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El problema ds la extraccién por solventes de los tiocianatos de titanio,

niobio y tantalio, ha merecido una atencién desigual,' Kl caso del titanio ha
sido poco estudiado j el del niodbic ha sido objeto de numerosos trabajos,
pero casi todos desds el punto de vista de su determinaocién ocolorimétrica y
né de la extracoién en sf j} en cuanto al tantalio, se 10 ka dado siempre por
no extrafble como ticoianato, explicéndose esto por su marcada temdencia a la
hidrélisis,

VANOSSI (1) emocontr$ qus pusdsn lograrse altos ocoefiocientes de extraceién para
el tantalio si se evita la hidrdlisis, lo que se censigue vertiendo una soluoién
ds dicho elemsnto en £o0ido sulffrico oconcentrado , sobre un sistema bifasial
oconstitufdo por una fase acuosa oonteniendo una adecuada ooncemtrzcién de tio=
olanato de amonio, y una fase orginica ( solvents ox.tpm.do) en equilibrio con
la primera. '

El objeto dsl presents trabajo fuf estudiar oon detalle este sistema de
extraccidn, y ensayar su aplicabilidad para la separacién cuantitativa de es-
408 tres elementos entre sf{ , y en especial en cuanto a la separacién dsl
titanio de los otros dos. Pars la separsoién del tantalio y niobio entre sf ,
se ensay$ la extraccidn 4 sus fluo-complejos.

2 v blese

El estudio general des variables se hiszo, para niobio y tantalio, con trasa~
dores radiactivos j para el titanio se usé§ un mftodo colorimfirice ( £oido
oromotrépico). Para las determinaciones en ensayos de separacién de mesclas,
se utilisaron aftodos espeotrafotomftricos ¢ para el titanio, £oido cromotré-
pico j para el niobio, ticcianato, y para el tantalio, pirogmlol. Estos méto-
dos fuercn objeto de un estudio previo para establecer las eondiciones Sptimas
de apliocaocidn,

El estudio de variables arrojo los siguientes resultados ¢

a) solventes § con solventes no polares, no oxigenados, no hay extracoién

(cloroformo, benoeno)j en cambio ésta es apreciable, em los tres casos, oon solvende
tes oxigenados {10 que indioca un mescanismo tipo oxomio) , en especial oon al-
ocoholes (amflico) y ésteres ( acetatos de etilo e iso-amilo) . Con oetonas (me-
$il - isobutil-cetona ),éteres ( fter etf1100), ¥y nitrobenoceno , es algo menor.

El solvents mis apropisdo para los fines perseguidos fué el acetato de etilo,
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oon el cual hay una nﬂl:l.nextncoidn dE-::‘t‘.hta.uo ¥ niobio, y nfnina de
titanio.

b) concentracifn ds resctivos ¢ al aumentar la concentracién de tiocoianato
sunenta la extraccién, mientras que al sumentar la de £oido sulfdrico dismi-
niye, para les tres elemsntos. El comportamiento dsl tantalio y el niobio es
notablemsnte sinilar, mostrando alta extracoién (mayor de 98-99%) para bajas
concentraciones de £oido sulffrico ( 1 X) , 7 difiere tastente dsl del tita-
nios que mestra menores poroentajes de extrmecién ( no afs del 60% para el
mejor de los casos ¢ SCN (n4)5|.so4!2 0s5 K )s' la presencia de foido
clorhfdrico sumenta le extraocidn, para los tres elementos, y nfs marcadamen~
te para el titanio. Para altas conomntrasiones ds foido alorhfdrico y bajas
de tioccianato, la extracoién dismimuye.

lummhMu-ntimmtmmdnﬂummn-
plios 1fmites la oomosntracidin de los elucmentos. La presencia ds uno ds @ -
llos ne afecta la extruccidn de los otros.

o) retrosxtracoién de los elemsntos # el titanio se retroextrae completamen=
te do le fase orginica oon £eidos dilnfdos ( e3. C1H 0,5 N). En estas mismas
condiciones, tanto el niobio ocomo el tantalic permanecen inalterados en la fa-
se orginioa. Con foidos oxflieo, oftrico, tartirico y fluworhfdrico , los ele-
msntos estudiados se retrosxirasn en diversas proporciones. Con mesolas de &oi-
dos fluorhfdrico- elerhfdrico se retroextras preforemcialmente el niobio , ¥y

en micho memoxr grado, el tantalio.

RAAGACION A AA SOPAFRAOIGN ¢ o) a8e
Se propons un mftodo de separacién que consists en extrasr en oconcentracio-
nes iniciales ds tiocoianato de amonio 2 X y dcido sulfrico 1 N , todo el nio-
bio y el tantalio y parte dsl titanio. Este se retroextras oon £eido clorhfdrico
05 M 3 ¥ luego se retroextras el niobio oon FE 1 N = C1H 6 ¥, qusdando el tan=-
talio en la fase orginice. Bste procedimiento permite 3a aplicaoién de métodos
colorimétricos para la detorminacifn de los tres elementos, mediante la evapora~
0ién ds las respectivas fases liguidas después ds las separacicnes, seghidas ds
destiueoifn, fusidn oon bisulfate de amonio , disolucién en un reactivo adecua—-
doy ¥y desarrollo del ooloxs
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Bn las mesalas estudisdas el total de dxidos ( ™0, + Fb 0, + Ta0,) fuf,
desde pooos miorogramos, hasta 6 miligramos, para volimenes de fase acuosa Yy
orginica d¢ 10 ml cada una. '

Para mesolas d8 titanio— nicbio y titanio - tantalio, se han obtenido re—-
sultados sptisfactorios ocon proporciones de hasta 500 a 1 de un elemento con
respesto al otro 5 7 viceversa, con pirdidas no mayores dsl ! - 2 %

Para mesclas de los tres elemsntos, los resultados han sido aceptadles oomn

11009
)
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proporcionss de hasta 100 a 1 de nicbio eon respecto a tantalio , ¥y vicever-
sa. Las pérdidas fuercn menores dsl 1§ para ol titanio, dsl 1 al 2 % pars el
tantalio, ¥ del 2 al 3 % para el niobios

El mftodo propuesto pueds splicaree directamsnts a mfsclas de los tres ele-

nentos o y, realisando adscuadas separaocionss previas, a mestras oomplejas.

(1) VAOSSI, B. , Auales Asoc. Qufm. Argemtina, 43 » 127 (1953) 5 42 5B (2954).
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- CAPITULO I = -l-

EL PROBLEMA IE LA SEPARACION IE TITANIO, NIOBIO Y TANTALIO.

La importancia de la separacidén de los elementos titanio, niobio y
tantalio, radica en que siempre se los.enoueqtra asociados, como consew-
cuencia de sus similares propiedades quimicas. El titanio es un elemento
rslativamente abundante en la naturaleza (86lo unas diez veces menos a-
bundante que el hierro). EL niobio y el tantalio, por el contrario, son
bastante escasos, especialmente el segundoj son menos abundantes que el
zirconip y el hafnio, respectivamente, y tambien menos que algunos lan-
tanidos. Los siguientes datos de abundancia en g/ton, estan tomados de
la obra de RANKAMA y SAHAMA (1)

rocas igneas me teoritos
titanio 4.400 1.320
niobio 24 0,41
tantalio 2,1 0,30

Los tres se encuentran también presentes en pequeifias cantidades en
el agua de mar y en ciertas algas y mioroorganismos, aunque no parece pro-
bable que cumplan alguna funcion bioldogica determinada.

Son elementos eminentemente oi{filos, es decir, se los encuentra pre-
sentes en rocas y minerales oxidados, y siempre en su estado de oxidacion
mas alto. J1 niobio y el tantalio se encuentran siempre juntos en la na~
turaleza, constituyendo un par similar al gieconio - hafnio, aunque al-
go mas diferenciado. Pueden sustituir al titanio en sus minerales, en
virtud de sus similares radios idnicos, estando siempre presentes, en
cantidades variables, en todos los minerales de titanio y también de sir-
conios se ha dicho por esta razdn que, desde el punto de vista geo—quimi-
co, el tantalio y el niobio "son verdaderos satélites del titanio y el
girconio" (1). También es frecuente la asociacidn de estos elementos con
el wolframio, uranio y lantdnidos.

El titanio estd ampliamente distribuido en todos los tipos de rooas,
e inclusive puede sustituir, en cierto grado, ad silicio en los silica-
toss por el contrario, no se conocen silicatos que contengan niobio o
tantalio, Estos dos \iltimos elementos se distribuyen preforontemente en
las pegmetitas graniticas, formando una serie de minerales clasificados
por lo general como "6xidos mixtos", de composiocién compleja y variable

Los principales minerales de estos elementos son (2)



titanio s 11menita mio3bb
rutilo Tio2 4
esfena (8104):03, T(0,0H,F)
Titanomagnetita (Fe, 1‘1)204!‘6

Tantalio y niobio
Tantalita~columbita (Ta, Nb)206(Fe, Mn)

pirocloro (Ta, Nb)aos(Ca., Na), (0,0H,F)
fergusonita (Ta ND) B4Y

bismutotantalita TaO4Bi

samarskita ((Ta Nb)297)3 (Y,Er)4

En la Argentina se han identificado muchos minerales de titanio,
pero do niobio y tantalio solamente dos: la tantalita-columbita y la bie-
mutotantalita (3).

El ripido desarrollo industrial de los ultimos afios hizo pasar a
estos elementos, de simples curiosidades de laboratorio, a la categoria
de olementos claves en sustancias de todo tipo. Acotualmente, tanto el ti-
tanio como el nioblo y el tantalio, son utilizados en gran cescala, ya sea
cano metales puros, como componentes de aleaciones, 6 en forma de compues-—
tos del mis diverso tipo (4xidos, carburos, etc.), enlas industrias meta-
lurgica, quimica, eldotrica, cerdmica y nucloar (4,5).

Do lo que antecede se infiere la importancia que tiene el desarrolle
de la quimica anal{tica de estos elcmentos. Sin embargo, ese desarrollo,
si bion intonsificado en los ultimos afios, sigue siendo rolativamente
lonto, dadas las bien conocidas dificultades que presonta su separacidn,
dobido a la gran similitud de sus propiedades quimicas,

La gran semejanga entre niobio y tantalio es debida a la “oontrao.-
cidén lantdnida", como consecuencia de la cual hay muy pequeiias diferen—
cias ontre sus radios atdémicos e iéniocos. Como los radios aumcntan al pa=
sar do un grupo al siguionte, pero disminuyen al desconder un perfodo,
esta compensacidn hace que los radios atdmicore ionico del titanio estdn
muy préximos a los de aquéllos, lo que oxplica su scmejansa. Los valo~
res de los radios, en unidades Angstrfm, son 3

titanio niobio tantalio
radios atémicos 1,49 1,43 1,43

radios idnicos 0,64 (’1‘!.+4) 0,69 (m*5) 0,68 ('h.'s)
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Hay, no obstante, otros factores s tener em ocusnts al discutlir las
similitudes y diferencias entre estos elementos, En primer lugar, la con=
figuracion olectronica externa, que no es exactamente igual para niobio

y tantalio, pese a pertenecer al mismo grupoi

titanio (2 = 22) 3d24s2
nicbic (2 = 41) adtss®
tantalio (2 = 73) 5d3652

En segundo lugar, las diferencias en el poder polarizante do los
iones. Al completarse el orbital 4f en la serie de los lantinidos, se
produce, no s6lo un acortamiento de los radjos, sino también una diemi-
nucidn del poder polarizante de los iones (6). Esto explica la aparente
contradiccidén de que el nicbio y el tantalio, teniendo ambos radios prace
ticamente iguales, estén mucho mds diferenciados quimicamente entre s{
que el zirconio y el hafnio, cuyos respectivos radios muestran mayores
diferencias (radio atémioo : 2r, 1.58 j Hf, 1.57 3 radios idnices: zrt
0,87 3 Hf+4

poder polarizante de los iones Ef+4, se compensa la difercncia de los
4

y 0,84 , en unidades Angstrfm). Como consecuencia del menor
radios, y el zr’ actﬁa_como si tuviera un radic algo mepaqr, practica~

ncnte igual al del Hf+4. E1 Nb+5, por su mayor poder polarizante, se

comporta camo si su radio fuera apreciablemente menor que el del Ta+5,
lo que origina entonces una diferenciacidn de propiedades. Esta dismi-
nucidn aparonte del radio del Nb+5 es8 de una magnitud tal,'que origina
una sorprendentec analogia entre este elemento y el titanio.

Debido a su elevada carga, los iones mencionados no pueden existir
11bré en solucidén, y muestran una notable tendencia a unirse a ox{geno
formando iones del tipc titanilo (T10++), ¥y posiblemente similares pa-
ra el niobio y el tantalio, y, especialmente en el oaso de éstos ulti-
mos, oxianiones (niobatos y tantalatos, simples y polinucleares); de
ah{ el nombre de "icidos térreos", & "tierras dcidas" dado a estos ele-
mentos. También muestran una fuerte tondencia a la hidrdélisis, algo me-
noren el caso del titanio. Esta tondencia a la hidrolisis es una de las
dificul tades mas graves que 8e presentan en la quimica analitica deo es~
tos clementosj por esta razon, la unica forma de mantenerlos en solucion
estable es en forma de complejos (goneralmente anidnicos). Los complejos
mas cstables de estos elementos son los peroxi- y los fluo-cample jos, si~

guiéndoles luego los complejos con doidos policarboxilicos (tartirico,
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oxélico, cf{trico, etc.); oloruros, sulfates y tiocianatos tienen menor
grado de estabilidad. ¥stos complejos son on general estables en medio
dcido, y con una estabilidad decreciente al pasar del titanio al tanta-
lio (con algunas excepciones), En medio alecalino pucden existir on so-
lucién como titanatos, niobatos y tantalatos, de diversas composioionos
disminuyendo también la estabilidad del titanio al tantalio.

El primer método racional para separar niobio y tantalio fud pro-
puesto por MARIGNAC, en 1866, y estaba basado cn la cristalizacion frao-
cionada del fluotantalato do potasio (F7Ta12) ¥ el oxifluoniobato (FSGNbxz),
unas doce veces mas soluble que aquél, en medio acido fluorhidrico dilu=
{do. MARIGNAC pudo asi terminar con la polémica existente sobre la iden-
tidad de estos elementos, y calcular sus pesos atémicos (7). Su mdtodo
se utilizo durante muchos afios, pero su falla principal es la deficien-
te soparacién del titanio, ya que el fluotitanato do potasio (F6T1K2)
tienoe una solubilidad intermpdia entre las de los correspondiontes com-
pucstos de niobio y tantalio.

Los trabajos de SCHOELLER y colaboradores (8,9), esclarecioron no-
tablenente el panorama analitico de estos elementos, al explicar la ra-
z6n do las fallas de las separaciones hidroliticas (formaoidn de coloi-
des mixtos), y al proponer un método de separacidn y doterminacidn aén
en uso, El método consiste, suscintamente, en la separacidn del titanio
de tantalio y niobio por hidrdlisis sucesivas en medio adcido diluido y
en presencia de 4cido tanico, para pequefias cantidades de titanio (que
quedan on solucidén), 6 bien, para grandes cantidades de oste elemento,
por precipitacion del niobio y tantalio mediante el agregado de cloruro
de calcio a una solucién &cida de sus oxalato-complejos, quedando el ti-
tanio en solucidn complejado con acido salicilico. La separacidn ulterior
de niobio y tantalio se llova a cabo por hidrolisis fraccicnada de sus
oxalato-complejos en presencia de.écido ténioo, mediante el agregado de
hidroxido de amonio a la solucidn. El método de SCHOELLER tiene una se~
rie de inconvenientes, principalmente el gran nﬁmerp de operaciones que
involucra, y su exclusiva aplicacidén a macro-escala, En la obra de HILLE-
BRAND y LUNDELL (10), y en el trabajo de ATKINSON y col. (11), se resefian
en forma notablemente clara los alcances e inconvenientes de método de
SCHOELLER, y las dificultades generales que acompafian a la soparacion

de ostos elementos.,
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En los ultimos afios han sido propuestos numerosos métodos de sopa~
racidén, rosefiados en las rovisiones do CUTTITA (12), KOERNER y SMUTZ (13),
y COIELL (14), y, on forma muy completa, en los trabajos de ELWELL y
WOOD (15) ¥y COCKBILL (16). Han sido propuestos nucvos métodos separati-
vos por precipitacidn, destilacidn (do cloruros anhidros), cromatografi-
cos, do intercambio idnico, y por extraccidém por solventes, dcdicandosele
a estos Ultimos espccial atoncion, espocialmente a la extraccidn de fluo-
‘complejos y tiocianato~complojos, cuyas caracteristicas principales se tra-
taran con dotallc on los préximos capitulos. Sin embargo, como lo puntua-~
liza SANDELL (17), no ha sido desarrollado ain un nétodo genoral satisfac—
torio para la soparacidén dc ostos clomentos, en particular on ol orden do
trazas, y cspocialmente ouando el que prodomina es el titanio.

Los métodos de extraccidén liquido-liquido, debido a sus ventajas de
rapidoz, ausencia do fondmenos de co-extraccién (on general), simplicidad
do tdcnicas, y facilidad de operar con poquefios volimenes, son idealos
para ol caso de elementos como ¢stos, donde los fondmenos do hidrolisis
son un obstidculo poco mcnos quo insalvable en sistomas exclusivamonte
acuosgs. Por todo esto pensamos quo, on el futuro desarrollo deo la quimi~
ca anal{tica del titanio, niobio y tantalio, la aplicacién do medios no

acuosos ha do dosompeciiar un papel fundamental,.



-~ CAPITVLO II =
LA EXTRACCION IE LOS TIOCIANATO COMPLEJOS.

La extracocidn de los tiocianato-oomplejos metalicos con solventes bxi-
genados es conocida desde bace mucho tiempo3 CLAUS , en 1856, encontro que
el tiocianato férrico se extrafa ocon éter et{lico, Este sistema de extrac~
cidén presenta caracteristicas peculiares que lo hacen de gran interés en
quimica analitioca, tanto desde el punto de vista separativo como determi-
nativo (colorimétrico). Este 1ltimo aspecto ha sido, sin duda, el més apro-
vechado, ya que un gran numero de elementos que se¢ extraen como tiociana~-
tos presentan intensas coloraciones en la fase organica (17). Las mis im-
portantes, entre éstas, son las determinaciones de Mo, W, Nb, Re, Fe y Co.

Mas recientemente, la extraccion de los tiocianatos se ha aprcvechado
como método.separativo. Asi, se ha estudiado en particular la separacién
de tierras raras entre si, y del torio (18); la separacidén de zirconio y
hafnio (19), etc. BOCK (20) estudidé sistemiticamente la extraccidn de los
tiocianatos de gran nimero de elementos, con éter et{lico y en medio acddo
clorhidrico diluido, con concentraciones variables de tiocianato de potasio.
Enoontrd que Be, Zn, Co, So, Ga, In, TiIII, FeIII, sn™V y Mo' muestran al-
tos coeficientes de extraccionj Al, VIv Yy UVI se extraen relativamente me-
nos, y Li, Cu, Cd, Hg Y, Ge, 481 ¥ V. s, B4, Cr, Ni y Pd muestran ex-
traccidén sumamente pequefia. La concentracion Sptima de tiocianato depende
del metal, son mas favorables altas concentraciones., El aumento de tempera~
tura disminuye, en general, los coeficientes de éxtraccién.

