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1. INTRODUCCION



I.- INTRODUCCION

El trabajo objeto de la presente memoria se inicia en los
Laboratorios de QUIMICA ANALITICA DE LA ESCUELA TECNICA SUPE-
RIOR DE INGENIEROS AGRONOMOS y fué terminada en los Laborato-
rios de la Divisidn de Quimica Nuclear, Seccidén de Fisico Qui
mica de la JUNTA DE ENERGIA NUCLEAR: Siendo su motivacidn la
importancia adquirida por el elemento VANADIO en la agricultu
ra como componente de suelos de labor y micronutriente de ve-
getales y por ello la necesidad de un método de andlisis para
el mismo en el cual la interferencia de otros elementos tam-

o -, - .
bien presentes fuese minima.

Desde hace varios anos venimos usando el cloruro de cetil
dimetil-bencil-amonio CDMBAC (1) aplicidndolo a la extraccidn
1iquido-1iquido en contracorriente de uranio a partir de los
liquidos de lixiviacidn dcida o alcalina de sus minerales (2)
a la sepracidn de vanadio, uranio y molibdeno también por ex

traccidén, en contracorriente (3).

A lo largo de estos trabajos se ha visto la posibilidad
de lograr una separacidn cuantitativa de los tres elementos
mencionados a través de extracciones con CDMBA disuelto en
una mezcla de benceno-octanol, por variacidén de las condicio-
nes de extraccidn y también aprovechando los distintos esta-
dos de valencia de estos elementos. Este hecho unido al ha-
llazgo de una reaccidn coloreada entre V(v), Poz-, F~ y CDMBAC
dando lugar a complejos solubles en la fase orgédnica, nos ha
movido a desarrollar un nuevo método de determinacidn de vana
dio que por su sensibilidad puede aplicarse tanto a suelo co-
mo a cenizas de plantas o materiales bioldgicos.

3

En efecto, en medio &cido muy dilufdo (5.10 °“.N en SOAHZ)’

el vanadio es extraido de sus soluciones acuosas con CDMBAC



disuelto en benceno-octanol. El color amarillo del extracto
presenta una banda de absorcién con mdximo a 275-280 muy con
buena sensibilidad, cumpliéndose la ley de BEER entre 0 y 100
ug/ml en la solucidn orgidnica medida. Este complejo ha sido
estudiado para determinar su estequiometria por el método de
las variaciones continuas de JOB, resultando una relacidn
V:CDMBA (10:6) lo que nos induce a considerar, que el comple
jo extraido tieme por fdrmula V10028 (CDMBA)6 a partir de los

resultados diferentes investigados.

La medida de la densidad Optica en el ultravioleta presen-
ta en nuestro caso serios inconvenientes, que derivan de 1la
fuerte absorcidn de los propios reactivos y disolventes orga-

nicos utilizados en el proceso de extraccidn del vanadio.

Esto nos ha obligado a estudiar con detalle los aspectos
de los distintos compuestos utilizados asi como a normalizar
finalmente un método operatorio en el cual quedasen aislados

las posibles interferencias.

El estudio del complejo ha comprendido también 1a determi
nacidn de la constante de equilibrio por el método de BJERRUM

de las soluciones correspondientes.

Si bien, en un principio, nuestra investigacidn tuvo por
objeto el estudio del complejo V10028 (CDMBA)6 y su determi-
nacidn espectrofotométrica, mds adelante hemos comprobado que
se logra una mayor reproducibilidad en los resultados cuando
la extraccidn tiene lugar en presencia de acido fosfdrico y
mds ailln cuando ademd3s estd presente el idn fluoruro. Este he
cho se debe por una parte a que las condiciones de extraccidn
en los dos Ultimos casos son menos criticas que en el prime-
ro, en el que pequetias variaciones de la acidez alrededor del

3

valor elegido (5.10°° N) determinan errores apreciables. Por

el contrario, las variaciones de acidez en la extraccidn de



las dos heteropolisales de CDMBA, (0,4N y 1.N respectivamen-

te), no afecta de modo sensible a los resultados.

SN hace po

Por otra parte, una acidez tan débil como 5.10°
sible la precipitacidn de numerosos cationes facilmente hidro
lizgbles que pueden acompaiiar al Vanadio provocando la copre-
cipitacidn de este elemento. Estos inconvenientes se evitan
al aumentar la acidez en los {ltimos procedimientos de extragc
ciaﬁ y ademds, gracias a la presencia de H,PO, ; cationes co-
mo Fe, U... etc. quedan parcialmente enmascarados evitandose
su extraccidn con la solucidn orgdnica de CDMBAC. Sin embar-
go, la presencia del ion P043' puede acarrear inconvenientes
serios en presencia de reductores, ya que entonces precipita-
rian los fosfatos de Fe(II) U(IV)... etc. mucho mds insolu-

bles que los correspondientes de valencia superior.

Por ensayos de extraccidn llevados a cabo con gran niime-
ro de elementos hemos comprobado que junto con el Vanadio y
en las condiciones experimentales normalizadas de extraccidn
con CDMBAC en medio sulfdrico 5.10-3N pasan también a la fa-
se organica otros cationes, principalmente Uranio, molibdeno,
y wolframio, aparte de pequeifias cantidades de hierro, cobal-

to, cromo... etc.

Cuando la extraccidn se realiza en medio fosfdrico los
elementos hierro y uranio no son extraidos, al menos en can-
tidades que puedan interferir la determinacidn final de vana-

dio.

Por otra parte, el método de preparacidn de las muestras
que incluye la disgregacidn con mezcla fundente C03Na2+C03K2+
+ NaOH elimina los dos Gltimos elementos, asi como cromo y la
mayor parte del cobalto. Las cantidades normalmente presen-
tes de W no afectan la determinacidn de Vanadio. La interfe-

rencia mas seria es la debida al molibdeno y a ella hemos de-



dicado una atencidon especial. Cuando este elemento se encuen-
tra presente, es necesario hacer una separacidn previa antes

de analizar el Vanadio.

Los mejores resultados los hemos obtenido por reduccidn
selectiva del Vanadio con sulfito sddico en medio P04H3.0,4.N,
en cuyas condiciones el Mo permanece en su valencia (VI) y pue
de ser extraido con solucidn de CDMBAC en benceno-octanol
mientras que el Vanadio,permanece en la solucidn acuosa con co
lor-azul. Si el Uranio se encuentra en gran proporcidn fren-
te al Vanadio, es posible la extraccidn selectiva del Uranio

con T.B.P. en medio H.N03, 6 N,

En el breve estudio bibliogrdfico que sigue a continuacién,
nos hemos detenido de modo especial en los métodos espectrofo
tometricos, por su mayor relacidn com la investigacidn objeto
del presente trabajo. Sin embargo, se incluyen algunos aspec
tos de interés de la quimica del Vanadio que han sido motivo
de investigacidn en los Gltimos afios, como son la formacidn
de iso y heteropoliacidos del Vanadio, su oxidacidn y reduc-
cidn con diferentes reactivos, la separacidon de otros elemen-
tos por técnicas de extraccidn liquido-liquido, resina de cam
bio idnico, precipitacidn quimica... etc. También 8e resumen
algunos trabajos sobre el papel del Vanadio en el cultivo de

determinadas plantas y su ocurrencia en los suelos de labor.

El Vanadio en soluciones débilmente acidas forma compues-
tos intensamente coloreados, desde el amarillo al naranja, cu-
ya composicidn no ha quedado todavia, a pesar de los numero-

sos trabajos sobre el tema, totalmente determinada.

Estos compuestos que resultan de la polimerizacidn del

ion VO,, absorben fuertemente en el ultravioleta.

3,

Sin embargo, este color en la fase acuosa no es apto para

su determinacidn espectrofotométrica porque a la longitud de



onda de mdxima absorcidon interfieren précticaménte todos los
aniones que pueden encontrarse en la solucidn. Por otra par-
te, la presencia de estos aniones puede modificar las bandas
de absorcidn entre limites relativamente amplios. Con ello
las posibilidades de inseguridad en la determinacidén en fase
acuosa se multiplican hasta el extremo de hacerla practicamen
te imposible. Ello explica el hecho de que a pesar de ser
perfectamente conocida la existencia de estos compuestos colo
reados del Vanadio, no se haya puesto a punto hasta la fecha,

métodos colorimétricos para su correcta determinacidn.

En nuestros ensayos con CDMBAC, comprobamos que el color
amarillo de los polivanadatosen medio acuoso, puede ser extrai
do mediante una solucidn orgdnica de CDMBAC disuelto en bence
no octanol, intensificidndose el color y obtenié&ndose un extrac
to perfectamente estable durante varios dias que permite la

determinacidn espectrofotométrica del Vanadio a 280 mu.

Hemos podido aislar el complejo responsable de esta colo-
racidn identificdndose como V10028 (CDMBA)6 por analisis qui-
mico, por termogravimetria y por el método de las variaciones

continuas.

Los factores de inseguridad disminuyen considerablemente
ya que la mayor parte de los iones interferentes permanecen
en la fase acuosa. La dilucidn del extracto con soluciones
de benceno-octanol o bien con etanol o butanol y la medida de
su densidad Sptica frente a blancos preparados de idéntica
forma permite la obtencidn de curvas de calibrado para la de-
terminacidn espectrofotométrica del Vanadio. Ensayando mids
adelante la influencia de aniones en la extraccidnm, comproba-
mos que en presencia del ion F  la extraccidn de vanadio lle-
ga a ser pradcticamente cuantitativa aun a concentraciones de
dcidos fosfdrico superiores a 1.N y al mismo tiempo,el color

amarillo del extracto orgénico se hace mds intenso.



La formacidn de un complejo de cuatro componentes (Vana-
dio, fdaforo, fluor y CDMBA) resulta evidente ﬁor un percep-
tible cambio de color del sistema, antes y después de realiza
da la extraccidn. La solucidn acuosa para las concentraciones
sefialadas de H, PO

3°74°
presencia de Vanadio, en cambio, después de su agitacidn con

se mantiene normalmente incolora aiin en

la solucidn orgdnica de CDMBAC aparece un inmenso color ama-
rillo que puede llegar al anaranjado cuando la concentracidn

de Vanadio es elevada.

