumautilidad.

Pero, cualesquiera sean esas modificaciones de detalle, deberá mantener ­

se el esquema fundamental del mótode, es decir, la combinación de la ez­

tracción de los tiocianatos con 1a de los fluoruros, que es lo que ha
permitido resolver satisfactoriamente las distintas mezclas ensayadas.
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Segúnlo publicado a este respecto por otros autores, mediante la

aplicación de la extracción do fluoruros solamente (85, 96 - 104), es

posible, en principio, la separación de titanio, niobio y tantalio, ex­
trayendo estos últimos con alta concentración de tluorhídrioo y olor­

hídrico, con baja extracción de titanio; ln mayorparts del niobio podrá

retroextraerse de le fase orgánica oon ácidos diluidos. Estes separeeio­
nes requeririan varias etapas, para lograr una separación aceptable. La
cogbinaoión del sistema tioeianeto con el del fluoruro permite la sepa­

ración en menosetapas y evita el uso de concentraciones elevadas de ácido

fluorhídrico. E1 métodopropuesto permite, además, la inmediata aplica­
ción de técnicas eolorimétricas para 1a determinación de los elementos

(ya sean las usadas en este trabajo ú otros) mediante la evaporación de

las fases líquidas después de las separaciones, seguida'de destrucción
y fusión en bisulfato.
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A P E N D I C E s

EBPECTBOS IB IBSORCIONo

Comocomplementodel estudio de la extracción de los tiocianstcs

y su aplicación analítica, se estudiaron los espectros de absorción de
las soluciones en acetato de stilo de los ticcianato-complejos de ti­

tanio, niobio y tantalio. Comoen todos los casos hay pequeños cantida­

des de hierro presente, proveniente de los reactivos, las extracciones
se hicieron en presencia de cloruro estannoso. La figura 14 muestra los

espectros de absorción correspondientes a concentraciones iniciales de

extracción t SCN(NH4) 1,6 M, SO4H2 9,8 M, ClH 0,8 M (proveniente de

la solución de clornro estannoso), 0128n 0,14 MgY; - 26 m1) Vo - 20 al
de acetato de stilo. La concentración de los elementos en 1a fase acuosa

inicial fué , respectivamente, de 62,5 ¡ag 1102/1111;42,5)13 ¡beca/m1, y

74,5 ya Ta205/m1.La fase orgánica correspondiente al niobio, comoera
muyintensamente coloreada, debió diluirse 10 veces con acetato de stilo

para poder hacer el espectro. _

Para el titanio se observa un máximode absorción a 395 q}. La
sensibilidad es alta, si se tiene en cuenta que en esas condiciones sólo
una.fracción del titanio (alrededor del 20 f) se extrae. m medioaouoso­

acetónico, CROUTHAMELy col (59) encuentran un máximo de absorción corres­

pondiente a Ti-tiooiansto, a 415 gp. Según¡BHD!(60), la posición del
máximovaria con la concentración de tiocinnato.

Para el niobio, el máximose halla a 385 gp, correspondiendo al

encontrado por otros autores para otros solventes ( 55, 59, 60, 61, 34,

35, 36, 43). La sensibilidad es muyalta (aproximadamente del nismo or­
den que la. obtenida según el método detallado en el Cap. v).

Por último, para el tantalio, se encuentra un máximoentre 330 y

335 sp; Este espectro no ha sido registrado anteriormente, y podria ser­
vir de base a un estudio sobre su posible aprovechamiento comonuevo m6­
todo espectrofotométrico para el tantalic. Sin embargo,la sensibilidad

no parece ser muy alta, sino del mismoorden que la obtenida con_ol m5­

todo del pirogalcl (Cap. VI).

La posición relativa de los tres máximoses la mismaque la de las

bandas de absorción correspondientes a los perori-ocmplejos en ácido sul­



fúrico concentrado (71), que son r 287 mupara el 1h, 362 para el Bb

y 430 para el T1. En el caso de los tiocianntos las bandas están mucho

más cercanas entre si, en especial las de niobio y titanio, lo que 1n­

dica, en principio, imposibilidad de apliogcián do algún métododo de­
terminación espectrorotométrioa simultánea.
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