Los tiocianato..-complejos se extraen en medio acido (generalmente clor-
hidrico & sulfurico ), con solventes oxigenadosj en esas condiciones se ex-

trae también en alta proporcidn el acido tiocianioco producido en la reaccion:

SCcN- + H « SCNE

La extraccion de acido tiociénico aumenta al aumentar la ooncentracidn
de iones tiocianato on la fase acuosa (20) y al aumentar la acidez, y trae
como conseccuencia una disminneisn de 1» concentracidr Jde ion~s tiooianato
disponibles para complojar al metal en la fase acuosa, de modo que, a ba-
Jas concentraciones de tiocianato y altas de iones hidrdgeno, la extraoccion
del metal disminuye apreciablemcnte (21)., Por esta razén la cxtraccidn es-

ta muy afectada por ambas variables, y, en general, conviene trabajar con
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alta concentracidon de tiocianato y bdaja acidez para obtener buenas
extracoiones. En otras palabras, los limites de concentracionos dptimas
de ién hidrégeno so amplfian al aumentar la concentracidn de tioccianato,
Esto ha hecho decir a WEST (22) que la extracoidn do los tiocianatos es
similar a la de los quelatos, poro, excopto on lo quo respecta a epte do-
talle en partiocular, la analogia no pucde llevarse mucho mas lejos.

El ligante SCN~ forma complojos en otapas sucesivas oon un catidén da-
do; por ojemplo, con el hiorro se forman, sucesivamonto, FbSCN++, Fb(SCN);
Fo(SCN)3, Fo(SCN);, etc. La espooic que prodomina dopendera de las com - ’
contraciones do tiocianato o ionos hidrogeno, y del poder polarizante y
numcro de coordinacidn maximo dol cation. Debido al gran niimero de squi-
librios involucrados, los mcoanismos de extraccidén do los tiocianato-con=-
plejos no estdn ain bion aclarados. Sin ombarge, se ha podido estiblocor
que en la mayor parto de los casos, se oxtraon complojos de tipo anidnico,
Hn(SCN)ix-n), asoclados ocon ionos oxonio, RZOH+, donde Rzo roprosocnta al
solvonte oxigcnado, deo caricter basico. Al aumentar la basicidad dol sol-
vonto aumcnta la oxtraccidn, 6 inclusive ol mismo solvente oxigonado puo-
de coordinarse al itomo contral (18,21). Segin BOCK (20), pucdon extraor-
so tambidn tioocianatos ncutros, como Zn(SCN)z, Sc(SCN)a, otc., ¥y aln sa-
les alcalinas y do amonio, como Co(SCN)4Ne.2 y Zn(SCN)4(NHa)2; los tiooia-

natos alcalinos y dc amonio sc extracn tambidn onm proporcidn no dosprociablo

Hey otro mocanismo do oxtraccion de tiocianatoss la asociacidn do Sstos,
anidénicos, con bases organiocas dc alto poso molccular (piridina, rodamina B,
otc.), quo on solucionos dilufdas 4oidas forman cationos dol tipo R-NH ' .
Estas asociacionoes so oxtraon preforiblemcnte con solvontos no polaros no
oxigcnados (cloroformo, bencono, otc.), siondo la cxtraccidn favorocida
por la baja constanto dicléctrica del solvonto, y ol gran volumen dol par
idénico formado, (17, 21).

La cxtraccidén dc los tiocianatos dc titanio, tantalio y niocbio ha me-~
reocido una atencidn desigual.

La oxtraccidén dol tiocianato dc titanio con Ster otilico, dando una
solucidn anarillo-anaranjada on osto solvente, fué obsorvada por primora
vez por VON PFORDTEN, cn 1886, quicn la propuso como método dc idontifi-
cacién dc titanio, dada mn ~1+~ a~naibilid~d. RNSRNAETM y col-boradores,

on 1901 (23) sintctizaron una sorio do tiocianatos complojos do titanio,
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a los quc atribuyeron férmulas como (SCN)4T1 . 8 SCNH, (SCN)ZTiO e« 2 H0,

2
¥ ((ScKN) TiO)K2 . Hao, y también algunos conmplcjos con piridina. En cuan-
to al T II’ so han proparado complcjos dc formulas probables (SCN)6K3.6HZO,

(SCN)GTi(NH4)3 . 6 320' y (ScH) K, . 6 NE, » éste dltimo cn anonfaco

1{quido (24). No so conoce tiocianatgs noutros, como T&(SCN)3 o Ti(SCN)4.
Todos los compuestos moncionados son intonsamonto colorocados, solublos on
solvcntos oxigcnados, y dosconpucstos por ol agua,

PATSCHEKE y SCHALLER (25) cstudiaron la cxtraccidn de los tiocianatos
do titanio tri y tetravalcente con étor ctilico. Observaron quo ol TiIII
on solucidn acuosa dd coloracidn violcta con tiocianatoj ol TiIv no da co-
loracidn, poro si sc agroga oter ot{lico, apareco color amzrillo 6 anaran-
jado cn la faso organica, sogin la concontracidén dol titanio. Para una con-
contracion inicial do tiocian-cto do potasio aproximadamonte 0.6 M on la fa~
sc acuosa, ¥y ligora acidcz; ¥y particndo do 90 mg do titanio (como 014T&),
on 10 ml do faso acuosa, y oxtrayendo con 40 ml do Stor etilico, hallaron
un 81,2 ¢ do oxtraccidon. En das mismas condicionos, particndo do TiIII,
hallaron un 7 % dc oxtraccidén. En mcd16 noutro cn cambio, sc oxtrac un 12 ¥
do TiIII, y priacticamento nada de TiIv. Estos autorcs propusicron cn boso
a sus rcsultados un ndtodo do soparacion do anbos ostados do valoncia dol
titanio.

BOCK (20) ostudié también cl problcma, y, para ovitar la hidrdlisis, agro-
gaba 01411 anhidro a una solucidn clorhidrica dc tioocianato do anonio, so=-
guido inmcdiatamcnto por cxtraccion con dtor otilico. Rocidn a concentra-
ciones olcvadas de tiocianato, mayoros dc 3 M, un porcontaje apreciabdblo

de titanio pasa a la‘faso organica. Para concontracicnos de ClH monoros

do 0,5 M, la hidrolisis os considorablo. Aumcntando la concentracidn do
ClH la oxtraccidn aunonta, aunquo, si la concontracidn do ostoc dcido os
ouy alta, y la de ticcianato os baja; disminvyo. Los valoros nas fevorab-
los para 1o extraccidn so encucntran para altas concontracionos de tiocie
anato y baja acidoz, aunquo nunca lloga a suporar ol 50 %. Los rosultados
do BOCK, para una concentracion inicial do titanio 0.1 M, y c 20°C, so ro-

suncn a continuacidn :



concontraciones inicialoss

SCN(N'EA) ) M ClH, M % oxtraccidn
7.0 0.5 13.0
1.0 1.5 1.0
3.0 1.5 13.9
6.0 1.5 37.3
1.9 3 0.4
3.0 3.0 16.7
5.7 3.0 42.1
1.0 5.0 (751
3.0 5.0 2.4

BOCK tambidn halla quo, en condicionoes similares, ol TiIII so oxtrac
més quc ol TiIV, por lo quc sus rosultados difioren de las conclusiones de
PATSCHEKE y SCHALLER.

Ultorioros investigacionos sobre la extraccidn del tiocianato do ti-
tanio han sido realizadas indiroctamonte, y so rolacionam con la intorfo-
roncia de esto clomento ecn la doterminacidn colorimétrica dol niobio con
tiocianato, por 1o quo sorin comontadas on los proximos parrafos. Por ul-
tino, citarcmos a YOUNG y WHITE (26), quionos obticnon altos porcontajos
de oxtraccidén con 6xido do triactilfosfina (TOPO), 6.0l M on ciclohexane,
en modio sulfurico § clorhidrico, y on prosoncia do sales camo oloruro do
aluninio, que producen un marcado cfeoto "salting-out". La oxtraccion au~
nonta con la concontracidn do tiocianato y con la aoidos, y, on dotormina-
das condiciones (C1H 6M), os mayor dol 99 %. Estos autores aplican ol né-
todo a la dctorminacidn colorimctrica dol titanio, midicndo la absorbaﬁcia
en la fasc organica a 432 ni}inicronos. Dioon que el niobio os seria inter-
forencia, no as{ ol tantalio. HIBBITS y col. (27) aplicaron osto mdtodo a
la dotorminacién de trazas do titanio on tiorras raras.

No hay pudblicados, hasta ol momecnto, trabajos sobre ol mccanismo de oxe
traccidn del titanio-tiocianato. El hecho do quo so extraiga con solvontos
oxigenados, do modios acidos, indice quo se oxtraon ospecies anidnicas con-
tenicndo o1l Ti, asociadns - catinnes oxonio. Es tmy probablc que ol solvon-
to mismo tambidn osté coordinado 2l metal, como lo demuestra ol hocho do
la coloracion en cl solvontoj tambidn puede habor coordinados zl titanio

moliculas de agua, y suficientcs iones tiocianato como para dar origon a
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un anidn oon una sola oarga nogativa (ya que aniones con QOB 6 mis oargas
pricticamente no se oxtraon) (21); ademas, el titanio puede cstar como 11‘4
o como T10++ en ol grupo ccntral. Todos ostos factoros, y la posibilidad
de la cxistencia do gran nimero do oquilibrios simul tdnoos, complican ne-
tablcmcnto ol estudio dol sistoma,

La oxtracoion del tiocianato deo niobio sigue las m;smas caractoristi-
cas gonorales, poro ha sido mas oxtonsamonte ostudiada. La aparicidn do
una colcragidén amarillo-anaranjada al agrogar tiocianato do potasio y clo~
puro ostannoso a una solucidn acidificada contonicndo niobio, fué propucsta
por PENNINGTON on 1896 (28) como onsayo de idontificacidn para ol niobdio,
aplicando luogo con distintas modificaciones por MOIR (29) y SHAPIRO (30).
DOBKINA y PLATONOV (31) ostudiaron el cnsayo oon més dotalle, llcgando &
la conclusion de que ora poco satisfactorio por su baja sonsibilidad.
MONJAKOVA y FEDOROV (32) encontraron quo el compuosto coloreads oTa -axtre~
ido por éter ctilico, aumentando notablomente 1a sensidbilidad de la ro -
accién. ALIMARIN y PODVAL'NAYA (33) ostudiaron la oxtracoidn, y propusic-
ro n un método de dotcrminacidn ouantitativa de nicbio por colorimetrfa do
la faso orginica. Encontraronm quo ol niobio-tiocianato sc oxtrae con Stor
ct{lico, acctato do otilo, acotato do iso-amilo, ciclohoxanol y motil-
otil-cotonaj para los fines colorimétricos rocomondaron el Stor otilioo,
aunquo ostimaron on séloc un 50 % la oxtraccidn on las mejores condicionos
(aproximadamonte SCN 0,4 M, C1H 2,5 M, Cl,Sn 0.2 M, y dcido tartdri-
co 0.5 M; concontracionos calculadas a partir do los datos do los autores),
¥ hacicndo doble extraccidén. En su proccdimionto, (seguido lucgo por otros
autorcs con modificaciones mas o monos profundas), part{an do una solucidn
do niobio en acido tartdrico, a la quo agrogaban tiocianato de potasio,
cloruro cstannoso, acido clorhidrico, y finalmente éter, y agitaeban. Luogo
do trointa minutos do roposo so alcanga la maxima coloracidén debida al ni-
obio, quo luogo aumonta por la descomposioién dol doido tiocidnico oxtra-
ido. Contrariamonte a otros autoros, quc sostenian quoc el niobio so ro-
duc{a al ostado trivalento con ol cloruro estannoso, ostos autoros domos-
traron que el complejo coloreado so forma con Nbv, ya que aparooe ol mismo
color on ausencia de CIZSn, y también basandoso on ol andlisis do produce

tos solidos quo obtuvieron por agrogado do alcaloides a las solucionos or-

ganicas. La prosoncia do cloruro cstannoso tione por finalidad reducir al
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biorro, y ovitar la formacion de tiocianmato férrico, oxtraible por el
solvonto oxigenado, e interforonte on la colorimetria, y, ademds, para
destruir sustancias oxidantes oventualmonte prosentes, que podrian aco~
lerar la descomposicidn del dcido tiocidnico,

HUME y col. (34,35), estudiaron la extraccidn dosde el punto de vista
espcctrofotométrico fundapontglmento, ¥y bajo este aspocto su trabajo se
discute mis adelanto (Cap. V). Usando también Gter otilico, comprobaron
que una variacidén do temperatura entre 5 y 25°C, no afecta la oxtraccidn.
Utilizando el radioisotopo Nb-95 como trazador, on condiciones deo trabajo
similares a las usadas por ALIMARIN y PODVAL'NAJA, poro tomando una serie
do procaucionos para covitar la hidrélisis del niobio, (orden de agrogado
doe los resctivos, presencia de 3cido tartéripo en las soluciones do estos
misumos, control mis estricto del tiempo, ctc.),encontraron una oxtraccidn
del 99 4, con doble oxtraccion. Estos autores suponon quo sc oxtrao nas de
una ospecice, actuando siemprc el niobio como pontavalente. Encontraron que
al aumcntar la concentracidn de Acido olorh{drice aumonta la extraccidn, y
que este ofecto tambidn es producido por el doido perclérico.

HASTINGS y McCLARITY (36) propusiocron un sistoma de oxtracoidn algo
diforonte, con el fin de disminuir la hidrolisis del tantalio presento,
que provoca pérdidas do niobio. Partiondo do soluciones fluorhidricas ~
clorhidricas do niobio y tantalio agregan, on rapida sucosién, doido bé-
rico, cloruro ostannoso, tiocianato de amonio y éter, y oquilibran, Do cs=-
ta manera, al descompcnerse los fluocomplejos por accidém del bérico, se
forman los tiocianato-complojos, que son extraidos inmediatamente, aunque
estos autores no aclaran si el tantalio tanbién se extrae. Con étor isopro-

pilico y con dicloro-dietil éter, la extraccidn es monor (del orden dol 10%).

Otros autores ha usado acetato do etilo como gsolvente para extraer el
niobio-tiocianato (37, 38, 39, 40). WEST (22) afirma, sin especificar con-
diciones, que ol niobio muestra en general baja extraccién (del orden del
30 %, on tanto que el titanio so extrae mis, como tiocianato (mis del 50 £),
¥y ol tantalio no es extrafdo.

La extraccion del niobio -tiocianato con derivados orginicos del fés-
foro, aunque no ha sido estudiada, pareoce posible, como puede inferirse
del trabajo ya citado de YOUNG y WHITE (26). Ha sido estudiada la extrao-

cioén con aminas, por ZIEGLER y ocol. (41), quiencs la proponen como método
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do separzcidén dol niobio dol tantalio. El proccdimiento consiste on disol-
vor los pentacloruros dc ambos olomentos en dcido clorhidrico concontrado,
agrogar tiocianato de amonio, cloruro de tributilamonio, y acetato do iso-
amilo., Con apropiadas concontraciones do roactivos, el tantalio muestra un
coeficicnto de extraccidn de 161, y el niobio do T,5. Por agrogado de sule
fito de sodio se inhibo la cxtraccidén del tantalio, por formacidn, sogin .
dichos autores, de un tiocianato-sulfito-complojo de tantalio, no extraidlo.
En las mejores condiciones para la soparacidén so extrae un 95 % do niobio
¥y mcnos del 10 % dc tantalioj no investigan el oomportaniento del titanio.

So ban hocho algunos estudios sobre ol mecanismo do oxtraccidn dol
niobio - tiocianato. TROITSKII (42) lo estudié con ol radio;sétopo Rb-95,
proponicndo para la empocie oxtrafda la formula NbO (SCN)4H. Los cooficion-
tos de extraccidn se mantionen constantes variando la concontracidén de ni-
obio ontre 10"5 y 66 nicrogramos por mililitro. Con bgnceno, ciclohoxano,
cloroformo y tetracloruro de carbono no hay oxtraccidén. En ocondiciones ini-
ciales SCN 0,5 a 1M, CLHE3 a 6 M y €1,Sn 0,05 & 0.25 M (concentracionos
calculadas a partir do datos dol autor mencionado), y en prosoncia de doido
tartirico, se oxtrae, con Ster ctilico, el 65 % dcl niobio, y con aloochol
butflico, ol 89,4 %4. Las cantidades extrafdas con ciclohexanona, notil-
isobutil-occtona, alcohol isoamilico, acetato de otilo, acetato de iso-anilo,
y 6ter isopropilico, estdn entre aquollos valores. La prosoncia de oxalato,
fluoruro, sulfato, fosfato y arsoniato, disminuye la oxtraccidn en diverso
grado.

WERNER (43) también estudid ¢l neoanismo do esta extraccidn, usando
Nb-95 y metil-isobutil-cotona como solvente (MIBK). Partiondo de solucio-
nos clorhidricas de niobio, agrogando tiocianato de amonio, y extrayendo
con MIBK, oncuentra quo el coeficiente de extraccion disminuye de 1.0 a
0,08 al aunsentar la concentracism Ae ninbin Ae ‘c-q a 10"'2 M, para con~
contracionos iniciales de SCK 0.5 M y ClH 6,5 M. Al aumontar la conoen-
tracidn do tiocianato aumenta la oxtraccidn. lLuego de un estudio do vari-
ables, asigna a la especie oxtraida la formula Nb(SCN)g (asociada con io-
nos oxonio). En la fase acuosa oxistirfa la especie Nb(OH)(SCN);, no extra-
ible. No sc conocen tiocianato-complojos de niobio’aélidos, excopto las
salcs oon alcaloides mencionadas por SLIMARIN (33),.