Hemos aislado eate complejo de cuatro componentes como un
8dlido de color rojo granate. Este color de mayor estabilidad
que los obtenidos en medio Sol‘}12.5x10"3 N. 6 bien en H, PO, .

. 0,4:N ha gido finalmente el adoptado para las curvas de cali

bracidn del Vandio.

Hemos dejado para un estudio posterior la determinacidn es
tequiométrica de este complejo que parece tratarse de un deca-
vanato de CDMBA, con sustitucidn parcial del Vanadio por fdsfo
ro y fluor. En cambio, se han determinado sus espectros de ab-
sorcién infrarrojo y ultravioleta y se ha estudiado termogra-

vimétricamente.

Se ha llevado a cabo un estudio de extraccidén del Vanadio,
junto con otros elementos, para conseguir una primera separacidn

de los restantes elementos no extraidos por la solucidn CDMBAC

en benceno-octanol.

Este estudio incluye el empleo de los dcidos y de los dlca-
lis mds comunes en la fase acuosa, en un amplio rango de concen
traciones, con objeto de seleccionar en cada caso las conadicio-
nes Optimas de extraccidén y también las mejores condiciones pa-
ra separar el Vanadio de los restantes elementos.

Se estudid también la influencia de aniones en el coeficien

te reparto. Los aniones que causaron un mayor descenso en el



coeficiente de reparto fueron posteriormente utilizados como
posibles agentes de reestraccidn para pasar el Vanadio desde
la fase orgénica a la acuosa y obtener de esta manera una ma

yor posibilidad de separacidn.

El molibdeno se comporta de forma semejante al Vanadio,
tanto en la extraccidn como en la reextraccidn. Para la se-
paracidon de ambos elementos se han ensayado distintos caminos
basados casi exclusivamente en un cambio de valencia de uno
de ellos. Los mejores resultados se obtuvieron finalmente
con el empleo de NaQSO3, que en el medio de extraccidm elegi-
do, reduce selectivamente el Vanadio (V) a Vanadio (IV) per-
maneciendo el molibdeno en su valencia mdxima. En estas con-
diciones el Vanadio no es extraido por el CDMBAC permanecien
do en la fase acuosa con color azul mientras que el Mo (VI)
pasa al extracto orgénico y puede ser separado. Después de
deshechar la fase orgidnica el V (IV) puede ser nuevamente oxi
dado con HZOZ y extraido en medio P04H3.0,4 N en presencia de
NaF.

El método finalmente establecido puede incluir la ebulli
cidén con NaOH.2N de la muestra a analizar, con objeto de pre
cipitar un gran nimero de cationes que de otra forma pudieran
interferir en la determinacidn del Vanadio. En muestras sdli
das, este tratamiento puede ser sustituido con ventaja por una
fusidn con hidrdxido sddico, con perdxido de sodio & con mez-

cla de Na2003+C03K2 y posterior lixiviacidn con agua.

Después de insolubizar la silice, el Vanadio puede deter-
minarse en una alicuoa previamente llevada a sequedad bajo

episradiador.

Finalmente hemos ensayado la separacidn del Vanadio de los
elementos interferentes empleando soluciones de H2804 con ceon

centracidn igual o mayor de 18 N. E1l Vanadio produce en estas



soluciones un intenso color amarillo que puede ser extrafdo
por soluciones orgdnicas de CDMBAC; si bien la extraccifn tie-
ne también lugar en ausencia de CDMBAC, parece que esta sal
estabiliza el compuesto extrafido y al mismo tiempo eleva el
coeficiente de reparto. Sin embargo, este compuesto no ha po-
dido ser utilizado para la determinacidn colorimétrica del Va-
nadio porque aiin en las mejores condiciones ensayadas, la ex-
traccidon no es total y la mayor estabilidad conseguida en pre-
sengeia de CDMBAC no impide que el Vamadio se reduzca parcial-
mente en la fase org@nica y esto introduce en la colorimetrfia
una inseguridad que hace imposible la determinacidn de Vanadio
con precisidn. Pero de un estudio mds detenido de esta ex-
traccidn serfa posible llegar a establecer las condiciones

que hicieron posible la correcta determinacidn de Vanadio, o
al menos su utilizacidn para la separacidn de gran niimero de
elementos interferentes dificilmente aislables por otros pro-

cedimientos.

En resumen, en la presente memoria ofrecemos un mé&todo
nuevo de determinacidn espectrofotométrica de Vanadio, estu-
diando con detalle el complejo responsable de la correspon-
diente coloracidn y las condiciones Sptimas de medida y de se-
paracidn de interferencias, sin embargo, el método es suscep-
tible de un mayor perfeccionamiento y serada abordado por noso-

tros en posteriores trabajos.



2. BREVE ESTUDIO BIBLIOGRAFICO



I1.- BREVE ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

La importancia del Vanadio como oligoelemento clave para
el crecimiento de muchas plantas verdes ha sido resaltada, espe-

cialmente en los {ltimos afios por un gran nimero de investigadores.

ARNON Y WESSEL (4) observaron que la velocidad de crecimiento
de las algas verdes Scenesmus obliquus aumenta cuando én las so-
lucidnes nutrientes aumenta la concentracidn de hierro si este
elemento no habia sido previamente purificado y encontraron que
el elemento activo asociado con el hierro impuro era el Vanadio,
lograndose aumentos apreciables en la velocidad de crecimiento
con concentraciones del orden de 100 ug/l de Vanadio. Junto con
otros elementos (5) (6) aumenta la fijacidon del nitrdgeno por
las plantas asi como el crecimiento y niimero de azetobacter en el

suelo, preferentemente cuando se asocian con materia orgénica.

Seglin PETERBUSGSKII (7) la fijacidon de Nitrdgeno en las le-
gumbres es aumentada por la presencia de Molibdeno y a su vez la
efectividad del Molibdeno es aumentada por el Vanadio. Estos
elemeﬁtos se concentran en los mddulos de las raices, donde su
concentracidn es alrededor de 15 veces mayor que en el suelo,
mientras que en otras partes de la planta la concentracidn es

solamente 0,02 a 2,7 veces (8).

El rendimiento de Dolichox bifloras fué aumentada por 1la
adicidn de Vanadio (9) y se consiguieron aumentos del 12 al 247
en la materia verde y un crecimiento apreciable en el contenido
de carotenos (10). Igualmente fué aumentado el contenido en
Nitrdgeno de la Crotolaria juncea, por aplicacidn de sales de

Vanadio (10).

L. CATALINA (12) ha demostrado que la absorcidn del Nitrd-
geno de los nitratos aumenta por la presencia de Vanadio y que
si Vanadio y Molibeno estan presentes juntamente, en las solu-
ciones nutritivas de las plantas se observa un crecimiento de
los aminodcidos libres (13) en las plantas, y en la sintesis
de las proteinas (l4), si bien, en este {iltimo caso la presen-

cia de Molibdeno no tiene tanta importancia.
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En experiencias de campo © hidroponicas con guisantes, PETER
BURSKII (15) comprobd que el contenido en proteinas y la fija-
cidon del nitrdgeno aumentaban por tratamiento de las semillas
con una solucidn al 0,01-0,05% de vanadato amdnico. En otros
trabajos de este mismo autor (16) se demuestra que en lasle-
gumbres puede obtenerse un considerable aumento en el crecimien
to y éh la fijacidn del nitrdgeno cuando el Molibdeno se aplica

juntamente con el Vanadio.

En el cultivo de Beta-Vulgaris la foliacidn se reduce sig-
nificativamente y aumenta el contenido en sacarosa en la raiz
por aplicacidn de soluciones de sulfato de Vanadio IO-ZM. (17).
En experiencias llevadas a cabo sobre arena se vid que en el
cultivo de maiz la aplicacidn de Vanadio en concentracidn de
0,05 a 0,25 ppm aumenta el crecimiento de las hojas y la altura
de la planta, pero aumentando la concentracidén de Vanadio has~-
ta Ordenes de 1,25'a 6,25 ppm la altura de las plantas y el nii-

mero de hojas verdes disminuye (18).

Muy interesantes son las experiencias realizadas con remo-
lacha forrajera por BERTRAND(19) en un suelo conteniendo 0,075
mg/kg de Vanadio. Al aplicarle 400 gr/Ha como vanadato amdnico
junto con otros microelementos se incrementd la produccidn de

remolacha de forma lenta, pero significativa.

Plantas mantenidas en solucidn nutritiva, cuyo contenido en
N03- se ha sustituido por NOZ_, incrementan la reduccidn del ni
tritoabsorbido cuando a dicha solucidn se adicionan 40 ppm de
Vanadio. Como consecuencia de ello, la sintesis proteica se en
cuentra favorecida en dichas plantas. En el citado proceso re-

ductor, el molibdeno se muestra inoperante (20).

En cambio, la presencia conjunta de Vanadio y Molibdeno en
soluciones nutritivas, ejerce una accidn favorable sobre la re-

duccidn del N. nitrico, con el consiguiente aumento en el conte
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nido de aminodcidos libres de las plantas (21). Las caracteris
ticas del citado aumento difieren seglin se trate de plantas que,
deficientes en nitrato, reciben posteriormente un aporte normal
de ellos, o de aquellas otras que con disponibilidad normal de

nitrato no sufrieron otra variacidn que la adicidn de 40 ppm de

Vanadio.

La adicidn de 40 ppm de Vanadio a una solucidn nutritiva ca-
rente de Molibdeno, no parece ejercer accidn sobre la reduccidn
del N-nitrico en plantas cultivadas en arena (22). Por otra par
te, parece que la presencia del elemento si favorece la absor-

cién del mismo por las plantas.

TROITSKII (23) comprobd que existe una clara correlacidn en-
tre el beuquet de los vinos y su contenido en Vanadio, encontrando
que este elemento se halla en las uvas en una proporcidn de 1,2 a
2,7.10-52, cuando la vid de que proceden vive en suelos con una
riqueza en Vanadio de 2 a 6,3.10-2%; referidos ambos a sustancia
seca. En una variedad de uva vanadofilica el contenido en Vana-

5% y el Vanadio encontrado en los vinos

2

dio ascendid a 5,6.10
por el mismo autor, fué desde trazas a 4,8.10 ° mg/l.