El tantalio ha sido comsiderazdo, en gonoral, como no oxtraible camo
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tiocianato complejo, explicandose esto como debido a su gran tendencia a
la hidrolieis, y es justamente desde este punto de vista que se pa estudia~
do su interferencia en la determinacidn colorimétrica del niobio., Sin em-
bargo, su interferencia en la extraccion del titanio-tiocianato con TOPO,
(27), y el trabajo de ZIEGLER y col. (41), asi como los trabajos de VANOSSI
que se comentaran a continuacidn, indican que su extracoién como tiociana~-
to es posible., No se conoce ningun tiocianato complejo de tantalio, ni 8d-
lido ni en solucion,

Hemos dejado para el final de esta resefia el comentario de los traba~
jos de VANOSSI, ya que ellos constituyen la base del presente estudio. Es-
te autor estudid con detalle la extraccidén de los tiocianatos de numerosos
elomentos (37,38,44), utilizandola como etapa separativa fundamental en sus
técnicas de separacion e identificacidn cualitativa semi-cuantitativa de
trazas de elementos. En diversas condiciones, muestran altos coeficientes
de extraccién como tiocianatos, los elementos Fe, Co, Ni, Zn, V, Be, T4,
Se¢, U, Sn, Nb, Ta, Mo, Wy Ga. En el casc particular del Ti, Nb y Ta, se
consiguen porcentajes de extraccidn elevados si se parte de soluciones de
estos elecentos en acido sulfurico concentrado, y se vierten esas solucio-
nes sobre un sistema bifasial previamente equilibrado, constitufdo por una
fasa acuosa conteniendo apropiadas concentraciones de reactivos (tiociana=
to de amonio, acido clorhfdrico), y una fase organica constitufda por un
solvente oxigenado. De esta manora la hidrdlisis, en especial del tantalio
se reduce a un minimo, y no es necesaria la presencia de agentes comple-
jantes en la fase acuosa. Extracciones practicamente cuantitativas de ni-
obio y tantalio se oconsiguen con concentraciones iniciales de SCN 3 a 4 M,
ClE 1a2M,y SO4H2 1l a 2 M, usando volimenes iguales de ambas fases,

Yy doble extraccidon. En estas condiciones, el titanio pasa en parte a la fa-
se orginica, de la que pnrde mrtmanvipanmon madiavda Tawndae 2= ‘zta con

ClH 0,5 M. Usando éter etilico, la extraccidén de niobio y tantalio es menor.
Un gran exceso de acidez clorhidrica puede disminuid la extraccidm, lo mis~-
mo que la presencia de aniones complejantes como citrato, tartrato, oxalato

¥ fluoruro, afectandose mas la extraccidém del tantalioj la presencia de fos-—
fato, en cambio, no tiemne mayor influe~ncia. En las mismas condiciones, Fo,

Mo, W, y otros clementos muestran asimismo elevados porcentajes de extracoidnm.

La separacion de niobio y tantalio (luego de su extracoidén conjunta co-
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mo tiocianatos, evaporacion del sclvente, destruccion, fusidn con bdisul-
fato, eto.), es llevada a cabo por VANOSSI por extraccidn dol fluo~comple-
Jo de tantalio con acetato de otilo, en condiciones talos que el niobio
practicamente no se extrae (baja concentracién do FH). Por una adeouada
combinacion de etapas separativas, pucden llegar a identificarse por aste
método hasta 3 microgramos de Ta y 1,3 miocrogramos de Nb.

El objeto del presento trabajo es estudiar con detallo esto sistema
de extraccidn, y en cspccial su aplicacidn a la separaciom cuantitativa
do cstos tres olomentos (titanio, niobio y tantalio) ontre si, con ol ob-
Jeto de tratar do suporar, on lo posidble, algunos de los inconvenioentes
que presenta la separacion do estos olomentos, y quo han sido rosediados

en ol primer capitulo.



- CAPITULO III -’

TECRICAS EXPERIIHNT.LES UTILIZADAS.

A ocontinuacién se desoriben las técnicas experimentalos utilizadas en
o)l prosente trabajo. Los dotallos partioculares do las tégnical'éﬁpleadaa
on la dotorminacidn radioquimica y colorimétrioca de Yos olcmontos 8o dos-—

oribirdn en los subsiguicntes capitulos.

1. Instrumental, drogas, otc.

Espoctrofotomotro BECKMAN B3 coldas Pyrcx do 1 om.

Escalinctro NUCLEAR "Univorsitario", mod. EU-611, acoplado a un cristal do
contolloo (Nal-Tl) y fotomultiplicador.

Tuhog para extracciones (Pyrox), de 10 ml, graduados al 0,5 nl, tapa osmori-
lad;. )

Anpollas do dccantacidn (Pyrvux), viastago corto, 50 ml.

Tubos para ovaporacionea (Pyrcx), 10 x 1,5 co (diametro int.).

Tubos para ovaporaciones (cuarzo), 13 x 2 cm (diamotro int.).
Microburotas do 5 ml, graduadas al 0,01 ml, con rocipiontos do 20 a 30 ml
do oapacidad, y conoctadas por su parto inferior y suporior a sendos tubos
contenicndo pentéxido de fésforo (vor fig. 1).

Drogas : pontdéxido do niobio (m’zos) y de tantalio ('1‘a.205) do purcza 0Spoc—
trografica, con cortificado (Johnson, Matthoy & Co., "spoo-purc" ).
Bioxidp do titanio (TiOz), alta puroza (Fishor Scicntific Co., Cortified
Roagont",

Otras drogas utilizadas fuoron do calidad "pra-andlisis", Para ol ostudio
do los cspoctros do absoroidn (ver APENDICE), ol acctato do otilo fud ro-
dostilado.

Radivisdétopos 31 Nb-95, libro dc portador (Unitod Kingdon Atomic Enorgy
Authority, fraccionado on la Comision Nacional do Enorgfa atomica).

Ta-182 : ohapa dolgada do tantalio motalico de alta puroga, irradiada cen
ncutrones on le Comision Nacional do Energia Atdnioca,

Solucionos t las de tiociwnato de amonio se valoraron por ol mdtodo de
Volhardy las do Acidos dilufdos (clorhidrico, sulfirico y clorhidrico),
por aloalimetr{a. la conccatracidn de seluciones de &cido sulfirico 10 X

¥ acido clorhidr;co 8 M se ostablocid por dotorminacidn do su densidad,
Otras soluciones se propararon pesando la droga pura y disolviondo on agua

destilada, 8in ultorior valoracidn. Las soluciones do roactivos utiligados



15 A

.o
.

P205

o= BEsquema de la niocrobureta.

escals




~16=

en las dctorminaciones colorimétricas sordn dosoriptas on los capitulos

correspondientes.,

2, Proparacidn de las solucionos on icido sulflirjco concontrado.

Para proparar 3as solucionos sulfiiricas de titanio y niodio, los gxidos so
disolvioron on acido sulfirico concentrado calionto, con: agrogddes suocesi-
vos de pequefias porciones de sulfato de amonio,hasta lograr la digoluaién
completa. La proporcidén usada, en ambos casos fué de 10 mpartos de sulfato
de amonio por cada una do Sxido (em peso), aﬁroximadamente. Una vez disuele
tos los 4xidos, la solucidn se pasd a un matraz y llevd a volumen con &0i-
do sulfurico concentrado. En el caso de pentdxido de tantalio, con este mé-
todo no se oconsigui una disoluoién perfecta, y fué necesario fundirlo con
bisulfato de potasio on crisoles de ouargo. la proporoidn usada fué de 50
partes de bisulfato por oada una de Sxido (en peso), aproximadamente. lLa
pastilla se disolvid en dcido sulfurico concentrado, calentandoj una ves
disuelta, y fria, se pasé a un matriz y llevd a volumen con el mismo 8ol
vente.

Las soluciones asi preparadas, y conservadas on matraces Pyrox de tapa
esmerilada se mantionen estables por mucho tiempo (por lo menos 6 moses) sin
nostrar hidratacidn ni depdsito de oristalcs. Estas solucionos se valoraron
por gravimetrfa, vertiondo partes alfocuotas en solucidén saturada de oxalae
to de amon;o, ¥ precipitando oon hidroxido de amonio en presoncia de acido
tanico (8).

Para el agregado de volumcnes nedidos de las soluciones sulfuricas sodb-
re el sistema bifasial solpcién acuosa/solvonte orginice, se utilizaron las
nicroburetas ya desoriptas. La presencia de péntdxido de fdosforo ovita la
bidratacidn, y el titulo se mantiene invariable durante varios meses. las
nicroburetas se calibraron con dcido sulfurico concentrado, y se usd una
velocidad de escurrimiento de alrededor de 0,01 ml por segundo, ocon lo
quo el ofecto del alto postesocurrimicnto del sulfuirico eoncentrado (dada °
su alta viscosidad), se hace practicapente desproociable. Las llaves so Jube
ricaron oon grasa HALOCARBON, a base de hidrocarburos halogonados, de rew
sistencia aceptable frente al sulfurico concentrado.

3. Lavado del material.

Los elemcntos en estudio, en especial el niobio y el tantalio, tienom
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marcada tondenocia & adsorberse sobre el vidrio. Para evitar osta posidle
fuente de error, ¢l material, inmodiatamente despuds de usado, se enjuaga~
ba con agua, y se dejaba en contacto durante varias horas con una solucidn
saturada de oxalato de amonio que contenfa un 5 % de dcido sulfiirico y un

5 % de agua oxigenadaj luego selo enjuagaba con agua, y finalmente con agua
destilada, Los resultados obtcnidos con esta solucidn de lavados fueron sa-

tisfactorios.

4. Proccdimiento general seguido pare las extraociones.

Para el cstudio general de variables se usaron los tubos de extracciodn,

con volumecnes igunles de ambas fases (4 nl). En el tubo se colocaban apro-
riados volumenes de soluciones de reactivos y de agua, de nanera que, su-
mados 2l volumen de la so}uoién sulfurica agregada (usualmente 0,2 nl), ol
volumon resultara de 4 ml. Se agregaban luego 4 ml de solvente orginico y

se agitaba 30 segundos; inmediatamonte, y continuando con ligera agitacion
por rotacidén del tubo se agregaba lentancnte la soluocidn de la microburota.
Se agitaba en seguida durante 2 mjnutos, tiempo sufiociente para alcanzar el
equilibrio. Luogo de un reposo de 15 a 20 minutos, necesario para la per-
focia separacidn de las fases y la equilibracidn oon la temperatura anbion-
te, se tomeban alfouotas de cada fase par- la detorminacidén de los elementos.

Para los ensqyos oon nezclas, se usaron volumenes de 10 nl de cada fa-
se, on anopollas de docantacién, procediéndose de la misma manera. Luego de
la extracoidn, ocada fase se llevaba & un volumen convoniente en matraz afo-
rado (la orginica con acetato do etilo, y la acuosa con acido sulfirieco ai-
luido (139)), ¥y se tomaban alfcuotas para la determinacidn del elomento
respectivo,.

Para el trabajo con muostras se puede seguir la técnica indicada por
VANOSSI (37, 38, 44)s a la masa rcsultante de la fusidn con bisulfato, agre-
gar pocas gotas de dcidc sulfirico ooncentrado, suficientes como para discl-
ver la pastilla (on caliente), y toner una masa siruposa; ésta puede tomar-
se con una pipeta capilar, y agregarse sobre el sistema bifasial, pgsando
luego todo al tubo original y agitando para completar 1a extraccidn,.

Otra posibilidad, espefialmonte si hay que tomar alfcuotas, es disele-
ver la pastilla on sulfurico concontrado, llevar a volumen con el nismo,
¥ tcuer porciones con pipeta (calibrada con sulfurico concontrado y usada

coun la misma velocidad de escurrimionto con que se hizo la ©elibraoifn).
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Este método se utilizd algunas voces on este trabajo.

Es inportante rocalcar que, cualquiera sea la técnica que se use,
debe procederse de manera que la ooncentracidén total de acido sulfurice
en 1z fase acuosa, esté alrcdedor del valor éptimo para los nojores resul-
tados de la extraccidn (ver mis adelante, Cap. VII a X).

En el estudio goneral de variables, una vez reoalizada la extracoidn,

Yy transcurridos 15 a 20 ninutos, como ya se dijo, se leian los nuevos vo-
lunacnes, y se tomaban con pipeta partes alicuotas de cada fase (1 6 2 nl,
por lo general).

En el caso de detorminaciones radioquinmicas, se colocaban en tubos de
ensayo comunes, y se nmedfa la actividad (Cap. V y VI).

Parz las detorminaciones colorimétricas, las alfcultas se colocaban
en los tubos de evaporacidn (Pyrex), procediéndose a la evaporacidn, dos-
truccidén de rostos do tiocianato y materia orginica con dcidos sulfurico,
nitrico y percldrico, y, provio agrogado de sulfato d4 anonio, oclinminacidn
de la mayor parte del acido sulfurico en exceso, terminando on fusidn con
el bisulfato de amonio prosente; en todos los casos se ayudd con soplado,
mediante unz corriente regulable de aire comprimido previamonte filtrado,
y ovitando posibles recalontamientos. Para estas operaoiones se siguieron
los detalles de téonioca indicados por VANOSSI (37, 38, 44, y otras publi-
caciones del mismo autor citadas en estas). El residuo sdlido provoniente
do la fusion, se disolvia en el reactivo apropiado, y se efootuaba la deter-
minacidn colorinmdtrica del elomento (Cap. IV o VI).

En el ocaso de soluciones conteniendo acido fluorhidrico, su cvaporae
cidén en tubos Pyrox no es posible, por lo que se usaron tubos de ovapora-
cidn de cuarzo. El cuargo se ataca ligecraomente pero no queda residuo ine
soluble, ya que el silicio se volatiliza como fluoruroj si la canﬁidad de
dcido fluorhidrico es muy grande, puede quedar un pequefio rosiduc. Al eva~
porar soluciones conteniendo acido fluorhidrioco, debe agregarse provianene
te 1 6 2 ml de 4cido sulfirico (1 : 1), agitando, para evitar pérdidas de
titenio, tantalio O niobio por volatilizacidn de sus fluoruros.

Otra posibilidad de eliminar el fluorhfdrico, y disminuir a un minie
mo el ataque del tubo, es agregar pcqueflas cantidades de dcido borico pre-
viamente a la evaporacidon. Sin embargo, para el caso del tantalio en parti-
cular, esto mo resulta conveniente, porque pequecfias ocantidades de acide bé-

rico interfieren en la determinacidén colorimétrica con pirogalol (Cap. VI).
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Se ensayd eliminar el exceso de bérico por sucesivas evaporaciones oon
nmetanol, llevando a humos sulfuricos cada vez, y siguiecndo luego con el
proceso de destruccidn, fusidn, etc. En principio se oconsigue la elimip
nacién del bdrico, pero el método se alarga d.masiado, aumentando la po-
sibilidad de pérdidas mocAnicas, y se profirio la evaporacion en tubos de
cuarzo. Para altas cantidades de fluorhidrico, no obstante, o8 nocesario
hacer el tratamiento del bdérico-metanol.

No se utilizd material de platino para evitar su posible interferen-
cia en las détorminacionoa colorimét;ioas de niobio y tantalio, ya que en
anbas hay presente cloruro sstannoso. El patorial de teflon se ataca apre-
ciablemente en las condiciones descriptas.

En la evaporacidn de las soluciones también se encontrd cierta difi-
cultad cuando hay mucho tiociznato, ya que puede haber reaccidén violenta
con el acido nitrico, con peligro de proyeociones. En estos oasos resultd
conveniente ocaluntar el tubo, una voz llevado a sequedad, suavenonte y sin
soplado, para destruir la mayor parte, tanto de ticcianato de amonio conmo

de 4acido tiocianico, y luego proseguir con el tratamiento deacripto.

5. Calculos y expresiones de rosultados,

Las ocnoentraciones de reactivoé indicadas en el estudio general de
variables son las iniciales. En el caso del acido sulfiirico en partiocular,
las concentraciones que se indican inocluyen el agregado de la microbureta,
y ol contepido en la fase acuosa. Lo mismo para las concentraciones de sul-
fato dcido.

Los porcentajes de extraccidn cstan determinados en base a la concentra-
cidn de los elenentos en el oquilibrio. Cuando se habla de '"concentracidn
inicial del elecmeonto", se entionde que se refiere a la ooncentracidn quo
se tendria si toda la masa de dicho elemento estuviera integramente on la
fase acuosa incial, lo cual en realidad no es asi,

Se define "porcentaje de extraccion", como

4 = maga del elenento en la fase orginioa

i - x 100
masa total del elemento

¥y el "cooficiente de extraccidn", cono 1
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D concentracion del clemento en la fase orgﬁnica , O soa qus

concentracidn del clemento en la fase acuosa
D= va/v°) 100 - E , siendo V_y V, los volimenos en el equi=-
libric de la fase acuosa y orginica, respectivamente,
Los valores de % E indicados en los prdéximos capitulos estin afectados
de una desviacidn relativa mixima de + 2 %, algo mayor para valores do % E
muy &ltos 6 muy bajos. Como ejemplo, en la Tabla I se rmestran los resul-
tados de cinco experiencias en paralelo de extracocidn de titanio-tiocianato
(detorminacidén cblorimétrica con dcido cromotrdpico del titanio contenido

on cada fase).

TABLA I. Ensgyo de reproducibilidad
Extraccidon de Tistiocianagto en condiciopea iniciclos:s
SCN 1M SOH, 1My Ti0, 74 rg/ml.

42
Vo=V, =4ml.

no 4E : desviacidn

1 4.0 0

2 4.0 o

3 3.8 - 0,2

4 4.0 0

5 4.3 + 0.3
Promedios 4.0 + 0.1
Desviacidn media relativa +2,5%

La Tabla 2 nmuestra cinco ensayos sinilares para el casc del tantalio
(determinaoidn radioquimica).

TABLA 2. Ensayo de reproducibilidad.
Extraccidén de Ta-tiocianato en condiciones iniciales:
SCN” 1My SO, 1M Tap0s 100 Pg/ml; Vo=V = 4 ol.

n° 4 E desviacion
1 82.0 ¢ 1,7
2 8200 - 1'7
3 84’5 + 0,8
4 84,0 + 0,3
5 86,0 + 2,3
Promedios 83,7 + 1,4
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Desviacion media rclativa + 1,6 %

Los miargenes de error indicados involuoran errores provenicntes des
a) mediciones de volimecnes (de reactivos, de las fases, de la solucidn
sulfirica, etc,)s b) no termostratizacidn (las experiencias se llevaren
a cabo a temperatura ambiente, entre 18 a 25°C) j ¢) errores inhorentes
a los métodos de determinaoidn (colorimétricos o radioquimicos); d) er-
rores oporacionales en goneral (en especial, posibles pérdidas mecaniocess
en la otapa de evaporacidn, destruccidén, fusidn, etc.). Pese a todas esas
causas de error, la aproximacidn conseguida fué satisfactoria para los fi-

nes perseguidos en el estudio goneral de variablea.



- CAPITULO IV -

DETERMINACION DIEL TITANIO,

1. Introduccidn.

Pora la determinacion del niobio y tantalio, en el estudio general
de variables, se utiliz:ron trasadores radiactivoa. En el caso del tita-
nio, esto no pudo hacerse, por no disponerse de un radioisétopo de este
elemento. Los radioisétopos del titanio son de diffoil obtencidn, y por
esta razdn se ha trabajado poco con ellos (45)s el Ti-51 (5,8 minutos de
vida media), y el Ti-45 (3,1 horas) so han usado para estudiar algunas
3

reacciones de este olementoj existe el T™-44 (aprox, 10~ afics), pero estd
muy poco estudiado. En consecucncia, todas las determinaciones de titanio
se hicioron colorimétricamente.

El nétodo clasico de determinacion colorimétrica de titanio, con)per-
6xido de hidrdgenoc, tiene ciertas desveontajas : baja sensidilidad, y nu-
nerosas interferencias, espocialmente del hierro y de otros elementos que
dan peroxicomplejos colereados:ijla interferenocia del niobio,  ain en solu-
ciones dilufdas, es apreciable (17). Se han propuesto muchos otros reacti-
vos, espécialmente derivados fendlicos 1 fenol, hidroquinona, pirogalel,
acido gilico, catecol, doido protcocatéquico, acido tinico, etc. El de mayor
uso actualmente es un derivado fenol-sulfonico, el acido cromotrdpicc (&oi-
do 1,8-dihidroxi-3,6-naftnlendisulfonico; en adelante ACT), el que ha sido
aplicado en el presente trabajo.

El ACT se ha propucsto también para la determinaoidn de Ag, Cr, Hg ¥
", etc.),(46). Yeneralmente, se utilisa la sal

agentes oxidantes (Cl10, , NO

sodica, mas fioil de pirificzr. Tanto el 4oido como la sal disddica, en me~
dio 4cido (clorhfdrico & sulf\irice), didn una coloracidn roja con el titanio,
que, en Sptimas oondiciones, rosulta ser hasta 100 veces nas sensible que
la del perdxido de hidrdgeno (17). Por esta razdén se ha usado tanbién el
ACT n ensayos de alta sonsibilidad parc Ti, tanto a la gota como sobre pa~
pel, y aun directamente sobre la muostra (en acoros). Las intorferencias

I 45 color verdoso, pero

mas serias las producen agentes oxidantesj el Fe
86lo a altas concentraciones. La reaccidén de color entre TL y ACT fué ob-
servada por primera vez por GEISSOW en 1902, siendo objeto luego de numee
rosos estudios, tanto con fines cualitativos como cuantitativos*BRANDT y

PREISER (47) han hecho una revisidém de la bibliografia mis antigun, y ese~
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tudiaron las especies presentes en distintas ooncentraciones de dcido
sulfurico. VANOSSI (48) aplicd tanbién el ACT para la deteceidn do trases
de Ti, en medio clorhfdrico dilufdo. SOMMER (49) estudid extensamente la
reaccidn entre titanio y ACT, especialmente los equilibrios existentes en
distintas oondiciones, as{ como su aplicacidn analitica. Rocientomente, se
ha propuesto la colorimetrfe del T con ACT en presencia de icido ascérdi-
co, paba eliminar la interferenocia de grandes cantidades de FbIII, V’V y
CrVI, (50).

La aplicacidn de este reactivo par: la determinacidn del titanio en
prescncia de nioblo y tantalic fud propuesta por KLINGER y KOCH (51), quie-
nes utilisaron medio 3oido oxadlico al 2 %, midiendo la intensidad de la co-
loracidn a 470 nmilimicrones. Segin ostos autores, interfieren en esas con-

II I1I

diciones Sn", Fe , UO ++ y NO.~, pero no lo hacon Zr, Mo, Nb y Ta. No

2
se encuentran en la bibliograffa ulteriores trabajos en medio oxalico. Este
nétodo fué el adoptado en el presente trabajo, con algunas ligeras modifi-

caciones, que se pasan a desoribir a continuacidn.

2, Parte experinental. Instrunental, drogas, roactivos.

Instrumental y drogas, ver Cap. III.

Acido cromotrdpico, sal disédica, BIH Roagont. Se usé en solucién
al 1 %, contonicndo 0,1 % de sulfito acido de sodio.

Acido oxalico, MERCK, p.a.} solucidn al 2 4.

3. Solueidn de dcido aromotrépico.

KLINGER y KOCH (51) recomiendan el uso de una solucidn acuosa al 6 %

de la cual agregan 10 ml para un volumen final de 100 ml para desarroller
el color, lo cual significa una ooncentracidn final de ACT del 0,6 %
( € #ml). Sin embargo, las soluciones acuosas al 6 4 de .CT son pooo.as-
tables y se van oscureciendo con el tiempo, posiblemente debido a oxides
cidén. Para su mejor conservacidn se ha recomendado el agregado de sulfito
dcido de sodio (47).

Henos obtenido resultados satisfaotorios utilizando una solucién do
ACT mis dilufda, al 1 %, conteniendo 0,1 % de sulfito dcido de sodio, pre-
parada segin el siguiente profedimiento:s disolver 1 g de ACT (sal disddica)
Yy 0,1 g de SO3
tacidn intensa ; enfriar, filtrar, y llevar a 100 ml. Por lo goneral queda

HNa en unos 50 nl de agua, calentando a 70 - 80°C, ocon agi-
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un pequefic residuo insoluble parduzco. Para cada nucva solucidén del reacti-
vo convieno controlar la curva de calibracidn. Las solucionos asi prepa-
radas se mantienen estables por nds de seis meses, os decir, su absordancia
contra agua destilada como refercncia no sufre variaciones apreciables,

La oantidad Sptine do solucidn de reactivo a usar se detorniné hacien~
do ensayos con distintas cantidades, agregadas a una solucién de titanio
en doido oxdlico al 2 4, y llevando & un volumen final de 10 ml con la
nisma solucidn. Los siguientes resultados se obtuvieron para una concen-

tracidén de Ti0, de 4 ug/ml, midiendo la absorbancia a 470 L

2

concentracién final A A

de ACT, g ¥ nl. blanco vs. H,0 {d. mds titanio
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 concentracidn de ACT aunenta la abe
sorbancia debida al complejo Ti-ACT, también aumenta mucho la absorbancia
del blznoco. Se adoptd como concontracidn final de ACT 0,1 %. En estas con=-
diociones, la coloracion pormanece invariable por lo mcnos durante 24 horas.

Debido a la presencia de grupos sulfonicos, el complejo Ti-ACT no es
extraible por solventes. Se comprobs que efectivamente no hay extraccidnm
usando cloroformo, acetato de etilo, aloohol isoanilico, étor et{lico y

netil-isobutil-cetona.

4, Espectros de absorcidn.

En la figura 2, ocurva 1, pucde verse el cspectro de absorcidn de una
solucidn de AGT al 0,05 % en dcido oxalico al 2 %, usando agua destilada
cono reforencia. La curva 2 de la nmisma figura nuestra el espectro de ab-

sorcidén de la misma solucidn, conteniendo 4 pe de TiO, por ml., Se observa

2
un maximo a 470 op. Para otras concentraciones de ACT, el niximo se encuen-
tra a esa misna longitud de onda.

5, Curvas de calibraciodn.

Se utilizd una solucidn tipo de titanio centeniondo 0,1 ng Tioz/hl
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proparada fundiendo TiO, con bisulfato de potasio, y disolviundo ¥y lle~

vando a volunmen con solicién do Acido oxalico al 2 %. Esta solucidn se valo-
ré precipitando el titanio ocon hidrdéxido de amonic on presencia de doido
tanico (8).

En la Fg. 3, la curva 1 o5 la ourva de calibracién correspondiente
q un volumen final de 25 ml, a 470 o, en nedio ox&lioo'al 2% y AC? ( .
0,04 % (1 ml de la solucién de ACT al 1 € en los 25 nl). En estaes condicio~
nes, la sensibilidad, definida segin S.NDELL (17), rosulta ser 0,100 pe
Ti0 /cnz. La curva 2 de la nisna figura, en las condiciones en que final-
nente se trabajo, corresponde o unvolumen final de 10 ml, 4cido oxalioo
2 %, ¥y iCT 0,1 %. La sonsibilidad on este caso es de 0,Q25 pe Tioz/om y 8
470 np.

6. Intorferencias .

Niobio : en las condiciones de trabajo, hasta 800 Fg'de szos/bl pre=—

sentan, a 470 mp, una absorbancia nenor a 0,005. Para 2 pe de TiO,, el

2

error producido por esta cantidad de Nb es menor del 5 %, cs decir, pue-

2%
de decirse que el niobio practicamonte no interfiere, por lo monos hasta

la relacidn estudiada (N‘bZOS/T!.O2 = 400). El niobio no presenta absorbancia
apreciable, en ostas condiciones, sntre 360 y 560 oM.

Tantalio s en las misnes condioiones, hasta 320 rg de Tnzos/nl pre-
sentan, a 470 1, una 2bsorbancia menor de ¥,00lmm, y puede decirse que
pricticamente no ipterfiere. El tantalio no proesenta absorbancia apreoiable
entre 360 y 560 op.

Biorro s como los reactivos contienen vestigios de hiorro, se estudid
la posible interferencia de pequefias cantidades de ogte elenento. Hasta
32 pg de Fo/ml muestran absorbancias menores de 0,002, Esta conoentracidn
de Fe eos bastante mayor que la introducida por los reactivos,

Sulfato 3cido (8043-) t se estudid su interferencia, ya que estd siem-
pre prcsonte puesto que se parte de fusiones en bisulfato de anonio. En oca=
de fusidn se utilizan unos 100 ng de SO4(NEa)2. Se encontré que hasta 8,5
ng de SQ4HNB4A31 no producen error apreciable en la doterminaocion de ti-
tanio, dontro do los linites dg.oonoentraoionos de este clencnto que con=
pronde la ourva de calibracion.

T« Procediniento general.

La solucidn nuestra contuoniondo el titanio (proveniente do fase acuosa
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u orginica), so scmete al proocdinmicnto de evaporacidm, destruooidn y
fusidn con bisulfato, descripto on el Cap, III. Disclver la pastilla
proveniente de la fusidn, on el nismo tubo, con 3 - 4 nl de dcido oxd~
lico al 2 %, calentando hasta cbullicidnj enfriar y pasar o un natride de
10 ml, Agrogar 1 ml de solucidn de dcido cromotrdpico, llevar a volumen
con oxalico al 2 %, y honogeneizar. El desarrollo del color es priocti-
ocanente inmediato. Leer lza absorbancia a 470 mr, usando conmo blanco una

solucidn preparada de la misnma monera, oon idénticas cantidedes de reacti-

Vo8,



- CAPITULO V -

DETERMIN..CION IEL NIOBIO ,

A, METODO RADIOQUIMICO.

Para el estudio general de variables se utilizd el radiosidtopo
NB-95 cono tragador. Este isOtopo del niobio ha sido amplianmente utili-
zado para estudios sobre el conportaniepto quinioco do este elonento, tan~
to analiticos como de tipo general (52).

1., Control del radioisdotopo.

Lo ouostra de Nb-95 libre de portador estaba disuelta en doido oxdli-
co al 0,5 %, y tenic una cotividad total de 10 micro-Curie. La vida nmedia
del Nb-95 os de 35 dias, decayendo por beta y gana a Mo-95, inactivo.

Se controld su pureza haciendo un espectro de la onisidén gama. Se
utiligd para ello un espectrémetro TRACERLAB "Compu-metic II - Scaler”,
con crondmetro automitico, acoplado a uh cristal de INa (Tl) y fotonulti~
plicador. (Esta deterninacién se realizd on los Laboratorios del Doparta~
nento de Fisica de la Facultad de Cicnoias Exactas). Se usd una fuente de
alte tensidon de 900 volts, y ancho de canal de 2 volts, variandose la al-
tura de los pulsos a intervalos de a 1 volt, El espectro obtonido corres-
ponde al del Nb-95, oon un ndxino para una energia de 0,765 MeV (53). La
energia correspondicnte al maxzino se ubicé haciendo una curva de calibra~
cidén con Co-60 y Cs-137. No se observaron otros maximos, por lo que 8o

concluyd que la actividad modida corrospondia solamente. al Nb-95,

2. Preparaocion de las soluciones marcadas.

En el frasco ocontoniendo la muostra radiactiva se inyectd 1 nl de
solucidn al 2 % de dcido oxdlicoj con jeringa hipodérmica sc tomaron 0,2
nl, y se trataron en tubo de eovaporaciin con gotas de Acidos sulfirico-n{t¢-
rico-percldrico, evaporando hasta humos sulfuricos. La solucidn asi obte-
nida (0,1 a 0,2 nl), se agregd a una solucidn de niobio en acido sulfirioco
ooncentrado, resultando un volumen final de 25 ml y una concentraocidn de

0.8 ng Nb205/n1. Con esta solucidn se cargd la miorobureta (Cap. III).

J. Procedimiento,
Siguiendo el procedimiento descripto en el ocapitulo III, las alfcuotas
de fase organica y aouosa se colooaban on tubos de ensayos conunes. La me-

dicidén de la acvividad se llevd a cabo coloocando el tubo en el "hueco! del
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oristal de centelleoj el numoro de cucntas en un determinado intervalo

do tiempo se reducfa a cusntas/minuto, (¢/m), y se corregia por la ra=
diacion de fondo. En general, se contaban alrededor de 10,000 cuentas,
para toner un error estadistico del ordon del 1 % (54). Teniendo en cuen~
ta las variaciones de voluncnes de las fases, se palculaba la actividad
total en cada fase, y el porcentaje de extraocions

o/m fase orginica
$E o x10Q §
o/n fise orginica + o/m fase acuosa

Dada la vida media relativamente larga del Nb-95, no se hicioron

correcciones por decainiento de la actividad.

B METODO _ COLORIMETRICO .

1, Introduccion.

Hay dos métodos colorimétricos amplianmente estudiados para el niobios
el del perdxido, cn medio sulfirico concentrado, y el del tiocianato (en
gsus dos variables: medio acuoso-aceténico, 6 extraccidm con solventes oxi-
genados). Han sido propuestos nmuchos otros métodos (p.ej., oon derivados
fendlicos), poro los citados son los nids difundidos. El del tiocianato pre-
senta ciertas ventajas frente al del poroxido:s mayor sensibilidad y magor
selectividad, es decir, monores interfercncias (en particular del titanio,
si se usa extraccidn), Este nétodo fué el utilizado en este trabajo para
deterninar el niobio en los ensayos de separacion de megclas de los tros
elementos en estudio. '

En ol Cap. II se han citado ya algunos antecedentes bibliografiocos.

El oonplejo Eb-ticcianato puede formarse en fase acuosa en presencia de
aoetona. FREUND y LEVITT (55) propusierc: p»or nrimera vez este método,
nidiendo la absorbancia a 385 op, oon 20 4 (V/v) de acetona en la fase
acuosa. Estos autores indican que en idénticas condiciones el tantalio
forma un complejo incoloro gque absorbe en la ultra-violeta. La interferen-
ola del titanio es muy grande, y se han propussto nétodos diversos de se~
paracion de este elemento (56,57). MiRZYS (58), al hacer una revisién eri-

tica de este método, indica que para altas cantidades de titanio debe usar-
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@0 ol nmétodo por extraccidn. GROUTHAMEL y col. (59) indican la sopara-
0idn de niobio del titanio y otros elemontos por extraccidn del nismo

oon netil-isobutil-cetona, en medio fluorh{drico-sulfurico (FH 2,8 M
SO4H2 3,6 M; FNHZ 0,002 M); luscgo do evaporar ol solvente organico, des-
truir nateria organica con sulfirico-nftrico, y llevar a hunos sulfuri-
cos, agrogan la solucidén sulfirica resultante (luego de dilucidn oon agus)
a una solucion’ que oontiene los reactivos apropiados para el desarrollo
del color (ClH, Clzsn, SCN(NHa) y acetona, leyendo la absorbancia a 383
nr. Es do hacer notar que esta téonioa es estrechanente sinilar a la se-
guida en el presente trabajo, ocon la difsrencia de que los autores nen—
cionados diluyen la solucidn sulfirica, y no hacen extraccidn. Estudiando
los espectros de absorcion, llegan a la conclusidén de que en ese ne@io no
hay’evidencia de formacidn de algin tiocianato complejo de tantalio. Han
aparecido posteriores apliocaciones de este mdtodo (60, 61, 62, 63), utili-
zando diversos arbitrios para disminuir 6 elininar la interferoncia del ti-
tanio.

En el nétodo por extraccidn la interferencia del titanio es mucho ne-
nor (debido a su bajo coeficiente de extraccidn). El nétodo original de
ALTILRIN y PODVAL'NAY. (33), ya comentado en ol Cap. II, ha sido seguido
por otros autores con variantes nds o menos inportantes, la principal de
lam cuales es la de HUME y ool. (34,35), también ya comentada, lo mismo
quo los trabajos de VANOSSI (37, 38) y de HASTINGS y McCLARITY (36). WARD
y M.RRANZINO (64) agregan acetona al extraoto etéreo para estabilizar el
color (presuniblemente impide la polimerizacion del acido tiocidnico)j ex~
traen el niobio conjuntanente con vanadio, hierro, titanio (parte), wolfra-
nio, molibdeno y uranioj retroextraen vanadio y hierro con solucidén de 6lo-
ruro estannoso, y titanio oon ClH 2 M. Molibdeno y wolfranio deben separar-—
8@ previamente. Estos autores aplican el nétodo 4 andlisis do rocas, y en
tal sentido es recomendado por SANDELL (17), y por FAYE (65). BEROSTRESSER
(66) deternina entre 4 y 9 microgranos de niobio por este método en pre-
sencia de hasta 100 microgranos dr tntrlin. haciando una £°27racidn pre-~
via de dste oon resinas de intercanbio anidnico, segin el nétodo propues-—
to por CABELL y MILLFER (67), en medio HF 0,1 M - ClH 3 M, adsorbiéndose
preferiblenente el tantalio en la resina.

Otros autores han aplicado la colorimetrf{a del niobio con tiociamato
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via extraccidn, lucgo de diversas separaciones : hidrdolisis del niobio
con #cido tinico (39), precipitacién con hidrdoxido de sodio en praesencia
de hierro como coprecipitante (40), destilacidn de intorforencias voléti-.
les, conmo el bismuto (68), y coprecipitacidn con bidxido de nangoneso (69).
Para las deternminaciones colorinétrioas de niobio, en el presente tra-
bajo, s utilizd el método de BUKHSHE y HUME (36)3 con el fin de adaptarlo
a los fines perseguidos, se introdujeron las siguientes nodificaciones 3
a) se usd acetato de etilo, en lugar do dter etflico, debido a su menor
volatilidad; b) no se agregd doido tartirico a las soluciones de los re-
activos, puesto que no so hicieron determinaciones en presenoia de nucho
tantalio} o) no se hizo doble extraceidn, ya que la sensibilidad aleapsada
con una sola resulto suficionte; d) ligeras modificaoiones de dedalle.

2, Instrumental, drogas, reactivos,

Instrunental y drogas; ver Cap. III. _

Tubos Pyrex 12 x 2,5 (didnetro int.), ; ara las extraceiones (tapa osnm.).

Acido tartarico al 5 %3 tiocianato de anonio 8 M; cloruro estannocso al
10 % (en C1E 1 : 3); dcido clorhidrico 8 M,

3. Progedinicnto.

La muestra contoniendo el nicbio a deternminar se sonete a los tratg-
nientos de evaporacién, destruccidn y fusidn descripids en el Cap. IIl.
Disolver la pastilla, en el nisno tubo, ocon 3 ml de doido tartarico, ca~
lentando a ebulliocidnj enfriar y trasvasar al tubo Pyrex, ocompletando a
5 ml con el tartdrico usado en los lavados del tubo de evaporacidn. Agre-
gar 2 nl de tiociamato de amonio, 5 ml de oloruro estannocso, ¥ 5 nl de dei-
do clorhidrico, mezolande bien luego de cada adicidn. Agitar 30 segundos.
figrogar 10 nl de acotato de etilo, oxactanente nmedidos, y agitar 2 ninutos.
Luego de 20 minutos de reposa (tienpo suficiente para alcanzar el ndxino
desarrollo de coloer, y pernitir la perfecta separacidn de las fases), tomar
suficiente ocantidad de la fase orgéniga, con una pipeta seca, oono para lle-
nar las celdas del espectrofotinetxrd , Leer la absorbancia a 385 nr,
usando cono referencia un blanco preparado en idénticas ocondiciones, pero
sin niobio,

4, Curvas de calibracion.