Aparte de su ocurrencia en los minerales que sirven para su
explotacidn, el Vanadio se encuentra en pequeila proporcidn en
los suelos de labor, en la mayor parte de las rocas, en el agua
de mar, en el petrdleo y pizarras bituminosas etc. y su aporta-
cidn a la tierra cultivable puede ser de gran interé&s en algunos
cultivos especificos cuando un analisis de la misma demuestre

su carencia o escasez.

CHAN y RILEY (24) encontraron en algunas muestas de agua de
mar concentraciones de Vanadio del orden de 2 ug/l y en arcillas
marinas drdenes de 50 a 100 ug/g. Los mismos autores en muestras
de plantas marinas lavadas y secas al aire encontraron los si-
guientes contenidos en Vanadio: en la Fucus vesiculata 2,20; 1,82

en Laminaria digitata y 0,88 en la Ascophyllum nodosum ug/g.
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El Vanadio es un tipico elemento litofflico. En rocas y mi-
nerales naturales el Vanadio est@ presente en tres estados de oxi
dacidn; tri, tetra y pentavalente, lo que motiva un comportamien

to geoquimico muy variable (25).

El Vanadio trivalente es caracteristico de rocas y minerales
endogéﬁicos aunque también se encuentra en rocas exogénicas en
medio fuertemente reductor. Los compuestos de Vanadio tetra y
pentavalentes estdn presentes predominantemente en formaciones

exogénicas.

Bajo condiciones endogénicas el V. es un tipico elemento tra

za que reemplaza isomdrficamente al md3s abundante, hierro.

Muchas plantas y algas marinas contienen hasta 50 ppm de Va-
nadio (en cenizas) y las cenizas de algunos aceites minerales

contienen hasta el 50% de V205.

En una seleccidn al azar de 37 suelos arables en Francia,
Bertraud (26) encontrd un contenido medio de 280 ug de Vanadio
por Kg. de suelo, (extractable por acetato aménico a pH=7); 22
muestras contenian menos de 300 ug/Kg con una media de 131 pug y

15 muestras contenian mds de 330 ug/Kg. con una media de 436 ug.

Son muy numerosos los reactivos empleados en métodos colori-
métricos para la determinacidn espectrofotom@trica de Vanadio,
tanto es escala de trazas como en aleaciones y otros materiales
de mayor riqueza. Sin embargo, las mayores dificultades para la
determinacidn de este elemento no derivan tanto de la eleccidn
del reactivo apropiado como de su separacidn de los elementos in

terferentes en cada caso concreto.

La técnica de separacidon con resinas ha sido muy empleada.
L.L. OLOVA (27) utiliza una resina de formaldehido resorcimel para
separar V de Ti a pH=1. En presencia de exceso de agua oxigena-

da, practicamente todo el Ti queda absorbido en la resina mientras
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el Vanadio permanece en la solucidn eluyente y puede ser anali-

zado.

WATKINSON para sepafar V. de Mo. y W. con vistas a la deter
minacidn de estos elementos en suelos, compleja los dos dltimos
con acido citrico y la solucion se pasa a través de una resina
de cambio catidnico fuertemente acida. Mo y W se separan con el
efluente y el Vanadio es eluido de la resina con solucidn acuo-

sa de '‘agua oxigenada.

Para la separacidn de V y U (28) se ajusta la acidez nitri-
ca a 5 M. y se extrae con fosfato de tributilo (T.B.P.) varias
veces, hasta que todo el U queda extraido. Las trazas de T.B.P.
en la solucidn acuosa se separan por agitacidn con CHCl3. Con
el mismo fin se ha empleado tambi&n con &xito resina Dowex amd-
nica. La solucidn que contiene V y otros elementos interferentes
se pasa a través de la resina en un medio formado por 95% de al-
cohol metilico y 5% de acido nitrico. Lavando luego la resina
con una mezcla de metanol y dcido nitrico, de la misma composi-
cidn, los iones metdlicos son eluidos preferencialmente de la

columna mientras que el U es retenido por el cambiador.

En la separacidn por precipitacidn quimica el método mids ge-
neralizado consiste en una digestidncon solucibén de hidrdxido
sd6dico con lo cual la mayor parte de los elementos interferentes
son precipitados, mientras que el V. junto con el Mo y otros per

manece en el filtrado (29) (30).

Es posible también la precipitacidn de V con reactivos volumi
nosos tales como la butilrodamina, el negro de eriocromo T (31),
si bien en este caso solo se consigue la separacidn de un grupo
de elementos capaces de formar aniones voluminosos (Cr., Mo, V,

Weoeooetc.).

La extraccidon 1iquido-liquido es una de las técnicas mis

usadas, en la actualidad, para la separacidn del V. de otros ele-
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mentos, por la rapidez y limpieza de las manipylaciones, si bien
es dificil en la mayoria de los casos, conseguir una separacidn
limpia que permita la determinacidn posterior del V libre de in
terferencias. WEST (32) logra separar casi todo el hierro de
soluciones clorhidricas por extraccidn con acetato de amilo, y

con TBP separa el Fe (S CN)3 de V.

El V y U pueden separarse por extraccidn del Qltimo elemento
formando complejo con el a nitroso-Bnaftol, con alcohol butilico
o acetato de etilo a pH 3 a 8,5 o bien con alcohol isoamilico a

pH 4,5-7,5. En este caso el V se fija con complexona III (33).

Se logra una satisfactoria extraccidon del Vanadio (V) a pH 1,1
usando una mezcla 1:1 de acetil-acetona y butanol; pero son co-
estraidos los elementos Al (III), Be (II), Cr (III), Cu (II),

Fe (III), Mn (II), Ni (II), Th (IV) y U (IV). Pueden usarse co-
mo. complejantes E.D.T.A., oxalatos, tartratos y citratos (34).
De forma parecida se comporta la mezcla extractante acetil-ace-

tona-benceno 1:1 a partir de ClH 6M (35).

KUZNETSOV y COL (36) estudiaron la extraccidn de Vanadio (V)
a partir de soluciones V y U en mezclas de 804H2 y ClH, por so-
luciones de acetato de amilo en tolueno, encontrando que la ra-

26n de los coeficientes de distribucidn era 100:10.000.

El V puede ser extraido de disoluciones de sulfato, cloruro
y nitrato con trioctil-amina y &dcido bis (2-etil-hexil-fosfdri-
co) (37) en soluciones 0,1 M en Keroseno. En el primer caso se
recomienda la adicidn de una cantidad equimolecular de alcohol
decilico y en el eegundo una cantidad equimolecular de BUBP04°
El coeficiente de distribucidn es mi3s alto para las soluciones
de sulfato y cloruro que para las soluciones de nitrato a causa
de la mayor afinidad del NOS con el agente de extraccidn. La
maxima cantidad de Vanadio se extrae por la trioctil-amina a
pH 3,5-3,8 independientemente de la naturaleza del anidén. En

cambio el 3cido bis (2-etil-hexil-fosférico) no extrae practica-
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mente Vanadio (v) pero si extrae el Vanadio (IY) con alto coefi-

ciente de distribucidn que alcanza un valor midximo a pH 3,2-3,7.

Experiencias cualitativas muestran que el alcohol amflico ex
trae en presencia de tributilamina del 70 al 90%Z de Vanadio en
forma de citrato. Pero son igualmente extraidos los elementos

Cu, Zn,-€d, Ti, Mo, W, Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Ir y Pt (38).

KLETENIK (39) logra una extraccidn completa de Vanadio usan-

do pirofosfato de iscamilo, a partir de soluciones de C1lH.

Un problema de gran interé&s analitico es la separacidn de Va-
nadio y Molibdeno por la interferencia de este elemento en la ma-
yor parte de los métodos espectrofotométricos conocidos para la
determinacidn del Vanadio. Un método sencillo y rapido para lo-
grar esta separacidn esta basado en la reduccidn de Molibdeno y
Vanadio por N2H4.2C1H y posterior extraccidn del Molibdeno, de
solucidn 7N de ClH, por aecetato de amilo. E1l Vanadio se determi-
na en la fase acuosa (40).

En este método interfieren los . iones NO., Cu2+ y Fe3+ que
pueden oxidar al Vanadio (IV) hasta Vanadio (V), el cuél puede
ser parcialmente extraido. Por ello estos ioneg deben separarse

antes de seguir el procedimiento.

Otros tipos de separaciones menos usados incluyen la precipi-
tacidn con colorantes orgadnicos o la electrdlisis con cdtodos de

mercurio (41).

En el analisis quimico del Vanadio surgen a veces complicacio-
nes derivadas del gran nimero de estados de valencia que puede pre
sentar este elemento y por otra parte de su capacidad de asocia-
cidn molecular para formar iso o heteropolianones, cuya estructu-
ra y grado de polimerizacidon depende del pH de la solucidn, de 1la
presencia de otros elementos, y hasta el proceso seguido en la

preparacidn.
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Varios métodos utilizan la reduccidn previg del Vanadio (V)
a estados de valencia inferiores. .Dicha reduccidn puede conse-
guirse con sulfito s6dico en medio dcido (42), con amalgamas de
zinc, cadmio o plomo (43) citratos de solucidn acida (44), hidra
cina en medio clorhidrico de elevada concentracidn (45) &dcido
oxalico en solucidn de hidrdxido sdédico (46) nitritos alcalinos

en medio acido (47) (48); bismuto metalico (49), etc.

Generalmente la reduccidn del Vanadio (V) precede @ una deter
minacidn volumétrica que utiliza oxidantes tales como dicromato

potdsico, sales céricas, permanganato potasico, etc.

Segin ROSOTTI (50) en rango de acidez 2,9 > H > 0,05 M, don-
de H es la concentracidn de H+ libre, el Vanadio existe como vo;
(aq) no existiendo evidencia de cationes menos hidrolizados. La
explicacidn ml3s simple supone la sucesiva formacidn de los decava
4= (aq), H Vio 0285- (aq) y V10H286' (aq) a par-
tir de vot (aq). A mayores concentraciones precipita el pentdxi

2
do en la regidn del punto isoeléctrico.

nadatos H2V10028

SOUCHAY y colaboradores (51) dan para el &c¢cido vanddico la
estructura Hz(H V6017)Yadmiten la posible existencia de pentava-

nadatos en medio acido.