Se construyoron a partir de una solucidn tipo de niobio (1 ml = 100
ng szoq), preparada fundiendo pentdxido de niobio con pirosulfato de pow
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tasio, y disolviundo y llevando a volumen oom dcido tartirico al 5 <.
Esta solucion se valord gravindtricanonte, precipitando el niobio en una
parte alfcuota con hidroxido de amonio en prusencia de dcido tiniesn (8).

La ourve 1 (Figura 7) sa obtuvo tomande alfcuotas aa 1la solucidn
tipo de niobio y desarrollando la colorimetric en la forma desoripta.
La cuwrva 2, de la misna figura, se construyd tomando alicuotas de la
nisna solucidén tipo en tubos de evaporacidnm, evaporando, destruyendo y
fundiondo con bisulfidto , y siguiondo luego el prooodimiento desoripto
(disoluoién en tartdricn, etc.). Puede observarse que on este caso la
sonsibilidad disnimuye ligeranente, debido a la acoidén interferente dol
sulfato doido, que actia disminuyendo la extraocidén del niobio. Sin en-
bargo, utilizando slenpre la nmisna cantidad de sulfato de anonio'(loo ng),
se obticnen rosul tados reproducidles, y se cunple la loy de Beer. Esta
Wltina curva de oalibracidn fué la que se utilizd para las detorninacio—
ne;. En estas oondiociones, la sensibilidad resulta ser de 0,002 rg szos/
cn , a 385 op.

Finalnente, se destaca que usando acetato de etilo, ol mixino de
absorcidn del complejo niobio-ticsianato se presenta a la nisna longitud
de onda que oon éter etflico (385 qy).

9s Coptrol de la extraccion.

Se controlé la extracoidén del niobio en las oondiciones usadas para
la doterninacion colorimétrica, agrogando Nb=95 a la solucidn tipo de
niobio, y usando distintos solventes. Los rcsultados son los siguicntes

(parz 40 I do Bbao5 en total) 1
Solvente <E
acetato de etilo 86,4
éter etilioco 88,4
acetato de iso-amilo 85,2

Para los tres solventes se tione ;proxinadanente la nisas oxtraccién.
Con una doble extraccidén, como indican BUKHSH y HUME (35), provio agregado
de nds tiocianato y doido clorhfdrico, puede llegarse a mayores poroentajes
de extraccidn.

Es evidente que la extraccién relativanente baja en una sola extraoe
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cidn, es la razdn de la critica reproducibilidad del método cnoontrada
por todos los sutores, en general, Es probable que usando nayor CoRoeRs
tracién de tiocianato, os deoir, extrayondo nds niobio en una sola etae
pa, la roproducibilidad nejore, aunque el uso do altas concentraciones
de tiooianato no es foconendablol pussto quo se oxtrae nds dcido tiocid-
nico, intensificandose la interferenocia debida a sus productos de polie
merizaocidn. En ausencia de 4cido tartdrico, la extraccidm del niobio al-

canza valores nds alevados (ver Cap. VII).

6, Interferenocias.

Titanio s se corprobs que 0.4 ng de '!'102 producen un error inferior
al 1 4 on 1la detorninacidén de 40 pe do lbzos (relacidn 1102/Nb205 « 10).
Rolacionos nayores no se ensayaron (aunque €3 probable que provoquen una
interfeorencia aprociable), porque no se hicioron dotorninaeiones do niobio
en presencia de titanio para relaciones nis altas,

Tantalio : on presencia de 0,4 ng de 13205, el error canetido al de-
torninar 40 pe de szos es nenor del l'ﬂ. Sobre la interferencia del tap-
tallo se hizo reforcnoia anteriornmente,

Sulfato dcido (SQ‘K-) t 50 bizo referencia a osta imterfercncia en
el parrafo 4 de este capituloe.

Hierro & no se ensayd su interterepoia, dubido a que es muy pequefia

por la presencia de cloruro estannoso.

J.__ Couparacion con el nétodo radiogquinico.

La conoordancia entre los datos obtenidos por métodos colorindtricocs
¥y radioquinicos fué satisfastoria. En la Tabla 3 se conpara resultados obe-
tenidos por ambos nétodos para la oxtraccion de Nb=tiocianato en distintas
corndioioness _

TABLA 3 . Conparacion de resultados.

Extracocion de Nb~tiocianato, Concentracion inioial de .
Nb205 : 40 Fg/ml. (Datos promedios de dos determimaciones).

concentraciones iniciales 4 B 4 B .
M, SCN~ ¥, SOH, @. radioquinico n. colorindtrieo

1 1l 97'8 96'03

2 1 98,8 99,3

3 1 991 99,5

1 2 93,2 93,0

2 2 98,0 98,8

3 2 99,2 99,0




- CAPITULO VI -

DETERMINACION DEL TANTALIO .

A METODO RADIOGUIMICO.

1. Control del radioisdtopo.

Para el ostudioc general dc variables so utilizo el radiosétopo Ta-182
como trazador. Este isdotopo ha sido utilizado para ostudiar reacciones del
tantalio (52). E1 Ta-182 tienc una vida nmedia de 110 dfas, decayondo a
W-182, inactivo, por emisidn bota y ganma de distintas mnergias.

Se controld la pureza radiactiva haciendo un espeotrp de la enisidn
gana, en forma similar a la descripta para el Nb-95 (Cap. V). La inter-
pretacién del espectro obtonido fué algo dificultosa, dada su conpleji-
dad, por la gran cantidad de niveles energéticos presentes (70). El niaxi-
no rids destacado oorrospondic a una energia de aproxinadanente 1,20 MeV,

y se identifiod cono pertencoicnte al Ta-182 haciendo una ourva de calibra-
cion con Co-60 y Na-22,

2. Proparacidn de las soluciones marcadas,.

Para instrunental y reactivos, ver Cap. III. Un troszo de la chapa de
tantalio metalico irradiada se disolvid con dcidos fluorhidrico y nitrice
en una cipsula de platinoy se agregd dcido sulfirico, y se llevé a huncs.
La solucién sulfurica asf obtenida (0,1 - 0.2 nl), se agregd a 25 nl de una
solucidn de tantalio en dcido sulfirico concentrado, resultando una ooncen-
tracion final de 1,22 ng muaos / nl.

Con esta sclucidn se cargo la niorobureta.

3. __Procediniento.

Se siguid la nisne técnica de medioidn y ciloulos que on ol caso deold
¥b-95 (Cap. V).

B METODO COLORIMETRICO.

l. Introduccion.,

El tantalio es un elemento que presenta una notable escasez de conpues-—
tos coloreados. Esto se debe, fundamentaimente, a su gran tendoncia a la

hidrélisis (cf. Cap. I), lo que hace que, en nmedio acuoso, sea necesaria
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la presencia do agentes fuo;tenente conplejantes (fluoruro, oxalato,eto),'
para nantenerlo en solucidn. Esto inmpide, naturalpente, su coordinacién
con ligantes apropiados como para formar compuestos coloreados, Las posi-—
bilidades de colorimetria en fase acuosa estdn, por lo tanto, sumamente
limi tades, y solo se ha desarrollado un método ocolorimétrico importante, .
el pirogalol, aunque de baja sensibilidad. Las posibilidades de colorine~
tria del tantalio en medios no acuosos son mas pronisoriasj sin embargo,

el hocho de ser el Ta+5

un ion pobromente polarigante (nucho menos que

el Nb+5), hace que sus uniones con cualquier ligante sean relativamente
débiles. Ademis, se prosenta un corrimiento de las bandas de absorocion
hacia el ultravioletaj tal es el caso de los peroxi-complejos, en medio
sulfirico concentrado (71) y de los tiocianato-conmplejos en acetato de eti-
lo (ver APENDICE). Un nmétodo bosado en principios algo diforentes se pre-
senta como muy promisorios la formacion de asociaciones idnicas entre el
anién fluotantalato con bases orgénicas como el violeta de metilo (72),

& el verde malajuita (73), extraibles por el benceno, con maximos de ab-
sorcion en el visible, y nuy poca interferencia de otros elementos, en pare
ticulzar el titanio.

Practicamente todos los métodos colorindtriocos para tantalio en medio
acuoso se basan en ol ompleo de derivados fendlicos (pirogelol, doido gi~-
lico, catocol. resorcinol, fenil-fluorona, quercetina, eto.)l ¥, recien~
tenente, fenol-sulfdnicos, como el Arsenazo. En todos estos ndtodos, las
interferencias de titanio, nioblo y otros elementos son considerhbles.
VANOSSI (38) utilizd el Acido tanico en medio oxalato de amonio, para la
identificacidén de trazas de tantalio (1{mite de identificacién : 4,5 a 7
ug de Ta).

El pirogalol fué propuesto por PLATONOV y KRIVOSBLIﬁOV, en 1936, su-
cediéndcse una serie de trabajos de autores rusos sobre el tema (15, 16,
17, 74). Estos autores encontraron que el tantalio forma un conpuesto co=-
loreado (anarillo) con el pirogalol, en medio oxalato de amonio ligarampn-
te 10idiPinnAn fran 2043 eI AIniA- ~am un mAXENA Ae ahsorei A a 400 3P.
La interferencia del titanio es muy seriaj ol niocbio también intorfiere,
pero nas aun en nedio aloalino (sulfito de sodio); esto ha sido también
propuesto y estudiado como m3todo de determinacion oolorinétrica del ni-

obio. DINNIN (75) encontro que acidificapndo el medio el miximo se desplaza



hacia el ultravioleta, y pare ClH 4 M se enousntra a 325 Ojy disninuyene
do le interferencia del titanio y el niobio. MARZYS (76) opliocd el método
a ninsvrales, con ligeras nodificaciones (medio tartirico y modicidn de
las absorbancias a 350 ny). El titanio interfiere algo mds que en el né-
todo de DINNIN, y edends interfieren em mayor o menor grado V, Mo, W, U,
Ni, Cr, T™h, Sn, Bi, Pt y Mg; el Nb relativanente pocos
Los ulteriores trabajos sobre este nétodo hon prefprido el nedio oxo-

lato de anmonio, midiendo & 400 mp (17, 18, 19, 80, 86): Otros autores ro-
coniendan acidifiocar con doido fosférico (81, 82). También se ha usado
espectrofotometrfa diferencial, para altas cantidades de tantalio (83,
84). THEODORE (85) usa el nétodo del pirogalol en medio tartarico, ni-
diendo a 355 nr. para deterninar tantalio en niobio metialico, luego de
separar éste extrayendo el tantalio con FB-CIH%netil-isobutil-cetona, h 4
retroextrayendolo de la fase orginioa oon hidroxido de anmonio dilufdo.

Parte exporimental. Inatrunental, drggaq, reactivos.
Instrunental y drogas, ver Cap. III.
Pirogalol rosublimado (MERCK).

3. _Solucién de pirogalol,

Se usd la solucidn recomendada por MARZYS (76) ¢ disolver 50 g de
pirogalol en agua hervida, agragar 25 nl de acido olorhidrico concentra-
do y 10 rl de cloruro estannoso 2 M (en Cl1E 1 3 3); filtrar y llevar a
250 ol con agua destilada. Estas soluciones se nanticnen estables por lo
nenos durante tros nmeses. (lLas soluciones de pirogalol em acido sulfurico
diluido, como indican por ejemplo HUNT y WELLS (80), son ostables sdlo
por pocos dfas).

En el procodinmiento general, la pastilla proveniente de la fusién
con bisulfato se disuelve en oxalato do anonio saturado hirviendo, se
agrega ol pirogalol, y se lleva a volumen. Se ensayd ouil era la concen-
tracidn Sptima de pirogalol. Siguiendo dicho procedimiento, se agrogaron
cantidades crcoientes de solucidn de pirogalol a una solucidn de 100 pe
do Ta205 en oxalato de amonio saturado, llevando a un volumen final de
10 g1 con el misnmo oxalato de anonio, y leyendo la absorbancia a 400 nr.
Los rcosultados fuerons



nl solucidn de concontracidn final A
pirogalol de pirogalol, g % ml
- N
0,5 1,0 0,1013
1,0 2,0 0,1415
2,0 4,0 0,1752
4,0 8,0 precipitacion

Se observa un aumonto de la absorbanocia al aumentar la concontracidn
del pirogalol, pero lloga un noncnto on que Be produce proecipitacidn (pre-
cipitado blanco), tanto en la solucidn que contiene tantalio oomo en el
blanco. En conseouenciz, en las deturminaciones se utilisaron 2 ol de la

solucidn do pirogalol al 20 4 para 10 nl de volumen final.

4, Espectros de absorcidn.

La curva.l (Figura 7) ouestra ol espectro de absorciom del blanco
(4 % pirogalol, en solucidén saturada de oxalato de anmonic), usando agua
destilada cono referenciaj se observa una absorcidn continua que deerece
al auncntar la longitud de onda. Las curvas 2 y 3 do la nisna figura son
los espectros de soluciones conteniendo 22 Pg de T!zQ;/bl y5 ps Ehzos/nl,
roespectivamonte, conteniendo las nisnas oanﬁidedou de pirogalol y oxalato
de anonioj y usando oono blanco el indiocado., Se observa el péxino caraste-

ristico, corrospondiente al complejo Ta-pirogalol, a 400 Dp.

S5, Curvas do calibracidn.

Sc partié de una solucidn tipo de tantalio conteniendo 0,1 ng ThQOS/nl,

preparada fundiendo Te con bisulfato de potasio, y disolviendo y llo-

205
vando & volumen con solucidn saturada de oxalato de amonioj osta solucidn
se valoré por gravinetria, precipitando el tantalio en una parte alicuota
con hidrdxido de anonio en prosenoia de acido tdnioco (8).

Las oondiciones en que se hiso la ourva de calibraoidénm fuorons: ,piro-
galol, 4 %; oxalato de amonio, aprox. 4 % (saturado); longitud de onda,
400 . Se obtuvo una recta (ocurva 1, fig. 6), agrogando alicuotas de 1la
solucién tipo de tantalio, 2 ml de pirogalol, y llevando a 10 ml con 80-
lucidn saturada de oxalato de anonio. En el ambito de concentraciones con-
sidsrado, se_cumple la ley de Beer. La sensibilidad resulta ser de 0,045

Pg Ta205 cmz.
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Se observé un ligero aunento de la absorbancia con el tiempo (debise
do quizds a oxidacidn del pirogalol ), por lo que todas las lecturas se
hicieron luego de 15 minutos del agregado del re..ctivo,

6. Intorforencias.

T tanio : la interferencia de este elemento es muy grande. Las ocurvas
1 y 2 de 1la Mgura 4 son los espectros de absorcién producidos, en las nis-
mas condiciones on que se trabajo para el tantalio, por 10 y 5 pg de Tloz/nl,
rcspectivanente. Se presenta un méximo de absoroidn a la nmisoa longitud de
onda que para el tantalio (400 op ), y puede observarse que una parte de
TiO2 produce la nmisma absorbancia, aproxinadamente, que 4 de Th.zoS o Anbos
resultados coinciden con los de HUNT y WELLS (80) y otros autores. la ime
portancia de esta interferencia, dentro del esquema separativo propuesto
en el presente trabajo, se disoutira mis adelante.

Niobio 1 1la ourva 3 (Figures 4) es el espectro do.ib'°r°153 produ-
cido, en las misnas ocondiciones, por 66 pe de Nb2°5/n1‘ A 400 op la ab-
sorbancia es nuy bada; puede considerarse que eate elcmento no es una in-
terferencia seria,

Hierro s se enoontrd que conoentraciones de 32 pE de l'b203/n1 presen-
tan una absorbancia menor de 0,001 a 400 . “sta concentracion deo Fe es
bastante mayor que la provenionte de los reactivos enmpleados.

Acido bérico : es%a intorferemoia se estudid porque se encontraron
resul tados andmalos en determinaciones del tantalio proveniente de la eva-
poracidn de soluciones fluorh{dricas en presencia de docido borico (Ver Cap.
III). El 3cido bdérioco tiene una influuncia depresivaj en prescncia de 0,08
& BO3H3 % nl, se encuentran 8,7 pg de Tn205/m1 en lugar de los 10 pg agre=-
gados. Lo influcncia deprosiva podria explicarse suponiondo que el bdrico
se combina con los grupos fenolicos del pirogalol, disminuyondo as{ la con-
centracidn de pirogalol libre. Por lo tanto, y oon respacte a lo dicho en
el Cap. III sobre el uso del doido borico, oonvendra agregarlo en la me-
nor cantidad posidle, y climinar o1 exceso con mctanol.

Sulfato acido : la presencia de SO4H- también disninuye la absorbanocia.
como su presencia os inevitahle, ya que se parte de fusiones con bisule

fato, se hizo una curva de ocalibracidn (ourva 2, Figura 6), en las nisnas

condiciones que se hicieron las detcrminaciones : tomando alicuotas de la
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solucidn tipo de tantalio, evaporando, destruyendo y fundiendo oon bi-
sulfato de amonio. Utilizando la nisma cantidad de SO4(NH4)2 por fusién
(100 mg) se obtiene una roota. Esta fué la curva de ocalibracidn que se

utilizé en definitiva para las determinaciones de tantalio.

1. Procedimiento general.

4 La soluoidn conteniendo el tantalio a determinar, se evapora, des-
truye y funde, segun la técnica descripta en el Cap. III. Agrogar al

tubo 3 a 4 nl de solucidn saturada de axalato de anonio hirviendo, y ca~
lentar a ebullicidn hasta disolucidn completa. (Si se agrega el oxala~

to de anonio frio se corre el riesgo de hidrélisis del tantalio). Enfriar
Y pasar a un matraz de 10 nlj agregar 2 nl do solucidén de pirogalol, ocom-
plotar con oxalato deo anonio saturado, y homogenseizer. Luecgo de 15 minu-
tos, leer la absorbancia a 400 ap, contra un blanco preparado en igualos
condiciones, pero sin tantalio. Ds la ourva de calibracién oorreepondien-

te (ourva 2, Figura 6), calcular la cantidad de tantalio presente.



LA EXTRACCION IE LOS TIOCIANATO COMPLEJOS IE TITANIO,
NIOBIO Y TANTALIO.

ESTUDIO GENERAL IE VARILBLES,

El objeto de este estudio fué, fundanmentalmente, buscer las condi-
ciones que posibiliten, en un grado aceptable, la separsoion de estos
elenentos., Las técnicas experimentales, calculos, etc., ya se han des-
cripto en el Cap. III. En todos los casos (salvo especificaciones en
contrario) se usaron volimenes iniciales iguales de anbas fames (4 nl)j
tiempo de agitacidén de 2 minutos y temperatura ambiento>.

l, Solv:ntea.

Se ensayo la influoncia del tipo de solvente sobre la extracodion,
en distintas condiciones. Los resultados obtenidos se resunen en la
Tabla 4. En los casos de extraccién de titoaio y niobio, la fase orgi-
nica se colorea de ammrillo, el que se hace anaranjado en presencic de
hierro. En el caso de tantalio, la fase orginica es inoolora.

Do le observacion de los resultados se desprenden las siguientes
conclusiunes:

- para la extraccidon de los tiocianatos es necesaria la presencia de
un solvente oxigenado (lo que ya de por s{ indica un meocanisno de ox~
tracoidén tipo "oxonio"), aunqus en algunos casos la extraocion con 8ol
ventes no oxigenados no es del todo despreciable.

~ la extraccidén es mas alta, para los tres elementos, oon los ésterea
(acetatos de etilo e iso-anilo) y oon aloohol iscanflico § con metile
isobutil-~cotona, Ster etilico y nitrobenceno, es nenor.

- desde el punto de vista separativo, los nejores solventes serian
los acetqtos de etilo e iso-amilo, oon los cuales el niodioc y ol tan-
talio muestran una elevada extracoidn, mientres que la del titanio es
relativenente menor,

- los porcentajes de extraccidénm del titanio son apreoiablemente me-
nores que los correspondiontes al niobic y al tantalio en iguales cone
diciones,

- 1la prosencia de acido clorhidrico aumenta la extraccidn, en particu-

lar en el caso del titanio.



Tabla 4.

Extraccion de los tiocianatos de titanio

niobio y tantalio por distintos solventes orginicos.

~40-

Concentraciones iniciales

Elenento — Solvente 3
clornnto ( SCN S0.B
6xido/m1).rs M ut?

™ T4 2 1 Eter etilico 2,0
30 5 2 (a)|Eter etilico 85,0
74 0,5 2 Acétato de etilo apr.0
74 2 1 Acetato de etilo 18,0
30 5 2 (a)|Acetato de etilo 89,5
14 2 1l Alcohol iso-amflico 45,0
74 2 1 Acetato de iso-amilo 10,0
74 2 1l Metil-isobutil-cetona 3,0
30 5 2 (a)|{Metil-isobutil-cetona 1,7
T4 2 1 Nitrobenceno 2,7
14 2 1 Cloroformo 0,5
30 5 2 (a)|Tetracloruro de carbono 3,3
30 5 2 (a)|Benceno 8,3

)1 40 2 1 Eter etflico 21,5
40 1 - (b)|Eter etflico 88,4
40 2 1 Acetato de etilo 98,8
40 5 2 Aocetato de etilo 99,5
40 1 = (v)|Acetato de etilo 86,4
40 2 1 Alcohol iso-amflioco 99,0
40 2 1 Acetato de iso-amilo 99,0
40 1 - (b)|Acetato de iso-amilo 85,2
40 2 1 Metil-isobutil-cetona 95,0
40 2 1 Nitrobenceno 85,2
40 2 1 Cloroformo 1,0

Ta 25 2 1 Eter etilioco 18,5
25 4 0,5 Eter etilioco 73,5
25 0,5 2 Acetato de etilo 42,0
25 2 1 Acetato de etilo 99,0
25 4 2 Acetato de etilo 99,5
25 4 0,5 Alcohol iso-amflico 99,5
25 2 1l Acetato de iso-amilo 99,0
25 4 0,5 Acetato de iso-amilo 99,5
25 4 0,5 Metil-isobutil-cetona 96,0
25 4 0,5 Nitrobenceno 60,5
25 4 0,5 Cloroformo 6,0

(a) ClH 3 Mj

()

ClE 2 M y tartarico

0,01 M.
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Entre el acetato de etilo y el de iso-amilo, se eligid el primero,
fundamentalmente por ser mis voldtil y mas fiocilmente destrufble el re-
siduo (en la etapa de evaporacidén, destruceicn, eto.), y por ser menos
propenso a la formacion de perdxidos que el acetato de iso-amilo. Tienme,
sin eubargo, la desventaja de sufrir marcadas variaciones de volumen
al ser oquilibrado con una fase acuosa, especialmente a alta aocides,

El estudio de variables que se detallg a continuacion fué llevado a

cabo exclusivamente con este solvente.

2., Variaciones de volumen de la fase orginica.

Durante las extraociones se observaron variaciones de volumen de
las fases, a veces considermyles. Estas variaciones dependen solamente
de las concentraciones de tiocianato, acido sulfurioo, y otras sustancias
presentes (por ej. acido clorhfdrico), y no de la presencia de titanio,
niobio & tantalio. En la Tabla 5 se muestran las variaciones de volu=
men observadas, para diferentes concentraciones iniciales de tiociana-
to de amonio y acido aulfﬁr}co, expresadas en porcentaje de aumento de

volumen de la fase orginica.

Tabla 5 . Incremento porcentual ds volumen de la

fase organica. Volumenes inicialew 3 V;-V;- 4m,

SeN, M 80432, ‘M inicial
inicial 1 2 3 4 5
1 0 5 5 5 5
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 wvalores cobservados,
tanto en ausencia 6 presencia de variables cantidades de titanio, ni-
obio y tantalio, y estdn afectados de una desviacién absoluta aproxima~
da de + 2, proveniente del error en la lectura de los volidmenes,

Puede observarse que el volumen de la fase orginica aumenta notable-
mente al aumentar la concentracidn de tiooianato inicial, y tamdién al
aumentar la de acido sulfiirico, aunque al aumentar mucho éste el aumento
relativo deorece. Este aumento de volumen de la fase organica se debe a
1~ extraccidn del acido tiociinico, que debe transportar, al atravesar
la interfase, una cantidad consideresble de agua de hidratacidn; ademds,
cono ya se ha visto, la extraccion del 3oido tiocianico aumenta al aumen-
tar la concentracidn de tiocianzto y de dcido. La disminuoion del volumen
al aumentar mucho la acidez puedo ser debida al aumento de la solubili-
dad del acetato de etilo en la fase acuosa (ver Cap. II) j con altas oon=
centraciones de acido clorhidrioco se observa el mismo fendmenc. En ausen-
cia de ﬁiocianato, con Cl1H 6 M, el volumen de la fose acuosa aumenta en
un 40 %

3, Extraccidn del titanio - tiocianato.

En la Tabla 6 se indican los porcentajes de extracoion hallados pa-
ra distintas ooncentraciones iniciales de tiooianato de amonio y dcido
sulfurico.

Tabla 6. Extracoién de Ti-tiocianato.
Concentracidén inicial de titanio : 74 pe Tioz/nl.
Volimenes iniciales 1 V, = Va = 4 ml,

igf:;a¥ S0,B, , M inicial
0,5 1| 21,5 2 3 4 5

0,5 1,3 apr,0

1 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 | 19,2
5 53,8 | 53,6 | 53,0 | 53,3 52,5 49,0 34,6
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ih = figura 8 se reprocontan estos resul tados; oorrespondiendo cada
curva a una concentracidén inicial diferente de acido sulfurico.

Se observa que al aumentar la concentracidn de tioocianato aumenta la
extraccidn, y que ésta disminuye al aumentar la conoentracidn de acido
sulfurico, lo que indica una competencia entre t}oeianato-oonplejoa en
fase organica y sulfato-complejos en fase acuosa, Al aumentar la con—
centracién de SCN , el 4 E tiende a un valor limite.

La presencia de acido clorhidrico en la fase acuosa aumenta notable-
mente la extraccidn del titanioc j; los datos correspondientes estan en
la Tabla 7, y representados en las figuras 9 y 10. Es de hacer notar
que VANOSSI (37, 38, 44), realiza las extracciones de los tiocianatos
en presencia de acido clorhidrico, para solubilizar poaibles sulfatos
extrafios insolubles (con fines cualitativos). Sin embargo, de los datos
presentados se concluye que su presencia dpbe soerevitada, para que la

extraocién de titanio sea lo menor posible.

Tabla 7. Influencia del dcido clorhidrico en la
extraccion del Ti-tiocianato. (Condiciones iguales
que en Tabla 6).

concentraciones iniciales (M) %E
Sq4ﬂé ClH 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 1,2 440 50,0
2 1,2 6,0 72,0
2 3,0 2,0 27,0
2 3,0 4,0 18,0
2 3,0 5,0 89,5
2 6,0 2,0 48,5
2 6,0 3,0 73,5
2 6,0 4,0 89,0
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Al aumentar la ooncentraciép de 2cido clorhidrico disminuye el
volumen de la fase organica, (cf. parrafo anterior), hasta que, para
concentraciones mayores de 6 M, se forma una sola fasej lo mismo oourre
8i aumenta mucho la concentraocidn de tiocianato de amonio (por ej., si
se agitan 2 ml de scu(nn4) 8 M ocn 2 m) de acetato de etilo, se forma
una sola fase). Esto se debe a la solubilidad del tiocianato de amonio
en el acetato de etilo. Si las concentraciones de tiocianato y clorhidri-
co son ambas altas, cristaliza oloruro de amonio (por ejemplo, con soN”
4M y ClE 6 M).

La presencia de sulfato y sulfato 4cido tiene un efeSto similar
al del dcido sulfirico, disminuyendo la extraccidnj la tabla 8 muestra
los rosultados del agregado de sulfato de amonio a la fase aouosa.

Tabla 8 « Influencia del sulfato de amonioc en la
extraoccion del titanio-tiooianato.

Condiciones iniciales ¢+ SCN 1 M; 80432 1 M3
TiO, 74 pg/ml 3 V=V = 4nl.

804(Nﬂa)2, M %$E
0 4,0
1,5 1,4
3,0 0,4
4,0 0,1
50 apr. O

Usando mayores volumenes de acetato de etilo oon respeoto a la fase

acuosa, la extraccidén disminuye, ocomo puede verse de los datos de la Tabla 9.

Tabla 9. Influencia de la relacidn de volumenes _
orgdnico/acuoso acbre la extraccidn del Ti-tiocianato,
Condiciones iniciales @ ScN” 1 M3 80432 1M

40, 37 Pg/ml; V =4nl

relacién de volimenes <B
orgdinico/acuoso
1l H l 4'0
2 $ 1 1,3
J 11 1'0
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El niobio presenta un comportamiento similar, que BUKHSH y HUME
(35) explican oomo debido a la alta extraccidn del doido tisciimico al
aunentar el volumen del solvonte orginioco; sin embargo, las razones
pueden ser maAs complejas.

Los porcentajes de extraocidén indicados se mantienen constantes
dentro de un amplio ambito dp concentraciones de titanio, oomo lo indi-

can los datos de la Tabla 10,

Tabla 10, Influenoia de la conoentracién de titanio
sobre la extracoidén del Ti-tioocianato.
V, = V_ = 4ol iniciales,

concentraciones iniciales
4B
SCN , M 30432, M T10,, rs/ml
1 1 38,5 3,9
1 1 14,0 4,0
1l 1 243,0 3,3
1l 1 467,0 3,6
3,5 1 4,0 40,0
3,5 1 7,8 41,0
3,5 1 35,2 38,5
3,5 1l 68,0 39,5
3,5 1 265,5 38,0
3,5 1 530,0 41,5

De los resultados detallados on el Cap. IX se puede deducir también
la oonstancia de los ¥ E, para otras condiciones, al variar la concen~
tracion de titanio entre amplids linites, y asimismo que la presencia de
niobio y tantalio, ain en altas concentraciones, no influyen sobre la

extraccidn de titanio.

4. Extracoién de niobio - tiocianato.

Los porcentajes de extraccidn para Cistint~s soncentracionis inicia-
les de tioocianito de amonio y Auido sulfurico se mucstran em la Tabla 1ll.

En la figura 11 puede verse el grifico correspondiente.
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Tabla 11, Extracoidn de niobio-tiocianato. _
Condiciones iniociales: 40}ug nbzos/mlg vo.v;r 4 ml,

SCN-, X SQ482 y ¥, injocial

inicial 1 2 3 4 5

1 97,8 93,2 78,5 51,8 20,5
2 98,8 98,0 96,8 85,2 60,5
K] 99,1 99,2 99,3 99,0 93,8
4 99,5 99,5 99,2 99,2 98,5
5 99,2 99,1 99,5 99,5 99,1

La extraccidn es elevada en todos los casos, mostrando una notable
diferencia con el titanio. Al aumentar mucho la concentracién de icido
eultﬁr;oo, para bajas conocentraciones de tiocianito, la extracoion dis-
minuye. Easto puede atribuirse a dos causas: formaoidn de sulfato-ocom-
plojos de niobio en fase acuosa, ¥ aumento de la extraceidn de dcido
tiocidnico al aumentar la acides.

Le presencia de doido clorhidrico también aumenta la extraceidn, aun-
que los ofeotos son menos notables que oon el titanio; porque aqudlla es
ya de por sﬁ alta en este caso. La Tabla 12 muestra el efacto del docido
clorh{drico. ‘

Tabla 12, Efecto del doido olorhidrioo enm la
extraccion del niobio-tiocoianate.
Condiciones iniciales: 40)uc lbzos/bls VooV = 4 ml.

Concentraciones iniociales, en M %35

SCE 804Hé ClH

1 1 3\ 97,8

1 1 0,5 99,2

b 1 1l 99,5

1 1 2 nds de 99,5

1 1 4 ‘Bds de 99,5
la 6 2 1’2 na' de 99’5

No puede desoartarseé totalmente la posible extraecidn do ocloro-
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complojos de miobio (433 ver tambiém préximo parrafo).

La presencia de sulfatos tiene menor efecto que en caso del Tij oon
concentraciones iniciales de SCK 1 N, 0,8, 1M,y S0 4(m4)2 1M,
se extrae el 95 4 del niobio,

Usando doble volumen de acetato de etilo con respecto a la fase
acuosa, la extraccidn es menor (ver caso del Ti); para SCI-' 1¥ y
SO4H2 1M, e8 94 %, en lugar de 98 % oon volumenes iguales.

En cuanto a la variaoidon de la comcentracidém de Nb, los resul tados
indicados mas aduvlante (Cap. IX) indican que los porocentajes de extrao-
cidn, para diversas condiciones iniciales, no varian dentro de una amplia
gama de concentraciones de Nbj también se deduce de dichos resultados que
la presencia de titanio y tantalio, ain en altas cantidades, no afoctan
la extraceidn del niobio., Es de remarcar que WERNER (43), usando metil-
isobutil~cetona, encuentra que la extracoidn de Nb-tiocianato disminuye
al aumentar la conoentracidn inicial de niobio, atribuyendo ésto a diso-
ciacidn dvl complejo en la fase orginica. En el caso del acetato do eti-

lo, esto podrfa no oourrir debido a su menor constante dieléotrica.

5. _ Extracoion de tantalio-tiocianato.

La influencia do las concentraciones de tiooilanato y acido sulfirice
se detalla en la Tabla 13 y en la figura 12.

Tabla 1), Extraocion de Ta-tiociamato.
Condiciones iniciales: 50 pe Thzos/nlg VeV = 4 ml.

SCN™ , M SO H? sy M iniocial

inicial p 2 3 4 5
0,5 84,0 42,0 21,0 595 3,0
1 98,0 80,0 63,0 46,0 4,9
2 99,0 98,0 92,0 81,5 8,5
3 + 99,0 99,9 99,0 95,0 890.
4 + 99,0 + 99,0 99,5 99,0 98,0
5 + 99, + 99,0 + 99,0 + 99,0 99,5

Nuevamente 8e observa aumento de la extracoidn al aumentar la con~
contraoida de tioceiamato y dianiuui; la de sulfuriooc. Es nctable la si-
militud con los datos obtenidos para el niobio, lo que indicarfa idénti~
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0o mecanismo de extraccién.

La presencia de acido clorhfdrioco ta!nbie'n aumenta la extraccionj los
datos respectivos figuran en la Tabla 1l4. Los correspondientes a 80432
1My SCN 0,5 1 y 4 M, estan representados en la Fig. 13.

Tabla 14. Influenoia del acido oclorhidrico en ld

extraocidm dol Ta-tiocianato, 50 pg 'I‘aads/ml;
Vo = Va = 4 ml.

Concentraciones iniciales, en M 4B
SCN 804&2 ClH

0,5 1 0 84,0
0,5 1 1,0 73,0
0,5 1 2,0 5320
0,5 1 3,0 41,5
1 1 o) 98,0
1 1 1,0 88,0
1 1 2,0 92,0
1l 1 3,0 94,0
4 1 0 + 99,0
4 1 1,0 99,9
4 1 2,0 + 99,0
4 1 3,0 + 99,0
2 5 0 81,5
2 5 1,0 84,0
2 5 2,0 89,9
3 1 0 + 99,0
3 4 0 95,0
3 4 1,0 93,0

Para ooncentraciones bajas de tiocianato, la extraccidon disminuye al au-
mentar la oconcentracién de olorhfidrico, pero ésta no tiene tanto efeoto
para conocentraciones mas altas de tiocianato. Sin embargo, si se aumenta
mucho la concentracion de ClE, para concentraoidn de tiocianato baja, la
extracoién aumentaj por ejemplo, para SCN 0,5 M, SO 432 1M yClH 5 ¥,
se encontré un % B entre el 70 y el 80 #. (Debe remarcarse que para muy
bajas ooncentraciones de SCN~ (0,5 M 6 menore.), los datos son muy poco
reproducibles, dehido posiblemente a hidrolisis del tantalio). Para ex-

plicar ese camportamiento, podria suponerse que se extrae algun cloro-



49~

complejo del Ta, Se hicieron ensayos sin tiocianato presente y variando

la concontracion de ClH; hasta Cl1H 4 M po hay extraccion apreciable, pero
a ClH 6 M se oencontré un 5 % de extraccién. Hay trabajos publiocados sob—
ro la extraccion de cloro-complejos de tantalio y niobio, con cetonas,en
concentraciones de C1H entre 10 y 12 M (43, 87, 88, 89, 90); con fosfa-
tos de tri-butilo, Cl1H 8 a 10 M (91); con dxido de tri-ootil fosfina (92),
¥y con aminas de alto peso molecular (93).

En lo que respecta a la presencia de sulfato, tiene una influencia
similar a la del acido sulfurico; la tabla 15 muestra los resultados ob-
tenidos agregapdo bisulfato de amonio 0 bisulfato de potasio a la fase
acuosa inicial,

Tabla 15, Influencia del bisulfato en la extraccidn
del Ta-~tiocianato.

Condiciones iniciales 13 804112 1 M ‘1‘13.205 50 );g/ml;
Vo = Va - 4 ml.

Concentraciones iniciales ¢ B
SCN~ So 43' obs,

1 3 (a) 63,0
2 3 (a) 93,0
3 3 (a) 97,0
4 3 (a) 99,0
1 0,5 (v) 95,0
1 1,0 (b) 93,5
1 2,0 (v) 7555
3 1,0 (v) 98,5
3 2,0 (v) 9745

Obs. 3+ (a), 80,ENH, 3 (v) , 50, HK.