En cambio NAUMANN y HALLADA (52) en soluciones de vanadato
sdodico a pH entre 2,5 y 7 llegan a la conclusifin de que en solu-

ciones neutras el Vanadio existe como un tetrdmero de V03, y a

pH mé@s bajos se confirma el equilibrio.

-6 H+ -5  H+ 4- H+ +
V10028 === BV 40y "=—== H,V1405 =—= V0,

No encontrando evidencia de la formacidn de un hexavanadato
en el intervalo de pH estudiado. La formacidn de un hetereopo-
liacido entre Vanadio y P creen que tiene lugar a partir de

H2V100284- pero no a partir de otros polivanadatos amdnicos.



17

También BHATTACHARYA (53) concluye que la QFidificaciBn de una
solucidn de ortovanadato causa la formacidn de Polivanadatos y fi-
nalmente de cationes vo; y vo§+

medida de los coeficientes de difusidon de los igpnes meta y decava-

. - 4- 6- 3
nadato les asigna las formulas V4012 y V10028 respectivamente.

y SIMON y colahpradores (54) por

. . . 4- . . . .
La existencia del ion tetramero VAO12 ha sido también confir
mada por determinaciones crioscdpicas (55) y por estudios de equi-

librio de sedimentacidn (56).

Segin MOULIK y colaboradores (57) el &dcido vanddico reacciona
con el fosfdrico dando dos dcidos complejos que formula como
H {POZ(V03)2} con relacién V : P = 2 y otro incoloro que formula
H {V(H P04)3} con relacién V : P = 1 : 3, confirmadas ambas por el
método de las variaciones continuas, y mostrandgp el primero una ab-
sorcidn maxima a 500 mpu y el segundo una absorcidn casi constante

a 320-50 myu.

Mediante valoraciones conductimétricas obtepidas por valoracidn
con alcalis de soluciones de VZOS XAXENA y MITTAL (58) llegan a la
conclusidn de que en las regiones de pH 4,5; 7 y 9,5 existen res-

pectivamente los iones polivaniddicos V100274-, metavanidicos V40124‘,

y pirovanidicos V2074-

Las investigaciones de OSTROWETSKI (59), (6Q) y (61) se refie-
ren a la estructura de polianiones de Vanadio en los que coexisten
distintos estados de valencia. Asi por reducci8n de decavanadato
s6dico en medio dcido, se obtiene un compuesto en el cual V5 /V4+ =
= 8/2 a temperatura ambiente y a pH = 5,5. A &50 se obtienen com-
puestos con la relacidn V5+/V4+ = 7/3 y 3/7 a pH 4,5 y 6 respecti-
vamente. Las sales cristalizadas a partir de las soluciones tienen

la férmula:
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Na, v,'V v’ g0 14H,0 ;
v .5

Na4 HV 3 v 7026 15H20 y
v s

Na, HV "5 V" 30,, . 9H,0

Por medidas potenciométricas establece la fdrmula de 3 iones

decavanddicos con una razdn:

5+

vit) v 1,5 (a pH 5,50),

A v

4+/ >+ 1 a pH 6,50 y

V4+/ v = 0,66 a pH 4,35. Siendo las formulas

4- b+ 5+ 4- b+ 5+ 4-
6 4 %24 ; 5 's Y25 y o V4 VT 605

M3s tarde mezclando soluciones dcidas de VOZ y VO3 obtuvo seis
diferente iones decavanadatos conteniendo Vanadio (V) y Vanadio (IV).
El producto obtenido depende de la temperatura, pH de la solucidn,

y proporcidén de reactivos. Los iones individualeg fueron caracte-
rizados por un espectro y por andlisis elemental gde sus sales alca-
linas. Se obtuvieron los siguentes iones: (1), (V10 026H)4— verde
oscuro; (2); (V10 026)4'-verde esmeralda; (3) (le O24 Zi T verde
griséceoz-(4) (V10 024) rojo castafio; (5) (V10 025 H) rojo; (6)
(VIOOZS) azul. Estos iones representan posibles productos de re-
duccidn {V10028 H}Ha- en medio dcido. Y por mezcla de soluciones

;. A pH 7-9 se establece un equi
librio y se forma el idn verde grisiceo {V6015H}2'. A pH > 9 el

{V6015H}2- se disocia en V,0 2- y VO Hz_.

479 4

basicas dexosigenadas de V0; y VO

TRUJILLO y TEJERA (62) encontraron para los metavanadatos un

grado de condensacion igual a 4, que estd de acuerdo con los encon-
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trados por JANDER y JAHR (63) y BRITZINGER (64), pero que discre-
pa del encontrado por DULBERG (65), PRADTL y HESS (66), CANNERI y
GOZZI (67) y SOUCHAY (68), para todos los cuales los vanadatos for

man en disolucidn iones tricondensados.

El grado de condensacidon obtenido por TRUJILLO y TEJERA esta
de acuerdo con otras experiencias de los mismos autores (8) segin
los cuales, para explicar los fendmenos que se originan tanto al
alcalinizar los metavanadatos como al reaccionar estos con el perd
xido de hidrdgeno, era preciso admitir que los iones metavanadato
se encuentran en equilibrio conm los iones pirovanadato acido, pu-

diendo formularse este equilibrio mediante la ecuacidn:

0..% + 2H.0 —= 2V 0_H.2%"

V4012 20 === 2V,0,H,

En un trabajo posterior (70) TRUJILLO estudia el proceso de
acidificacidn de los metavanadatos con Adcido clorhidrico por le mé-
todo conductimétrico. La interpretacidon de las curvas conductimé-
tricas le llevan a admitir que los vanadatos estables en disolucidn
dcida son los derivados del &dcido exavanadico V601704, de acuerdo
con las conclusiones de DULLBERG, poniéndose de manifiesto la for-
macidn de los iones exavanadatos neutro, monoadcido, didcido y tria-
cido de fdrmulas:

tre LIS A ) Tty !

0 v.0,.H

V6017 6917 VeQ17H, VeOy7H3

Segiin el resultado de sus experiencias, al acificar las disolu-

ciones de ortovanadatos se van produciendo sucesivamente los equi-

librios siguientes:

LI A ) 1t LI B B ] t LI} LI I B |

6917 VeOi7H, VeO17H5 VeO17H,

Para la determinaciodon cuantitativa del Vanadio los métodos me-
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jor estudiados son los espectro~-fotométricos, utjilizando reactivos

muy variados destinados principalmente a Vanadio (IV) y Vanadio(V).

La sal disddica del acido etilen-diamino-tetraidcetico (EDTA)
forma con el ion vanadilo un compuesto de intensq color azul con
la absorcidn mdxima a 588 mpy pudiendo determinarse Vanadio en solu
ciones con 0,2 a 0,7 mg/ml. No interfiere W y Mo en pequefias canti
dades pero si hay Ti precipita (71). E1 EDTA ha sido también em-
pleado para determinar Vanadio (IV) por reduccidn de Vanadio (V)

con sulfuroso en medio de acidez sulfiirica (72).

El propio Vanadio (IV) de color azul presenta una banda de ab-
sorcidn con madximo a 720 mu mientras que su complejo azul-violiceo
con EDTA absorbe a 600 y 780 mu y el color no es afectado por el
pH entre 2 y 8,5. A valores mads bajos de pH la formacidn es incom
pleta y a pH 8,5 el color cambia de azul violdceo a rojo castano.

Interfiere grandes cantidades de Ni, Cu, Fe y Ti.

E1l Vanadio (V) con la difenilcarbacida da un color rojo viole-

ta que puede utilizarse para su determinacidn (73).

El método con perdxido de hidrdgeno (74) no es muy sensible

pero es bastante seguro para concentraciones medigs de Vanadio.

En aguas naturales puede determinarse el Vanadio con un proce-
dimiento en tres etapas (75), en la primera dé lag cuales el Vana-
dio es cooprecipitado con el (OH)3 Fe. Después se separa el Vana-
dio del cooprecipitante y por Gltimo se determina como oxinato mi-
diendo a 475 mp. El Fe y el Al se eliminan hirviendo la muestra

con solucidn de NaOH a pH 10,8 o mayor.

El mismo reactivo es usado de forma diferente por STOLYARO

(76). Para determinar V5+ en ausencia de W & W(VI) en ausencia

de Vanadio (V), extrayendo a pH 2,4 con soluciones de 8 hidroxiqui~-
nolina en cloroforme y midiendo la densidad dptica de la capa or-

ganica a 400 mu,Mo y Fe interfieren. La oxina ha sido también apli=-
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cada por GONZALEZ GARCIA y CATALINA (77) a la dqterminacidn de Va-
nadio en minerales y muestras bioldgicas por extraccidén de Vana-

dio con oxina al 1% en butanol.

KIZYK (78) oxida con agua oxigenada el Vanadio (IV) a Vanadio
(V) el cual forma un complejo Intesamente coloreado con 8-quinoli-
nol que es extraido con alcohol amilico. No interfieren Ti,Mo, Mn,
As, Ca, Mg y Pb, pudiendo determinarse de 0,02 a 0,05 mg de Vanadio

en un g. de rocas.

Este mismo método puede aplicarse a materias de origen orgdni-
co como plantas, tejidos, vino, etc., después de obtener las ceni-
zas y fundirlas con mezcla fundenté de CO3 Na2+C03K2. Después de
lixiviar con agua, el Fe y el Vanadio se extraen de la solucidn
con 8-quinolinol al 0,5% disuelta en CHC13. Para separar el Fe
del Vanadio en el extracto,se agita con solucidn tampdn de PH 9,4.
Luego el Vanadio se extrae nuevamente con quinolinol y se determi-

na fotométricamente a 560 mu (9-59).