Variacidn de la concentracidén del tantalio: tempoco en este caso in-
fluye sobre la extraccidnj para SCN 4 M y 80432 3 M, variando la
concentracidn de Taaos entre 2,5 y 150 '.lg/ml, el % E se mantiene por
encima de 98 -~ 99 %. Para concentraciones mis bajas de reaptivos, puedo
deducirse también esta constancia de los datos del Cap. IX. -

La presencia de Nb y Ti no influye sobre la extraccidn del Ta.

Pora SCN 4 My 504112 3 M, 12 presencia de hasta 100,.:,3 N‘baos/ml



y 100 pe Tioz/ml, no afectan la extracoién de 50 pg '1‘&205/1::1.‘
Otras confirmaciones pueden deducirse de los datos del Cap. IX.

~50-
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- CAPITULO VIII -
RETROEXTRACCION IE LOS ELEMENTOS IE LA FASE ORGANICA

1. Introducoidn.

Do los resultados del estudio general de variables detallados en ol
capitulo anterior, se desprende la posibilidad de separar el titanio del
niobio y el tantalio, ya que, a bajas oconcentraciones de tiooianato de

amonio y &cido sulfiirico, la extracciém del primero es baja, y la de los
segundos elevada. Pudiendo lograrse en una primera etapa la extracoidn
praotioamente cuantitativa de niobio y tantalio, y de parte del titanio,
una solucidn posidle del problema seria retroextraer el titanio con aci-
dos dilufdos, lo oual ha dado resultados aceptables en el terrenc cuali-
tativo (37,38,44).

La separacidn de tantalio y niobio entre s{ es un problema mis com-
plejo. Do los resultados del estudio general de variables se deapronda.
que no hay posibilidad de separarlos por estracoién de sus tiocianatos.
Los métodos de separacion basados en la extracoidn selectiva de sus
fluoruros complejos por solventes oxigenados han sido ampliamente estu-
diados, y aparecen como muy promisorios, por lo que se intentd combinar
su aplicaocidn con la extraocidén de los tiocoianatos.

MILNER y WOOD (94) encontmaron que en medio fluorhidrico-olorhidrieo,
el niobio y el tantalio se extraen apreciablemente con solventes oxige-
nados. STEVENSON y HICKS (95) estudiaron la aplicacion analitica de di-
cha extracoifm, usando trazadores radiactives, y oon otros doidos ademas
del oclorhidrico (nitrico, sulf\irico y perclérico). Gon di-isopropil-ce-
tona como solvente, el tantalio se extrae mis que el niobioc, y la extrace
cidn de ambos aumenta al aumentar las ooncentraciones de fluorh{drioco
y del otro &cido j en base a sus resultados propusieron un mdtodo de 8e-
paracidn de ambos elementos,

WERNING y ool. (96) estudiaron la aplioaoidén industrial del mftodo,
usands pet2l-idnhoitl-cetona, 'y 7S y WILEELM (97) investigaron la efi-
cacia de numerocsos solventes oxigenados y de aminas, encontrando que
oon cetonas, y en particular oon la con la metilrisobutil-oetona, se
tienen los factores de separaciém mis favorables. CROUTHAMEL y oole (59),
en su trabajo ya citado, extrasn el niobjo para separarlo de otros ele-
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mentos ocon metil-etil-cetona. Sin embargo, la metil-isodbutil-cetona
(hexona, MIBK), ek el solvonte que ha tenido mayor difusidn, tanto en
aplicaciones anal{ticas como industriales. (85, 98-104),

Tambien se ha estudiado la extraccidn de los fluooomplejos de niobio
y tantalio con Ster etflico (105), oon di-isopropil-carbinol (106, 107),
con ciclobexanona (108, 109), y, extensivamente ocon fosfato de tri-buti-
lo (110-116).

2, Retroextraccidn del titanio.

Se ensayd la recuperaoidn del titanio e.xtraido, tratando la fase or-
ganica oon soluoiones de acidos clorhldrico, sulfirico y fluorhidrico de
diversas ooncentraciones., En'la Tabla 16 figuran los reaultados obteni-
dos, oon una sola operacidn de retroextracoidn. En la tercera columna,
% R indica el porcentaje de titanio reocuperado, ocon respecto al inicial,
en la fases acuosas (inicial y de retroextraccidén)reunidas., El volumen
de la solucidn de retrpextracoj.c?n fué igual al de le fase acuosa (y or-
ganioca) inicial (4 ml). . .

Tabla 16. Retroextracoién del titanio,
T40, iniocial : 74 rg / ml . Datos de eoncentracio-

2
nes en molaridad M .

Condiciones iniciales Condiciones ds 4 R

de extraccidn retroextracoion.

SCN- 1 - so4112 1 ClE 0,5 mayor del 99 %
n 1 " 1 ClH 1,5 mayor del 99 %
" 1 " 1 SO4B; 0,5 98 ~ 99 %
" 1 " 1 SOy 1,5 98 -~ 99 %
" 1 " 1 Fg 0,05 mayor del 99 %
" 1 " 1 FE 0,25 98 - 99 %
" 2 w 1 ClH 0,5 98 - 99 %
" 2 " 1 FE 1 -ClH 6 98 - 99 %
" 4 " 2 (a)| C1E 0,5 aprox. 80 ¢

(a) ClH 3 M.

Puede verse que, excepto en el ultimo ocaso (en que la extracoicn
inicial de titanio fué elevada), se consigue una retroextraccidn practi-
camente cuantitativa tratando la fase org_é.nioa. con dcidos diluidos. Para
altas concentraciones de titanio (ve;- Cap. IX) puede ser necesario mas

de un tratamiento de retroextraccidn.



3, Retroextraccion del niobio.

En la tabla 17 se muestran los resul tados odtenidos, procediendo on
forma similar al oasc anterior, y siendo # R el porfentaje de niobio re-
ouperado (con respecto al inicial) en las fases acuosas (iniocial y retro-

extraccidn) reunidas,
Tabla 1], Retroextraccion del niobio.

Nb,0_. inicial :+ 40 Pg/ml. Datos en molaridad M.

275
Condioiones iniciales Condiciones de 4 R
de extraceidn retroextracoidn
SCN 1 - SO o 2 C1E 0,5 aprox. O
" 1 " 1 ClE 1,5 aprox. O
" 1 " 1l FE 0,01 . 86,5
" 1 " 1 FH 0,05 mayor de 99 %
" 1l n 1l FH 0,10 mayor de 99 %
n 1 " 1 FE 0,50 mayor de 99 %
" 1 " 1 FH 1,00 mayor- de 99 %
" 2 " 1 Cl8 0,5 aprox. 0
" 2 " 1 ClE 1,5 . aprox. O
w2 o 1 FE 0,5 - ClE 4 98 - 99 %
" 2 " 1 FE 0,5-ClH 6 aprox. 90 %
" 2 " 1 FE 1 =-ClE 4 aprox. 80 %
" 2 " 1 FE 1 -CiH 6 " aprox, 65 %

Puode verse que en presencia de.éoido fluorhfdrioco s6lo la retro-
extraceidn es prioiicamento ouahtitativa, pero al haber presente clor-
hidricp disminuye, debido posidlemeonte a extracoion de fluo-complejos de
niobio. Con Acido clorhfdrico dilufdo mo bay practicamente retrooxtracoidn.

4« _Retroextraccion del tantalio.

Los resul tados obtenidos se resumen en la'tabla 18, Se uso un pro=

cedimiento similar a los anteriores, y 4 R tiene la misma significacidn.



Tabla 18, Retroextracc;én del tantalio.

Te,0

2’5
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inicial t 50 ,.lg/ml. Datos en molaridad M,

condiciones iniciales condiociones de 4 R

de extraocoidn retroextraccidn

SCN~ 1 - S0,H, 1 ClE 0,5 aprox. O

1] 1 " 1 by 0,05 7,0

" 1 " 1 FH 0,1 53,5

" ) 1 FE 0,5 27,y

" 1l " 1 M 1,0 aprox.20

" B 1 FE 0,5 - ClE 4 aprox. 10

" 2 " l ClE 0,5 aproxe. 0O

" 2 u 1l ClE 1,5 aprox, 0

" 2 " l FH 0,5 - ClH 4 6,0

" 2 " 1 FE 0,5 - ClH 6 3,0

" 2 n 1 FE 1,0 - C1E 4 4,0

" 2 " 1 FH 1,0 -ClH § aprox. 1

" 2 " 1 citrico 2 % 8,0

" 4 " 1 Cl1H 0,5 aproxs O

" 4 " 1l SO 0,5 aprox. 9

" 4 " 1l Cl 0,5 aprox. 0

" 2 " 1 -C1H 0,5 ta.rié.rioo 2 4 06,5

" 2 n 1" 3,0 | oxalato de amonio 4% -~ mayor de 99
30,H, 1 y 4 .

" 2,5 " 4 " 1,0 | oxdlico 2 ¥ aprox, 90

" 3 . 1" 1,0 M 1,0 19,0

" 3 " 1 " l’o FH 0’5 17'0

" 3,5 ® 4,2 oxalato de amonio 4 % - o.prox‘. 95.
50432 14

Puede observarse que con acido clorhfdrico dilufdo no hay prictica~

mente retroextraccion de tantalio. Con fluorhidrico dilufdo es muy baja,

¥y dismimye al aumentar la concentracién de PI , indiocando la formacidn,

en la fase organica, de fluocomplejos del Ta. Con mezoclas FE - ClH la

retroextracoidén es muy baja. Con oxalato'?e amonio es oagi cuantitativa,

en las condiciones estudiadas,



- CAPITULO IX -

SEPARACION IE MEZCLAS DE TITANIO, NIOBIO Y TANTALIO.

1., Seleccién de condiciones.

De los resultados de las experiencias de retroextraccion se dedu~
ce que el titanio puede recuporarsc cucntitativamente de la fase orgini-
ca con acido clorhfdrico dilufdo (0,5 M), sin pérdidas importantes de
niobio 6 tantalio. El problema regide entonces en seleccionar adecuadas
condiciones de extraccidén inicial. Estas deben ser, en principio: daje
concentracidén de tiocianato ( 1 6 2 M), para evitar alta extracoidn ini-
cicl de titanio, y baja ooncentracidén de dcido sulfirico ( 1 M & menor)
para lograr alta extraccion de niobio y tantalio en la primera etopa. En
la tabla 19 se resumen los datos correspondientes a esas oondiciones, in-
cluyéndose los factores de soparao;én correspondientes, ocalculados en ba-
se a los porcentajes de extraccidn. Se dofine el factar de separacidén (8)

como la relacidn entre los coeficientes de extraccidn D de los elementos
en idénticas oondiciones &
B

QB
S, =

A DA

Tabla 19, IDatos de extraccidn correspondientes a
bajas concentraciones iniciales de SCN~ y 80432.

condiciones inicialos £ E D
de extraccidn. - b o ™ o . 8

scn'lm-fsonzlu _
(relacidn volﬁﬁenea fi- 4,0 | 97,8 | 98,n | v,04 44,5 | 49,0 Sub- 1.100
nalos Vo/Va -1 ™

™
SCN 2M-~-SOH 1M
. 42 sNb - 374
(relacidn voluﬁenes fi- _ ™
nales vo/va -1,1 18,1 | 98,8 | 99,0 | 0,24 90,5 {109,0
| Ta
Sm- 450

Para que la separacion de dos elementos sea efectiva en una sola eta-
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pa, el factor de separacidn debe ser mayor de 10.000, como puede dedu=
cirss ficilmente (117). Cuando es menor, como en el caso que nos ocupa,
hay que apiicar etapas sucesivas de re-extraccion y retroextraccidn.

El hccho de que en el primer caso los factores de separacidn sean
_mayocres quc en segundo, induce a pensar que esas son las mejores condi-
cionos iniciales, si se hace una re-extraccion de la fase acuosa para
recuporar las pocas unidadep por ciento de niobio y tantalio no extrai-
das en lz primera operacidén. Sin embargo, las expgriencias religadas
prucban lo contrario, al aparccer nuevos factores,

Haciendo la re-extracciin de 1A fase acuosa por agregado de una
nueva porcidn de solvente orginico solamente, (luogo de haber seeparado
ia primera por decantacidn), no se observa nueva extraccidn, on ninguno
do los tres casos, Esto es debido, evidentemente, a que quedz en la fase
acuosa una concentracidn muy pequeiia de tiocianato, puesto que la mayor
parte se extrajo como acido tiocidnico on la primera extraccionj y queda
también wna alta concentracién do sulfato de amonio, proveniente de la

reacciling
2 SCN(NH4) + so411,(Z - 804(NH4)2 + 2 SCNH

“.;imismo puede quodar - segun las concentraciones iniciales de tio-
ciznato y acido sulfuirico, una cierta cantidad de éste, Todos estos fao-
tores ccncurren (junto con posibles fendmenos de hidrélisis) para que la
ul torior extraccidn de estos elementos, agregando solvente orginico sola~-
mente, no sen apreciable,

Si se hace la re-extraccidn previo agregado de mas tiocianato de
anonio, los resultados son distintos. En el ca2so del titanio, se extrae
en la segunda extracecidn una cantidad del mismo orden que la que se ox~-
trajo en la primera, si se ropone la misma concentracidn de tiocianato.
Para condiciones iniciales SCN° 1 M y 89432 1 M, agrcgando en la re-
extraceidn una cantidad igual de tiocianato a la agregada inicialmente,
se extras alrededor de un 10 % mas de titanio, el cual no se retroextrae
por completo tratando las fases orginicas reunidas con ClE 0,5 M (se
recupera, reuniendo las fases acuosa, un 97 - 98 % del Ti inicial). Ha-
ciondo la re-extraccidn con una cantidad de tiocianato de amonio igual

= la mitad de la agregada inicialmente, se extrae ontre un 5 y un 10 %



mis de titanio, el ocual puede retroextraerse en forma practicamente to-
tal con C1H 0,5 M, Para condiciones iniciales ScN” 2 M ¥ SO4H2 1M,
re—-extrayendo con la misma ocantidad de tiocianato, se extrae entre un 10
v un 20 4 mds de titanio, el cual no es completamente retrocextrafdo par
un tratamiento de la fase orginica oon C1E 0,5 M (se recupera un 98 %
del titanio total),

En el casd'del niobio, para condiciones inioiales SCN” 1 M y
SO4H2 1 M, re-extrayendo previo agregado de la mitad del tiocianato
inicial (ocon igual volumen de acetato de etilo, como en los casos anto-
riores), se recupera en las fases orginicas reunidas el 99 % & mds del
niobio inicial. Partiendo de SCN 2 M, y 30432 1 M, y procediendo en
la nisma forma, se recupera en las fases orginiocas més del 99,5 % del
niobio inicial. En ambos casos, el tratamiento de las fases organicas
reunidas con ClH 0,5 M no retroextrae nada de Nb,

Para el tantalio, no se recupera pricticamente nada en la reextrac-
cidn, pertiendo ya sea de SCN 1 62 M y SO4H2 1 M, y agregando una
cantidad de tiocianato de amonio igual a la iniocial, Esto debe atribuir-
se a hidrél}sis del tiocianato-complejo de tantalio, poco estable en
fase acuosa.

En conclusidn i1 para separar titanio de niobio puede trabajarse
en condiciones iniciales SCN 1 My SO4H2 1 M, haciendo una re-extrac—
cién con 1gual volumen de acetato de etilo, previo agregadc de una ocane
tidad de tiocianato de amonio igual a la mitad de la introducida inicial-
nente, Tratando las fases orginicas reunidas con ClH 0,5 M, se retroex<
traerd todo el titanio extrafdo, sin pérdidas de niobio., También podran
separarse titanio y niobio partiendo de SCN 2 M - 804112 1 M, sin nece~
sida@ de hacer re-extraccidn, y rcirooxtrayends ol titanio en la nmisma
forme,

Para separar titanio de tantalio, convendrd extraer en condiociones
SCN 2 M - 50,H, 1M, y no hacer re-extraccidn, retroextraer el titanic
con C1H 0,5 M, es decir, por idéntico procedimiento al segundo de los
dos posibles para el caso titanio-niobio. Como se verd mis adelante, si
la ooncentracién de Ti es elevada, hay que repetir 2 y haetq 3 veoces el

21l tratamiento con ClH 0,5 M, pora ccoupernrlo eomnletamente.
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A continuacidn se detallan los resultados obtenidos siguiendo estos
lineamientos generales,

2, Separacidn de titanio y niobio.

Procodimiento "A" 3 on una ampolla de decantacidn colocar sufiocien

te cantidad de solucidn de tiocianato de amonio y agua como para tener
una concentracidn final 1 M en un volumen de 10 ml. Agregar 10 il de acee
tato de etilo y agitar 30 segundos, Agregar gota a gota, rotando la am-
polla pera imprimir la mayor agitacidén posible, 0,5 ml de la soluocidn
sulfirica concentrada conteniendo el titanio y miobio (obtenida de la -
sanera descripta en el Cap. III). Agitar 2 minutos, y dejar en reposo
un tiempo prudeno;al como para Que se separom perfectamente las fases
(unos 15 minutos). Pasar la capa acuosa a otra ampolla j agregar la mitad
del viocianato de amonio agregado inicialmente y 10 ml de acetato de eti-
lo ; aglitar 2 minutos, Pasar la fase acuosa a un netraz aforado (25 & 50
ml) j pasar el o:gﬁnico a la primera ampolla, agregar 10 ml de ClHE 0,5 M,
y agltar 2 ninutos. Pasar la fase acuosa de retroextraccién al natraz que
contenfa la fase acuosa de extraccidnj llevar a volumen con acido sulfii-
rico dilufdo (1:9) ; tomar una parte alfouota em tubo de evaporacidih, ¥y
determinar titanio de aouerdo con las técnicas desoriptas en los cap{tu-
los III y IV. Trasvasar la fase organica a un matrias seco j lavar la am-
polla y llevar a volumen con acetato de etilo § tomar una parte alicuota
¥ determinar niobio siguiendo los detalles indicados en los oapitulos
IIT y V.

En la Pabla 20 se muestran los resultados obtenidos con megclas de
tiﬁanio ¥ nioblo en diferentes propomoiones, aplicando este procedimien-
to.

Procedimiento "B" : Extraer en 1» mier- “orma, new~ 29m una c~“oentra-
cidn ‘nicial 2 M de tiocianato de amonio. (En este caso no se hace re-
»xiraccion). Pasar la fase acuosa a un matris aforado. A la fase orgini-
ca, contenida en la ampolla, agregar 10 ml.de ClH 0,5 M y agitar 2 minu~
tos, Pasar la capa acuosa al patr&s, llevar a volumen, tomar una parte
2lfcuota y determinar titanio. Trasvasar la fasc orginica a un natrds
seco (enjuagar la ampolla con acetato de etilo), llevar a volumen, to-

22r una alfouota y determinar niobioe
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Los resultados de la aplicacidén de este procedimiento se muestran

en la Tabla 20,
Tabla 20, Separacién do mezolas de titanio y niobio,

Los resultados son promedios de dos determinaciones.