La absorcidn del propio ion ortovanadato a 270 mu puede usar-

se para determinar el Vanadio en el ultravioleta en solucidn nor-

mal deOHNa. La interferencia del Cr. se elimina pasando la solu-
cidn a través de una resina de cambio anidnico. Amberlita IRA-400
(80). Un complejo P-V-W en medio sulfirico, es usado para determi-

nar Vanadio en rocas y minerales (8l). Una interesante modifica-
cidn del método consiste en extraer el complejo con hidrocarburos

0 alcoholes de cadena larga conteniendo C6—12 y el complejo se mi-
de a 436 mu, a cuya longitud de onda las interferencias de Mo, Fe,
Cr, vy W son minimas (16-67)Antes de la extraccidn la muestra se
disuelve en SOAH2 o una mezcla de 8041-12 - ClH y N03H, se lleva a
humos de 803 y el Vanadio (IV) se oxida a Vanadio (V)con un agente
adecuado. A continuacidn se afiaden el dcido fosfdrico y el Wolfra-

mato alcalino.

Cantidades muy pequenias de Vanadio del orden de 1 ug pueden de-

terminarse segiin PILZ con &cido salicihidroxamico midiendo a 590 mu.



Los elementos interferentes se eliminan con hidr8xido sddico (82)
(83).
Autores rusos (84) recomiendan el empleo de § cloro-8 mercap-
. . . +
to-quinolina para determinar tanto Vl‘+ como V5 8 pH=5 por forma-
cidn de una sal compleja verde soluble en compuestos orginicos y

con absorcidon mdxima a 408 myu.

Con ligeras modificaciones puede emplearse este método para la
determinacidn de cantidades muy pequefias de Vanadio en presencia
de grandes cantidades de otros elementos especialmente de W (VI), el
cual constituye una seria interferencia para la mayoria de los méto
usados. Puede usarse para determinar el Vanadio en minerales, alea

ciones y aceros.

De gran interés es el método estudiado por SARMA (85) para de-
terminar el Vanadio entre 10 y 800 ppm., basado en el color amari-
llo para pequefias concentraciones de Vanadio (V) y naranja para can
tidades grandes en presencia de dcidos no reductores. Mezclas de
NaVO3 y SOAH2 siguen la ley de BEER entre 450 y 540 mp. E1 color
es mas estable e intenso con dcido sulfiirico concentrado que con

otros muchos acidos.

OWENS y MORTON (86) aplican un método andlogo para determinar
trazas de Vanadio, en tetracloruro de titapio por adicidn de HNO3
y H2804 y evaporan hasta humos de SQ3. Se diluye después con sto4
concentrado y se mide la densidad &ptica a 445 my. E1 método puede
aplicarse a 1la deferminacién de Vanadio en aleaciones de titanio y
es rapido, sencillo, seguro e interfiere muy pocos elementos entre
ellos el Cr. ZINCHENKO y colaboradéres (87) modifican el método
de OWEN para hacerlo mds sensible y exacto. Un estudio tedrico de
estos compuestos coloreados ha sido realizado IVAKIN (88) siguien-
do métodos espectrofotométricos y de extraccidn dem;strando que con

Cl™, el catidn VOZ forma el complejo V02Cl y con SO4 forman VOZSO;

por las reacciones:
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vo," + 50,°7 g= v0,50,7

vo.¥ + so.n” == wvo.so,” + §'
2 4t == 259 H

El Rojo de alizarina R. puede usarse para la determinacidn de

Vanadio‘después de separar los elementos interferentes: Pb, Bi, Cu,
Fe, Al, Mn, Be, Ce, Mo, W, U, Th y Au. Tiene sy mdxima absorcidn
a 445 mp y sigue la ley de Beer en el intervalo de comcentracidn
de 0,1 a4 ppm. E1 pH Optimo para la formacidn del complejo es

3,5 - 5,8 (89).

La determinacidn del Vanadio en agua de mar (90) puede llevar-
se a cabo afiadiendo una solucidn de hierro para coprecipitar el Va-
nadio comn el (OH)3 Fe por adicidn de amoniaco. El precipitado se
disuelve en ClH, se aﬁade’804H2 y se lleva a humes de SO3. Se dilu-~-
ye con agua y se afnade Mn04K hasta ligero color yojo, después de los
cuales se acidula con HCl1l.12N, y se afiade sol de N. benzoil-N-fenil-

hidroxil-amina al 0,37 en CHCl3 y se mide la dengidad Sptica a

530 mu. Interfieren Gnicamente los elementos Mo' Zr y Ti. Los mis-
mos autores aplican este método a la determinacifn de Vanadio en so

luciones y materiales diversos (91).

Con el acido 2,4,6 piridintricarboxilico, (92) el Vanadio for-
ma un complejo coloreado que presenta bandas de gbsorcidm a 430 y

285 my a pH 1,2 cumpliendo la ley de Beer entre 0 y 50 ug de V/ml.

El Vanadio (V) puede ser extraido con una mesgcla 1:1l acetil-acg
tona-benceno a partir de solucidén en ClH, 6 M (93). El extracto
se trata con un exceso de alcohol butilico o amilico y el color ro-
jo se mide a 550 mp. Se cumple la ley de Beer hasta 20 ug de V/ml.
No interfieren Al, Bi, Ce, Cr, Fe, Mo, Ni, Th, U, V y Zn pero Cu
y Mn inhiben la formacidn de color en la fase orgdnica. Agentes
complejantes como F., EDTA, CZOAZ- y P043- no tienen efecto, mien-

tras que el nitrato y tartrato interfieren en la extraccidn.

La determinacidn del Vanadio puede llevarse @ cabo por medida



espectrofotométrica a 450 mu del complejo formado con bencil-fenil-
-hidroxilamina, a pH 2 - 4,1 (94) en presencia de Fe (III), el
complejo de Vanadio puede extraerse con benceno y la solucidn ben-
cenica es analizada espectrofotométricamente. La extraccidn en
medio 504H2 es mejor por la estabilidad del color que en medio ClH,
aunque disminuye algo la sensibilidad. Ensayando disolventes ta-
les como butanol, alcohol isoamilico, cloroformo, acetatos de ami-
lo y butilo, benceno, metil-isobutil-cetona y tetracloruro de car-
bono, se encontrd el cloroformo como el md3s conveniente (95). Se
obtiene‘un notable aumento en la sensibilidad cuando se usa una
mezcla de etanol y cloroformo (2:8). La sensibilidad es 0,013 ug/ml
pero interfieren Fe, Ti, Mo, y W. Este método es aplicable a la
determinacidn de Vanadio en productos del petrdoleo y algunos ace-
ros sin dificultad, con tal de anadir H3P04 antes de la extraccion.
El mismo reactivo disuelto en cloroformo y aplicado sobre una
solucidn de elevada concentracidén en clorhidrico hace el método
muy selectivo y elimina la interferencia de los metales corriente-

mente asociados con el Vanadio (96).

Una modificacidn de este método aplicada en la determinacidn
del Vanadio en Hierro aconseja la disolucidn de la muestra en

HClO4 y HNO3 y la separacidn del Fe por electrolisis (97).

SUSIC demostrd en primer lugar la posibilidad de extraer com-
plejos metdlicos con aminas, con altos coeficientes de distribu-
cidn y que algunos de estos complejos eran intensamente coloreados
en la fase orgidnica. M3s tarde aplica este resultado a la deter-
minacidn espectrofométrica directa del complejo metdlico extraido.
El Vanadio se extrae de solucidn ligeramente 3dcida (pH = 2) con un
coeficiente de distribucidon mayor que 200 con solucidn 0,2 M de
triiso~octil-amina en xileno, con madxima absorcidn entre 390 y

450 mu cumpliéndose la ley de Beer (98).

Un método de extraccidn rapido (99) utiliza el reactivo l-2-te-
noil-3,3,3 trifluor-acetona que forma con Vanadio (V) un complejo

de color rojo adecuado para su determinacidn a niveles de mg. La
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La solucidn acuosa a extraer se tampona a pH 2,%~4,1 y la extrac-
cidn se realiza con solucidn del reactivo en butanol. Se mide la
densidad d6ptica de la fase organica a 420 mu. Se separa el Vana-
dio de mezclas en que existan Fe, Cr, Ti, Zr, As, Co, Ni, Nb, Ce

y Mo.

El Vanadio (V) da un intenso color amarillo con adcidos orgdni-
cos tales como el acetico, succinico, malonico, benzoico o ftalico

que pueden usarse para su determinacidén a 410 my (100).

BABKO y colaboradores (101) utilizan un complejo de cuatro com
ponentes. En efecto, la adicidn de fluoruro a una solucidn acuosa

del complejo V5+-salicilato-quinina el cual es sgoluble en CHCl3 au-

menta la absorbancia del extracto orgdnico mientras que la adicidn
de otros agentes complejantes EDTA; H202, Acidos oxalicos, tartia-
rico o fosfdrico la disminuye. Con la adicidn de fluoruro ocurre
la formacidn del complejo de cuatrb componentes de Vanadio (V) fluo
ruro-salicilato-quinina, a partir del original de tres componen-

tes.

El fluoruro hace desplazar la longitud de onda de midxima ab-
sorcidn desde 580 a 540 mpy, mientras que otros agentes complejan-
tes no tienen este efecto. En presencia de un exceso de fluoruso,
la intensidad de color de la fase cloroformica decrece porque el
fluoruro desplaza al salicilato en el complejo, de cuatro componen

tes, asl que el Vanadio se traslada a la fase acuosa.

En presencia de un alcohol, el Vanadio (V) reacciona con 6-hi
droxi-1-7 fenantrolina para dar una solucidn rojiza. El mejor di-
solvente fue el 1-2 propano-diol (102). La especie roja es ex-
traida en benceno y se mide la densidad Optica a 470 y 480 myp con
1 propanol y 1-2 propanodiol respectivamente. La mdxima sensibi-
lidad para cada sistema fué encontrada a pH 2,5 - 3,5.No hay aumen
to significativo de la densidad dptica después de 30 minutos y
es practicamente constante durante 48 horas. E]l extracto sigue la

la ley de Beer v el coeficiente de absorcidén molar es 5,8.103. Los
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+ + 6+ . ..
elementos Bé?‘?gﬁ'Cuz , Cr3 , Mo y Nﬁ?‘forman rrec1p1tados que
deben filtrarse antes de la extraccidn. Interfjigren seriamente

+ + :
Cr6+, Fe3 s W6 y oxalato.

Ha sido estudiado (103) el complejo de Vanadio (V) con naran-
ja de xilenol y se ha visto la posibilidad de aplicarlo a la de-
terminacidén espectrofotométrica de este elemento cuando esti en

concentraciones minimas del orden de 5 ug por medida a 550-580 mu.

El tiocianato de Vanadio (III) después de extraido com un di-
solvente apropiado (104) puede ser aplicado a la determinacidn es
pectrofotométrica del Vanadio. La solucidn acuosa de este elemen
to se ajusta a ClH. 2N y después de reducir con Clzsn se extrae
con etil-metil-cetona. La capa orgidnica de color amarillo verdo-
so tiene una absorcidén mdxima de 395 mu y su coeficiente de extin-
cidn molar es de 4,31.103. Se cumple la ley de Beer entre 0,01 vy
0,1 mg de Vanadio. La densidad dptica aumenta con la concentra-
cidn del NH4SCN y alcanza un valor constante para 0,9 M. La con-
centracidon dptima de ClZSn para la reduccidn del Vanadio es 0,2
-0,4N. Las tolerancias de los diversos iones en partes por cien
partes de Vanadio son las siguientes: Al (III) < 500; Bi (III)<300;
Co (II) < 500; Cu (II) < 300; U0, (IT) > 200; Zr (IV) < 500.Fe(ID>500
Determinacidn de Vanadio (IV) con una sensibilidgd de 0,02 mg/ml
puede realizarse segiin SANYAL (-8-64) utilizando Chrome azurol S

a pH 4,4 y midiendo a 580 mu. . Se cumple la ley de BEER desde 0,23

a 3,4 ppm. de VO2+ pero interfieren muchos metalas.

ZALOTAVIN y colaboradores utilizan el reactivo formazan (N,N'-
bis (2-hidroxi-5-sulfofenil)-c-ciano-formazan) para determinar a
610 mp el Vanadio en solucidn tamponada a pH 3,3-4,5 (106). E1
Vanadio se separa de los elementos interferentes con resina de cam

bio idnico poniendo la solucidn a pH = 1.

V., Nb y Ta forman quelatos rojos con 4 (2-piridil-azo-resor-
cinol) con mixima absorcidn a 550 mu (pH = 5) 540 mu (pH = 6) ¥y
500 mu (pH = 6,6) respectivamente (6-67 y 26-67), Se cumple 1la
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ley de BEER en amplio rango de concentraciones. La reaccidn es

especialmente sensible para el Vanadio (0,0125 ns V/ml).

En medio dcido dé&bil el Vanadio forma un complejo de color ma-
rrdn oscuro con N-furoil-fenil-hidroxil-amina y otro de color vio-
leta en medio dcido fuerte (107). Ambos son ficilmente extraidos
con cloroformo conteniendo una pequefia cantidad de alcohol etilico.
Como el Vanadio (V) en medio francamente 3cido (aproximadamente
ClH.?N)'esParcialmente reducido al Vanadio (IV), la extraccidn con
cloroformo debe realizarse antes de dos minutos, El extracto or-
ganico del complejo en medio fuertemente &cido tieme la m3xima absor
cidn a 530 muy con un coeficiente de absorcidn molar de 1,8.103.

Las extracciones en soluciones débilmente Acidas tienen la mixima
3

absorcidn a 450 ug con un coeficiente de absorcidén molar de 1,8.107.

Ambos complejos siguen la ley de BEER entre o,5 y 5 mg de Vanadio.

Otro reactivo recientemente usado para la determinacidn de Va-
nadio es el adcido pirogalol-carboxilico, que forma con el cation
VO2+ un complejo azul-oscuro con midxima absorcidm a 338 my y un coe-
ficiente de absorcidn molar de 4.6.103 a pH = 4,3 y de 1,3.104 a
pH =~ 6,3. E1 complejo es extraido con butanol (108).

El complejo azul formado entre el Vanadio (V) y el reactivo
catecol, con madxima absorcidn a 500 mp permite (109) la determina-

cidn del Vanadio en presencia de Mo. Interfierep el Cr y el W.

Un método aplicado a la determinacidn del Vanadio en materiales
bioldgicos utiliza como reactivo tri - hidroximetil- amino-metano
y dcido benzo hidroxdmico (110). En una primera etapa los tejidos se
se digieren en HNO3—ClOAH, el pH se ajusta a 8,5 y después de aiia-
dir el reactivo se extrae el complejo de Fe con octanol. Después
se ajusta a pH = 3, se afade suficiente reactivo para formar el com
plejo de Vanadio y se extrae con octanol. En el extracto orgénico
se mide la densidad Sptica a 450 mp. El1 Vanadio puede ser determi

nado de esta manera en presencia de un exceso de 50 veces el hierro.



El color amarillo resultante en la reaccidn entre las solucio-
nes de Vandio (V) y difenil bencidina, es la bage de otro método
espectrofotom@trico para la determinacidn del Vanadio. Se cumple
la ley de BEER en todo el rango de concentraciopes de 1 a 10 ug/ml.
Los resultados varian con el pH, cantidad de reactivo, tiempo de
desarrollo, temperatura y presencia de iones extrafios. Sin embar-
g0 estas variaciones pueden ser controladas y obtenerse buena pre-

cisidén en los resultados (III).

Finalmente hablaremos de algunos métodos indirectos empleados

para la determinacidn espectrofotométrica del Vanadio.

En uno de ellos el Vanadio (V) es reducido a Vanadio (IV) por
ebullicidén con ClH concentrado y nuevamente oxidado a Vanadio (V)
con FeCl3. El Fe (I1) formado en esta reaccidn se determina por el
color rojo de su complejo con dimetilglioxima a 530 mp. Interfie-

ren seriamente Sn(II), Ni(II), Co y Bi. (10-55)

En otro método con el mismo fundamento (113) el Vanadio, en

medio H,S0,-HCl, se reduce con NaNO y el exceso de nitrito se

2774 2’
destruye con urea. Después el Vanadio (IV) se oxida de nuevo a
Vanadio (V), con FeCl3 y el Fe (II) resultante de la reaccidn se

determina colorim@tricamente con ortofenantrolina.

Muy utilizados son también los mé&todos volumétricos. En la

mayoria de ellos, se reduce previamente el Vanadio con reactivos

muy variados.

Asi, la amalgama de zinc reduce el Vanadio (V) a Vanadio (II)

en una solucidn con 4% de $0,H, (114). Se utiliza atmésfera de ni

trdgeno y el Vanadio reducido se valora con dicromato potasico.

Con amalgama de Cadmio no se consiguid la reduceidn cuantitativa

de Vanadio en H2504 del 7% al 33% atn a 90°

En otro método (115) la reduccidn de Vanadio (V) a Vanadio (IV)

se consigue mediante un citrato en solucidn &dcida y se aplica a

cantidades de V205 entre 4 y 40 mg. Este mé&todo tiene ciertas ven-
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tajas sobre los que emplean como reductores el soz o el Fe 304.
La muestra enm solucidn diluida de SOAHZ’ se hieyve después de 1la
adicidn de tdrtrato potdsico bajo corriente del co, a través del
frasco y después de enfriar se valora el Vanadio (IV) con solucidn
de Na2 H AsO3. El método se apiica en presencig de As, Sb y Cu.
Un método algo complicado, aplicado a minerales y aleaciones
(116) consiste en llevar a humos de SO3 y después de diluir, pasar
corriente de SH2 para precipitar los cationes del segundo grupo
y reducir el Vanadio (V) a Vanadio (IV) y el Fe (III) a FPe (II) se
hierve la solucidon para expulsar el exceso de SH2 y se trata con
MuOAK hasta color rosa persistente. Luego se aflade exceso de sal
de Mohr hasta coloracidn completa y el exceso de la misma se valo-

ra con dicromato potdsico. Este método no puede usarse en presen-

cia de sales de Uranio.

E1l Vanadio (IV) puede ser oxidado a Vanadio (V) con solucidn
alcalina de yodo, en presencia de un tampdn de &cido bdrico, y el
exceso de yodo valorado por retroceso con solucidn de arsenito y
almiddn (117). El1 pH se mantiene entre 9 y 10 para evitar la re-

duccidn del Vanadio (V) durante la valoracidn por retroceso.

Para la determinacidn volumé@trica del Vanadio en aceros,la mues
tra puede disolverse en QFOA-HF y el Vanadio se oxida con MnOAK.
El exceso de éste se destruye con Na2803 y finalmente el Vanadio
(V) se determina con solucidn valorada de (SOI‘)ZFe.(NHA)2 usando

difenil-amina como indicador (118). No interfieren W, Ti y Mo.

RIOLO y SOLDI (119) investigaron la posibilidad de emplear
oxisales halogenadas como agentes oxidantes del Vanadio (IV) en
solucidn alcalina. Fueron ensayadas las siguientes Na C102,NaC103,
NaBrO3 y NaIO4. El mejor procedimiento encontrado fué hervir la
solucidn para eliminar todo el oxigeno, enfriar a temperatura am-
biente y afiadir un exceso de solucidn acuosa de NaClO2 de concen-
tracidn conocida..La reaccidn es istantdnea:

4 SO4VO + ClOZNa + 2 NaOH== 4 V03Na + Cl1lNa + 6320 + 4804N32



El exceso de NaCl0, se determina iodométrigamspte después de
eliminar el Vanadio com Cl,Ba como (V0;),Ba. 'La yeagcidn con
104Na es también instantdnea pero los rgsultﬁﬁos gon menos exac
tos por las dificultades en el tratamiento de} exceso del peryo
dato. La oxidacidn con Br03Na da reséltados veales solamente
cuando se determinan cantidades pequefias de Vgnadio, y la oxida
cidn con ClO3Nabrequiere un gran eicgsq de este reactivo y tam-
bién un largo periodo de ebullicidn, de formg que la oxidacidnm
es solo completa cuando existan cantidades muy pequenas de Vana
dio.

El Vanadio puede ser también determinado volumétricamente re
duciendo el Vanadio (V) con hidracina en medip ClH de alta con-
centracidn y valorando el exceso de hidracina, por retroceso con
BrO3K. Este método es muy preciso y exacto (120). La reduccidn
de Vanadio (V) puede también llevarse a cabo ¢on NOZNa en medio

soauz y valorar el exceso de Vanadio (IV) con KMuO (121) (122).