Agregado (nug) Relacion Hallado ) Error abs. (xg) Error relat. %
M0, | T, 1!1:205/12102 b,0, | 10, o0 | ™0, m>295 ™O,
PROCEDIMIZNTO “a"
1998 1 : 500 ‘4,0 | 2,000 - + 2,0 - + 0,1
8 592 175 8,0 597 - + 5,0 - +1,0
40 666 1117 39,9 | 665 |-0,0 |-1,0 |-0,3 |- 0,2
200 | 370 1312 198,0 | 369 [-2,06 |-1,0 |=-1,0 |-0,3
384 29,5 1331 379,0 29,2 |- 5,0 - 0,3 -1,3 |- 1,0
360 7,5 | 501 362,0 704 [+2,0 [-0,1 | 40,5 |-2,0
3600' 7’5 480 3 1 3590’0 7’5 —10... - - 0’3 -
PROCEDIMIENTO _“B"
4 1998 1: 500 508 1995,0 |- 0,2 - 0,3 - 5,0 = 0,2
e 7,5 | 1012 79,0 7,4 |-1,0 | =02 | «2,1]-2,0
1080 7,5 145 1 1 1062,0 7,, .18’0 - - 2,0 -

Con mmbos procedimgentos los errores son aceptables, El procedi-

miento "B" es preferible por su mayor simplicidad.

3., Separacidn de titanio y tantalio.

Por las rasones mencionadas al comienzo del capftulo, se utilizd el
PROCEDIXIENTO "B" detallado en el pdrrafo anterior. Sin embargo, surgid
aqui un serio inconveniente, né con respecto a la separacidn en s{, que
se logra perfectamente, sinoc con respecto & la alta interferencia del ti-
tanio en la determinacion coloriméirioca del tantalio con pirogalol (ver
Cap. V)s una parte de T produce la misma absorbanoia que ouatro de Ta.

Por lo tanto, para relaciones altas T™i/Ta, adn cuando la recuperacidén del
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primero sea elevada (mas del 98 « 99 %), los pocos microgramos que quedan
pueden introducir un error enorme en la determinacidn de tantalio, que,
para pequofias cantidades de éste iiltimo, puede llegar a ser del 100 & 2€D
# 6 atn mis. Este problema se obvid repitiendo la retroextraccién oon CIH
0,5 M, y, si bay mucho titanio, haciendo una tercera retroextraccion oon
FH 1 M - ClE 6 M. De este modo se obtuvieron resul tados aceptables pa~

ra relaciones Ti0,/Ta,0. tan altas como 600/1. De todas maneras, el la=

0
vado de la fase orgénicz con FH-ClH hay que hacerlo para retroextraer el
niobio, como se verd en el proximo pdrrafo, Es evidente que, disponiendo de
un método para la determinacion de tantalio en el cual el titanio inter-
fiere poco, serd suficiente hacer uno séle (é a lo sumo dos) tratamientos
de retroextraccidn.

Para separar mezclas de titanio-tantalio se siguid el siguiente pro-
cedinmicntot en una ampolla de decantacidén colocar 10 ml de soluoidn acuo-
sa 2 M de tiocianato de amonio y 10 ml de acetato de etilo, agitar 30 segun~
dos; agrcgar, oon agitacién, 0.5 ml de la solucidn sulfurica conteniendo
el T4 y el Ta (Caps III) y agitar 2 minutos. Pasar la capa .cuvs: r UR.AZ~
triz , y 2gregar . la contenida en la ampolla 10 ml de ClH 0,5 M. Agitar
2 minutos, Reunir la fase acuosa con la anterior en el matraz, y llevar a

volumen con 804112 1 : 9. Si la relacidn Tioa/Tb es mayor de 1/1, re-

205
petir el lavado de la fase orginioca con otros 10 ml de ClE 0,5 M; previo
agregado de 1 ml de acetato de etilo (pararcponer lo que se disuelve en
la fase acuosa), Si la relacidn es mayor que 50/1, hacer un tercer lava-
do de 1a fose orginica con FH 1 M - ClH 6 M, previo agrogado do 2 ml de
acetato de etilo. En todos los casos raunir la fase acuosa inicial ocon
las provenientes de las retroextracociones, llevar a volumen, tomar una
aliquotas y detorminar titanio segin los procedimientos desoriptos.

Pasar la fase organica a un matrig seco, enjuagar la ampolla con ace-
tato de etilo, llevar a volumen con el mismo uo}vente, tomar una parte
alfcuota, y determinar tantalio (Qap. III y VI).

En la Tabla 21 se resumen los resultados obtenidos aplicando este
nétodo a mezclas de titanio y tantalio en diversas proporociones.

Si bien los errores son algo mayores que en caso de la separacidn

Ti - Nb, los resultados son aceptables,
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Tabla 21, Separacidn de mezclas de titanio J tantalio.

Los resultados son los promedios de dos determinaociones,

Agregado (pg) | Belasidn Ballado ()ag) Error abs.(yg) | Error rel. %

Ta,05 T40, 1'45-.205/2'102 Tay0g T40, 1‘&205 M0, |Ta0; | MO,

4298 7’5 5714 ¢ 1 4225 7’5 '7’3 - - 2,0 -
965 Ts5] 130 s 1 956, 5 Te3 -8,5 -0,2-1,8 |-4,0
772 148 5,2 1 1 761.0 147'5 -11,0 - 0’5 -1'5 - 0'5
42 740 1l 17,5 41,0 738,0 | -1,0 - 2,0 =2,5 |- 0,)}
10 6188 1l 635 11,0 | 6150,0 | 41,0 -18,0 | +10,0 (=~ 0,3

.44

4. Separacidn de titanio, miobio y tantalio.

Una vez separado el titanio segin el método descripto, se llevo a
cabo la separacion del niobio rgtvoextrayéndolo con FE 1 ¥ - C1E 6M, las
condiciones mds apropiadas de a¢uerdo a los rosultados de los ensgyos de
retroextreqoion. Sin ombargo, une sdla operacidm no di buenos resultados,
pues no se recupera més del 60 - 70 % del niobio inicial. Cem dos trata=
mientos la recuperacidn es del orden del 90 - 95 %, y con tres, alcanza al
97 - 98 4, 1o que se considerd aceptable, El procedimiento seguido se des-
cribe a continuacidn.

Proceder oomo en el procedimiento "B" indicado para la saparacion
de niobio y titanio, 0, lo que es lo mismo, en el procedimianto detallado
para separar titanio y tantalio. Una vez retroextraido el titanis, tratar
la fase orginica con 10 ml de FE 1 M - ClE 6 M, agregando previamente 2
nl de acetato de etilo, y agitando 2 minutos. ubcantar, y repetir la ope-—
racién dos veces mis. Reunir las fases actiosas, llevar a volumen cop 80482
l: 9, y tomar una alicuota para determinar el niobio. Pasar la fase or-
ganica & ui matrdz seco, llevar a volumen oon acetato de etilo, y tomar
una alicuota para determinar el tantalio. Ld tabla 22 resume 1os resulta-
dos obtcnidos para la separacién de mezclas conteniendo cantidades vari=-

ables de estos elementos,
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Si bien los errores son algo elevados, en especial en el ocaso del
niobio, el mtodo parece ser muy promisorio en lo que respecta a la se-
paracion de los tres elementos en estudio, por lo menos para las con-
centraciones y relaciones estudizdas, y, posiblemente con algun ajuste
ulterior pueda mejorarse mis la separacidén. Los dos inconvenientes prin-
cipales del método propuesto son: la baja sensibilidad y la alta inter-
ferencia dsl titanio en la determinacidn colorimdtrica de tantalio con

pirogalol, y las pequefics pérdidas de niobio en la retroextracoion,

Tabla 22.  Separacidn de titanio, niobio y tantalio.

Resul tados promedio de dos determinaeiones.

Composicidn de las mezclass

Agrogado (Pg) Relacidn aproximada
Ne -
TiO2 Nb205 Tﬂzos TiO2 s Nb205 H Th.zo5
1 518 8 96,5 50 :+ 1 1 10
2 2825 320 10 300 s 30 H 1l
3 T4 1080 10 T s 100 1
4 755 1080 96,5 1 ¢ 100 : 10
5 T4 8 772 10 : 1 ¢ 100
6 7,5 80 112 1 s 10 : 100

Resul tados de la separacidn 1

Hallado ) Error absoluto (pg)| Error relative %

o (e re
TiO2 szﬂs Tb.205 T102 N'b205 'l‘b.ao5 T102 Nb205 Tazo5
1 519,0 7,8 95,0 +1,0 | - 0,2 - 1,5 +0,2| <2,5]1 = 1,5
2 2817,5 312,5 995 | =795 | = 195 | = 0,5 | =0,3] -2,0| =~ 5,0
3 72,5 |1050,0 9,5 | -1,5 | - 3,0 = 0,5 | -2,0] -3,0| = 5,0
4 Ts5 |1052,5 95,9 - 27,51 = 1,5 -1 -30| -1.0
5 73,0 7,7 | 762,0 | <1,0 | -"0,3 | -10,¢ | -1,5| ~4,0| -"1;5
6 1,5

7,5 | 78,0 | 7162,0 | - -2,0 | -10,0 - -2,5] -
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5, Aplicacion del método a muestras.

Para la aplicacidén del método & muestras complejas, debe tenerse en
cuenta que otros elementos pueden oxtraerse como tiocianatos en las con=-
dioiones propuestas en el presente trabajo, y podrfan interforir serias~
mente on las determinaciones de titanio, niobio y tantalio, por lo que
resultara inevitable llevar a cabo separaciones previas, No existe nin-
gun procedimiento que permita aislar juntos, de una muestra cualquiera,
la totalidad de titanio, niobio y tantalio. Existen, en cambio, métodos
que perniten separar conjuntamente niobio, tantalio y parte del titanio.
Ellos incluyen hidrplisis 3oida en presencia de &cido tinicoj precipi-
tacidn con amoniaco, precipitacidn oon hidroxido de sodio en presencia
de algun coprecipitante, extraocidén de fluooomplejos, etc. (8, 9, 10,

15, 16, 17, 118).

Una sistemitica convcniente en 6l orden cualitativo, y que podria
tener aplicacidn cuantitativa con ciertas modificaciones y adaptaciones,
aplicable o muestras de la mis diversa composioidn, es la indiocada por
VANOSSI (37, 38, 44, 119 - 121). Sin entrar a considerar su adaptacidn
al terreno cuantitativo, esta sistematica permite desde y3d toner una ine
formacidén previa sobre la composicion cualitativa - semi- cuantitativa
de la muestra a analizar, y puede esquenitizarse asis
a) ataque de la muestra por fusidn dcida (bisulfato) & alcalina (hidrd-
xido de sodio) y ulterior acidificacion.

b) deetilacidn de elementos volitiles, en dos etapas : la) con mezola
de dcido nitrico, peroldrico, sulfiirico y clorhidrico, eliminindose Os,
Ru y Ge, y parte de Se, Hg, Re, y pequefias cantidades de otros. 2a) {den,
con el agregado de Zcido bromhidrico s se eliminan totalmente Re, Se, Hg,
A8, Sb y Sn.

¢) tratamiunto con hidréxido de sodio del residuc de la destilacidnj pre-
cipitan Ti, Nb, Ta, 2r, Hf, tierris raras (inolufdos So, ¢ Y), Mn, Fe, Cp
Ni, Ir, Rh, Pd, Pt, Cu, Ag, Cd, In, T, Bi, U y Th, con arrastre de po-
queiias cantidades de otros elementos, y, si estan en alta proporcion ios
alcalinotérreos como sulfatos.

d) acidificacidn del precipitado y precipitacidén amoniacal 1 precipi tan

todos los nombrados menos los alcalinotérreos, Mn, Co, Ni, Cu y Cd.
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e) acidificacién del procipitado y extracoidn de oclorures con acetato

de etilo § se extraem Feo, Pt, Tl y restos de otros elemontos que pudieran
haber coprecipitado-; si hay Rh e Ir pueden extraerse en pressnoia de
cloruro estannoso, eliminidndose luego el estafio por volatilisaoién como
bronuro. Puede baber pequefia extracoidn de Nb.

f) extraccién de ioduros con agetato de etilo 3 se extraen Pd, Ag, In,
Bi, ¥ restos de Pt y otros elementos que pudieron haber llegado hasta es-
ta etapa.

g) en caso de haber uranio, extraccidén como nitrato con acetato de atilo
u otro solvente adecuado.

h) en caso de haber Si 6 B, eliminacidn como fluoruros veldtiles,

1) 1luego de todo el tratamiento anterior, fusidn del residuo con bi-
sulfato, disolucién en dcido sulfirico concentrado, y extraccién de los
tiocianatos con mezcla de alcohol amf{lico y acetato de etilo. Segin
VANOSSI (122), esta mezcla de solventes extrae la totalidad de titanio,
niobio y tantalio, y parte del escandio. La fagse orginica es destruida
y sometida a los procesos separativos detallados en el capitulo antorior,
El escandio extraido se retroextrae totalmente, junto con el titanio, con

dcidos diluides.
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CAPITULO X

CONCLUSIONES,

El método de separacion delineado en el capitulo anterior puede, en
principio, aplicarse directamente a cualquioer mezola de Sxidos de los tres
elementos, la oual, luego de fusidn oon bisulfato y disolucidn en doido
sulfirico concentrado, se someteria a los tratamientos descriptcs. En las

mezclas estudiadas, el total de oxidos (Tio2 + Nb,,0 Tnzos) fué, desds

+
pocos miorogramos, hasta cantidades del ordenm de 6 Zg, para volimenes de
fawe acuosa y organica de 10 ml cada una. Esto indica una gran amplitud
de aplicacidn, dentro del orden de las semi-miocro cantidades, e indioca
que podria trabaja;se con cantidades mayores ain, modificando ligeramen-
te las condiciones,

Para mezclas de titanio - niobio y titanio - tantalio so han obteni-
do rcsultados satisfactorios con proporciones de hasta 500 a 1 de un ele-
mento con respecto al otro, con pérdidas no mayores del 1 al 2 %, (excopto

para pequefias cantidades, donde los errores altos deben atribuirse a los

métodos dc determinacidn principalmente).

Para mezclas de los tres ‘elementos, 1os resultados han sido acep-
tdbles con proporciones de hasta 100 a 1 de nioblo con respecto a tan-
talio y viceversa, Las pérdidas son menores del 1 4 para el titanio,
dél 1l al 2 % para-el tantalio, y del 2 a1l 3 ¥ 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 enm-
bargo, que podrian obtenerse resul tados aun mejoresy y también trabajarse
con mayores proporciones de un elemento respecto de los otros, mcdiante
adecuadas modificaciones, como ser repeticion de etapas de re-—extraccidn
y retroextraccidn, y aln variacidn apropiada de las concentraciones de
los reactivos.

El conocimiento previo cualitativo - semi - cuantitativo de la com-
posicidén de la mezcla de oxidos seri, a este respeoto, de suma utilidad.
Pero, cualesquiera sean esas modificaciones de detalle, deberé mantener -
se ol esquema fundamental del mGtodo, es decir, la combinacidn de la ex-
traccidon de los tiocianatos con la de los fluoruros, que es lo que hq

rermitido resolver satisfactoriamonte las distintas mezclas ensayadas,
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Segin lo publicado & este recspecto por otros autores, mediante la
aplicacidén de la extraccién do fluoruros solamento (85, 96 -~ 104), es
posible, en principio, la suparacidn de titanio, niobio y tantalio, ex-
trayendo estos Ultimos con alta ooncentracidn de fluorh{drico y olor-
hidrico, con baja oxtraceidn de titanioj la mayor parte del niobio podrad
retroextraerse de la faso orginica oon dcidos dilufdos. Estas separzcio-
nes roquerirfan varias etapas, para lograr una separacidn aceptable, La
copbinacidn del sistoma tiocianato con el del fluoruro paernite la sepa~
racidén en menos etapas y evita el uso de ooncentracionaes elevadas de dcido
fluorhidrico. El método propucsto permite, ademis, la inmodiata aplico~-
cidén de téonicas colorimétricas para la determinacion de los clementos
(yo sean las usadas en este trabajo Qi otras) mediante la evaporaoidn de
las fases liquidas dePpués de las separaciones, seguida 'de destrucoidn

y fusidn en bisulfato.
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APENDICE,

BBPECTROS IB ABSORCION,

Coro complemento del estudio de la extraccion de los tiocianatos
¥y su aplicacidén analftica, se estudiaron los espeotros de adsoroidn de
las soluciones en acetato de etilo de los tiocianato-complejos de $i-
tanio, niobio y tantalio. Como en todos los casos hay pequefias cantida-
des de hierro presente, proveniente de los reactivos, las extracciones
se hicieron en presencic de cloruro estannoso. La figura 14 nuestra los
espectros de absorcidn correspondientes a oconcentraciones iniciales de
extraocidn SCN(NH4) 1,6 M, SO, H, 4,8 M, C1HE 0,8 M (proveniente de

42
la solucidn de cloruro estannoso), Cl,Sn 0,14 Mj LA 26ml; V, = 20 m1

de acetato de etilo. La conoentraoi6n2do los elementos en la fase aocuosa
inicial fué , respectivamente, de 62,5 pg ﬁ.l’z/ml’ 42,5 pg N'bZO’/ml, y
74,5 pe Th205/m1. La fase orginica correspondiente al niobio, como era
nuwy intensamente ocoloreada, ﬁebié diluirse 10 veces oon acetato de etilo
para poder hacer el espectro, ]

Para el titanio se observa un mixino de absorcion a 395 mp. La
sensibilidad es alta, si se tiene en ouenta que en esas condiciones sdlo
una fraccidn del titanio (alrededor del 20 %) se extras. En medio acuoso-
acetdnico, CROUTHAMEL y col (59) encuentran un niximo de absorcidn corres-
pondiente a Ti-tiocianato, a 415 mp. Segin MUNDY (60), la posicidn del
nmiximo varia con la concentracién de tiocianato.

Para el niobio, el miximo se halla a 385 mn, correspondiendo al
encontrado por otros autores para otros solventes ( 55, 59, 60, 61, 34,
35, 36, 43). La sensibilidad es muy alta (aproximadamente del mismo ore
den que la obtenida segin el mdtodo detallado en el Cap. V).

Por ultimo, para el tantalio, Be encuentra un maxino entre 330 y
335 mp. Este espeotre no ha sido registrado anteriorments, y podria ser-
vir de base a un estudio sobre su posible aprovechamiento como nuevo mée
todo espectrofotométrico para el tantalio. Sin embargo, la sensibilidad
no parece ser muy alta, sino del mismo orden que la obtenida con el mé-
todo del pirogelol (Cap. VI).

La posicidn relativa de los tres miximos es la misma que la de las

bandas de absorcion corrospondientes a los peroxi-complejos en doide sule



furico concentrado (71), que som : 287 mu para el Ta, 362 para el Nd

¥ 430 para el ™M, En el caso de los tiocianntos las bandas estan oucho
mds ceroanas entre sf, on especial las de niobio y titanio, lo que in-
dice, en principio, imposibilidad de aplicacién de algun nétodo de de-

terminacidn espectrofotométrica similtanea,
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