Un método sencillo para la determinacidn de Vanadio en mez-
clas con uranio estd basado en la reduccidn dg uranio (VI) a ura-
nio (IV) y Vapadio (V) a Vanadio (III) por medio de Bi, y poste-
rior oxidacidén de ambos con Fe (III) a uranio (VI) y Vanadio (IV).
El Fe (I1) formado se valora con'Mu04K. La rpducciSn se realiza
pasando la solucidn, 9-10N en SOaﬂ2 a través ge una columna con

bismuto. Pueden valorarse 0,5 mg de Vgnadio (123).

Menos interés tienen para nosotros los mé;odos espectrografi
cos (124) gravimétricos (125), (126), (127), lps cataliticos (128)

etc.



3. ESTUDIO DE LA EXTRACCION Y REEXTRACCION
DE VANADIO
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III.- ESTUDIO DE LA EXTRACCION Y REEXTRACCION DE VANADIO

3.1 Ensayos previos

En primer lugar se realizaron una serie de ensayos prelimina-
res conduncentes a enmarcar el problema dentro de unos limites ca
da vez m3s concretos para profundizar md@s adelante en aquellos as

pectos que ofrezcan un mayor interés.

En una primera serie de experiencias, dos soluciones acuosas
de Vanadio con 50 ug/ml y una acidez sulfiirica 0,01 y 0,04 N, fue
ron agitadas con solucidn orgdnica de 50 g/1 de CDMBAC en benceno
octanol (7:3) con una relacidn de volumen de fase acuosa a volumen

de fase orgédnica igual a uno.

Después de agitar durante cinco minutos se dejan separar las
fases y se toma una alicuota de 1 ml de fase orgédnica para deter-

minar Vanadio por el método del azul de metil-timol.

Se repitid la extraccidn en medio H2804 0,01 N en las mismas
condiciones indicadas en el ensayo n° 1 pero con adicidn de un
ml de H,0, al 3%, a la fase acuosa antes de la extraccidén (ensa-

272
yo n° 3). Los resultados se muestran en la tabla n° 3-1.
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TABLA. 3-1

ENSAYOS PRELIMINARES DE EXTRACCION DE VANADIO EN MEDIO ACIDO

DENSIDAD OPTICA NUMERO DE ENSAYO
1 2 3

A los 2 minutos 0,01 0,140 0,273
A los 15 minutos 0,115 0,132 0,278
A los 30 minutos 0,111 0,135 0,280
A los 45 minutos 0,110 0,130 0,280
A los 60 minutos 0,112 0,132 0,265
A las 2 horas 0,114 0,130 0,250
A las 3 horas 0,106 0,135 0,265
A las 4 horas 0,112 0,134 0,260

Con objeto de poder comparar la efectividad de la extraccion
se llevaron a cabo medidas de la densidad dptica para una canti-
dad conocida de Vanadio, siguiendo cada uno de los tres caminos

indicados. Los resultados fueron los siguientes:

Nim. de ensayo 1 patrdn de 50 ug: D.0. = 0,395
Nim. de ensayo 2 patrdén de 50 ug: D.0O. = 0,410
Nim. de ensayo 3 patrdn de 50 ug: D.0. = 0,410

Los valores de la densidad 6ptica para los tres patrones son
casi iguales, lo que contrasta con las diferencias relativamente

altas observadas en la tabla 3.1.

Hemos podido comprobar que el m&todo del azul de metil timol
no ofrece seguridad aplicado en medio &cido pues hay variaciones
de absorcidon dependiendo de la acidez de la fase acuosa de parti-

da. Sin embargo, un andlisis por el m&todo del peroxivanadato
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(con H202 en medio de H2804 = 3N) reveld en todos los casos una
extraccidn de Vanadio superior al 95% lo que contrasta con los ba-

jos valores encontrados por el método del azul de metil timol.

A continuacidn se realizaron 3 ensayos de tanteo para ver la
posibilidad de extraer cuantitativamente molibdeno, Vanadio y ura-

nio en medio HZSOA 10“2 N.

En tubos de ensayo se afiade sucesivamente:

1) 5 ml de solucidn acuosa de Mo de 100 ug/ml

2) 1 ml de SO0,H,.107% N

3) agua destilada hasta 10 ml

4) 5 ml de solucidn orgédnica de benceno-octanol con 50 g/1

de CDMBAC

Se agita durante cinco minutos en agitador mecé@nico. Se dejan
separar las fases. Tomar un ml de la fase orgénica para determi-
nar el molibdeno extrafdo. Se mide paralelamente la densidad &p-
tica de un patrdn de Molibdeno de 100 ug (a partir de la misma

solucidn acuosa empleada para la extraccidn).
El ensayo se repite en las mismas condiciones para Vanadio
con 4.000 ug totales (se mide un patrdn de 800 ug de Vanadio a

partir de la misma solucidn acuosa de Vanadio empleada).

Finalmente el ensayo se repite con el uranio con 500 ug tota-

les midiendo un patrdn de 100 ug tomados de la misma solucidn.
Los mé8todos de determinacidn fueron:
Para el Vanadio. Con H202 en medio dcido
Para el Mo Con negro de Eriocromolen medio &cido

Para el uranio. Se utilizdé el método del arsenazo III

Los resultados se dan en la tabla 3.2
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TABLA. 3-2

ENSAYOS PRELIMINARES DE EXTRACCION V, Mo y U.

ELEMENTO DENSIDAD OPTICA DENSIDAD OPTICA
PATRONES ENSAYOS
Vanadio 0,184 0,175
Molibdeno 0,575 0,568
Uranio 0,260 0,244

Como ya habiamos comprobado anteriormente (3) los elementos
Molibdeno y Uranio se extraen también con buenos rendimientos, y

pueden constituir una seria interferencia en la determinacidn de

Vanadio.

En las condiciones experimentales seguidas en estos ensayos
se forman emulsiones estables durante la agitacibn de las fases
que no llegan a separarse, incluso después de transcurridas 6 ho-
ras. Por adicibn de dos & tres gotas de solucidn 0,5 M. de SO(’Na2
a la solucidn obtenida en los tubos de ensayo después de la agita
cidn, se consigue una separacidn limpia de las fases. Sin embar-
go, esta adicidn puede modificar ligeramente el equilibrio de ex-

traccidn lo que convendrad comprobar en cada caso concreto.

A continuacidn hemos realizado un ensayo factorial sobre ex-
traccidn de Vanadio en medio H2804 con las variables y niveles de

la tabla 3.3
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TABLA. 3-3

VARIABLES Y NIVELES EN EL ENSAYO FACTORIAL DE EXTRACCION

DE VANADIO EN MEDIO H2804

VARIABLES NIVELES VALORES DE NIVELES
{H,50,} ac 4 1-2-5-10.10"2 . x
{CDMBAC} org. 4 10-20-40-60 g/1
Relacidn benceno-ogc 1 7 :+3
tanol

Los ensayos se realizaron del modo siguiente:

Soluciones acuosas con 400 ug V/ml y con una concentracidn
de H2504 variable de acuerdo con los valores sefialados en la ta-

bla 3~3, se agitan con soluciones orgénicas de benceno-octanol

(7:

3) con 10 g/1 de CDMBAC y una relacidn de volumen de fase

acuosa/volumen de fase orgédnica = 2:1,.

ma
Se
de

en

Después de la agitacidn se dejan separar las fases y se to-
un ml de la fase orgédnica para determinar Vanadio con H202.
mide paralelamente un patrdn de 800 ug de Vanadio a partir

la misma solucidn empleada en la extraccidnm.

Después 8e repiten los ensayos para 20, 40 y 50 g/1 de CDMBAC

fase organica.

En la tabla 3.4 se dan los valores obtenidos para la densi-

dad dptica, junto con el valor de la misma obtenido con el pa-

trdn de 800 ug en las mismas condiciones.
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TABLA. 3-4

RESULTADOS DEL ENSAYO FACTORIAL PARA LA EXTRACCION DE
VANADIO EN MEDIO ACIDO. PATRON DE 800 ug: DO = 0,181

CDMBAC H, 80, - normalidad en fase acuosa
g/l
0,01 0,02 0,05 0,1
10 0,171 0,149 0,055 0,025
20 0,171 0,149 0,055 0,026
40 0,171 0,145 0,070 0,027
60 0,171 0,151 0,081 0,030

La simplicidad de este ensayo factorial hace necesario el ané-
lisis estadistico de los resultados y bastard la representacién
grédfica de los mismos para conocer la influencia relativa de las
distintas variables y niveles en el resultado final. Eﬁ las fi-
guras 3.1 y 3.2 se han representado los datos de la tabla 3.4 des

pués de pasar de las densidades Spticas a porcentajes de Vanadio

extraido.

De la figura 3.1 se deduce que el Vanadio extraido disminuye
mucho al aumentar la concentracidon de sto4 en la fase acuosa y
que esta disminucidn es practicamente la misma para todas las con

centraciones de CDMBAC ensayadas.

La figura 3.2 nos muestra como el tanto por ciento de Vanadio
extraido permanece practicamente constante al aumentar la concen-
tracidn de CDMBAC en fase organica, sobre todo para los niveles
mads bajos de concentracidn de HZSOA ensayados. Para los niveles

mds altos se observa un ligero aumento del Vanadio extraido al au-
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mentar la concentracidn de CDMBAC y por otra parte una'leve inte-

raccidn entre las dos variables estudiadas.

Ensayos paralelos se hicieron con soluciones de Molibdeno y
de uranio como elementos que acompafian al Vanadio en su extraccidn
con CDMBAC. Los resultados fueron muy parecidos a los obtenidos
con el Vanadio. En el caso del molibdeno se obtuvieron rendimien
tos mdximos de extraccidn prdcticamente cuantitativos y en el ura
nio se consiguid extraer un 95% en las mejores condiciones ensa-
yadas. "Por lo demds, la extraccidn de estos dos elementos sigue,
al menos cualitativamente, la misma ley que la extraccidn del Va-
nadio. Disminuye al aumentar la concentracidn de stoa en la fa-
se acuosa, pero este descenso no es tan pronunciado como en el ca
so del Vanadio, y también aqui el aumento de extraccidn al aumen
tar la concentracidn de CDMBAC en la fase orgdnica, es poco signi
ficativo debido sin duda a la presencia de un exceso de este reac
tivo sobre la estequiometrfa del complejo extraido y ademfis a un

desplazamiento casi total del equilibrio hacia la fase organica.

Con estos resultados hemos elegido como Sptima la concentra-
cidén 0,01 N en HZSO4 para obtener una curva de calibracidn provi-
sional para el Vanadio y ver hasta que punto se cumple 1la ley de

BEER en el complejo extrafdo.
Se operd del modo siguiente:

En tubos de ensayo con tapdn esmerilado se afiaden sucesivamen

te:

1) 0~2-4-6-8 ml de solucidn acuosa de Vanadio de 800 ug/ml

(igual n° de ensayo)

2) 1 ml de H2504 0,1 N

3) agua destilada hasta 10 ml. Agitar
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4) 5 ml de benceno-octanol (7:3) con 20 g/1 de CDMBAC. Se
agitan los tubos durante cinco minutos en el agitador
mecédnica y despu@s de separadas las fases se toma un ml
de la fase orgénica para determinar Vanadio con H202 con
aforado final a 25 ml y medida a 430 mu. Después se re-
piten todos los ensayos con la adicion de 1 ml de una so-

lucidn acuosa 0,1 M en H3P04 y 0,1M atNaZHPOA.
Los resultados se dan en las tablas 3-5 y 3-6.

TABLA. 3-5

ENSAYOS PREVIOS PARA LA CURVA DE CALIBRACION DE
VANADIO SIN ADICION DE H,PO,-Na,HPO,. PATRON
800 ug. DO = 0,18

Nim. de ensayo ug de V/ml en afo Densidad 6ptica
rado final

2 12,8 0,666
4 25,6 0,116
6 38,4 0,209
8 51,2 0,209

ENSAYOS PREVIOS PARA LA CURVA DE CALIBRACION DE
VANADIO CON ADICION DE‘P04H3 - NaZHPOA'

Nim. de ensayo ug de V/ml en afo Densidad dptica
rado final

1 6,4 0,035
2 12,8 0,070
3 19,2 0,106
4 25,6 0,140
5 32,0 0,179
6 38,4 0,215
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En las figuras 3-3 y 3-4 se representan los resultados obte-
nidos. Se observa un ligero aumento de la densidad 8ptica en los
ensayos realizados con adicidn de H3PO4 - NaZHPO4 debido probable-
mente no tanto a la obtencidn de un pH uniforme como a la forma-
cidén de heteropolisales de P-V-CDMBA. Al mismo tiempo que se ob-
serva también una mayor precisidén en los valores de la densidad
dptica, que en el segundo caso obedecen a la ley de BEER, mientras
que en ausencia de P043- la dispersidn es muy significativa.

A céntinuacian fueron aprovechados los mismos ensayos con adi-
cidn de H3P04 - NazﬂPO4 para medir directamente el color del com-
pPlejo extrafdo, en lugar de desarrollar el color con H202. Para
ello fueron tomados alicuotas de 1 ml de fase orgédnica y se aford
a 25 ml con etanol. En primer lugar se obtuvieron los espectros
de absorcidn de cada solucidn en el espectrofotdmetro PERKIN-ELMER
con registro automftica (figura 3-5). En segundo lugar fueron me-
didas las densidades Spticas a 275 mu (tabla 3-7) y se representa-

ron gréficamente (figura 3-6).

TABLA. 3-7

DATOS PARA LA CURVA DE CALIBRACION PROVISIONAL DE VANADIO
CON H3P04-Na2P04. MEDIDA DIRECTA DEL VANADATO DE CDMBA.

A m8x. = 275 my

Nim. de ensayo ug V/ml en afora- Densidad dptica
do final
1 6,4 0,34
2 12,8 0,65
3 19,2 0,96
4 25,6 1,25
5 32,0 1,60
6 38,4 1,79
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De la observacidn de las figuras 3-3, 3-4 y 3-6 se deduce que
la sensibilidad aumenta considerablemente, por medida directa del
color del complejo en la fase organica con respecto al método del
H,0, y que adem@s disminuye la dispersidn de los valores a lo lar

go de la curva provisional de calibracidn de Vanadio.

3.2 Influencia de aniones en la extraccidn y reextracidn de Va-

nadio.

3.2.1 Ensayos de extraccidn.- Se realizaron a continuacidn una

serie de ensayos encaminados a determinar la influencia de algu-
nos aniones corrientes sobre la extraccidn de Vanadio en medio
H2804.5.10-3N. Los resultados de estas experiencias serdn de in-
terés no solamente para aumentar el valor del coeficiente de re-
parto, en el caso de que alguno de los aniones ensayados actuase
como un auténtico agente salino,sino tambié&n para conocer la posi-
ble inhibicidn de la extraccidn por aniones que actiian enmascaran
do al Vanadio en la fase acuosa e impidiendo la formacidn de com-
plejos Vanadio-CDMBA, responsables de la extraccidn de este elemen
to. Los aniones con esta propiedad podr&n ser utilizados més ade-
lante como agentes de reestraccidn y de esta forma ampliar las PO
sibilidades de separacidn del Vanadio de los restante elementos

que son también extraidos por las soluciones orgénicas de CDMBAC.

Con objeto de poder controlar el Vanadio que permanece en ca-
da fase después del equilibrio de extraccidn se obtuvieron dos cur
vas de calibrado, una para analizar el Vanadio en la fase aéuosa
y otra para su determinacidn en la fase orginica. En el primer

caso se operd del modo siguiente:

En matraces aforados de 25 ml se afiaden sucesivamente:

1) 0-400-800-1200-1400-1800-2000 y 3000 ug de Vanadio en

2 ml de solucidn acuosa.
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2) 3 ml de benceno-octanol (7:3).

3) 2 ml de perclorato amdénico amoniacal 0,2 M ( y 0,2 M en

NHAOH). Agitar. Esperar.
4) Formar una sola fase por adicidn de etanol.
5) 3 ml de HZSOA.IS.N.
6) 1 ml de H202 al 3%

7) Aforar con etanol

Agitar para homogeneizar y medir la densidad dptica a 430 my

frente a agua.

La presencia de la solucidn amoniacal de perclorato amdnico
estd justificada igual que la de la solucidn orgdnica de benceno-
-octanol, porque se pretende unificar las condiciones de determi-
nacidn de Vanadio en ambas fases para obtener una curva de calibra
cidn Gnica para los dos casos. Esto justifica ya la adicidn de
benceno-octanol. En cuanto al perclorato amdnico, se vid (3) que
la determinacidn final de Vanadio partiendo de su solucidn en fase
orgdnica da mejores resultados cuando dicha fase es agitada con
gsolucidn 0,2 M de NHACIOA con lo cual destruimos el complejo orga
nico de Vanadio y este elemento pasa a la fase acuosa como etapa

previa, para su posterior determinacidn con 3202.

Para la determinacidn de Vanadio en la fase orgdnica se siguid

el siguiente procedimiento:
En matraces aforados de 25 ml se afiaden sucesivamente:

1) 0-400-800-1200-1400-1800-2000 y 3000 ug de Vanadio en me-

dio orgédnico*. Nfimero de ensayo 0 - 7.

Se usan soluciones orgdnica de 400 y 1000 ug de Vanadio/gl proceden-
tes de la extraccidn de Vanadio (V) en medio H,SO,.5 10Z°N. con ben
ceno-octanol-armil. En un ensayo de extraccidn de 40 ml de solucidn
de Vanadio (V) de 1000 ug/ml en medio H 804 5.103 N con 40 ml de so-
lucidn orgdnica de benceno-octanol con 50 ug/litro de CDMBA se compro
b5, después de agitar 5 minutos a mano, no contenia Vanadio en canti
dad apreciable, utilizando el método, bastante sensible de azul de
metil timol.



2)

3)

4)

5)

6)

7)

En
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Completar hasta 3 ml de fase orgédnica con benceno-octanol

(7:3) sin armil.

2 ml de solucidn acuosa de perclorato amdnico amoniacal
0,2 M - 0,2 M. Agitar durante 5 minutos para reeXtraer

el Vanadio.

Formar una sola fase con octanol.
3 ml de HZSO4.18 N

1 ml de H202 al 3%

Aforar con etanol. Medir la densidad &ptica a 430 mu fren

te a agua.

ambos casos se obtuvieron resultados casi idénticos (ver

tabla 3-8 y figura 3-7).

DENSIDADES OPTICAS DE SOLUCIONES CONTENIENDO VANADIO EN
FASE ACUOSA Y FASE ORGANICA HOMOGENIZADA CON ETANOL

Método de H202 A = 430 um
Nimero de ensayo Solucidn de Vanadio Densidad dptica
en mg/ml
1 16 0,10
2. 32 0,18
3 48 0,28
4 56 0,33
5 72 0,42
6 80 0,47
7 120 0,70
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Con esta curva de calibrado se analiza el Vanadio en la fa-
se acuosa u orgédnica, segiin convenga en cada caso, en los ensa-
yos encaminados a ver la influencia de aniones en la extraccidn,

los cudles se realizaron como sigue:

En tubos de ensayo con tapon esmerilado se afiaden sucesiva-

mente: ..

1) 4 ml de solucidn acuosa de Vanadio de 1000 ug/ml (a par-
tir de la tabla 3.9 se pusieron 5 ml de solucidn de Vana-
cio de 1000 ug/ml en lugar de 4 ml.

2

2) 1 ml de H2804.5 10 N.

3) 0-1-2-3-4 ml de solucidn salina 0,5 M (estos nlimeros co-
rresponden con nidmeros de ensayos) excepto en casos de

CO3Na2 que la solucidn fué 2M.
4) 5-4-3-2-1-0 ml de agua destilada

5) 5 ml de solucidn orgédnica benceno-octanol de 20 g/l de

CDMBAC.

Se agitan los tubos durante 5 minutos y se dejan separar las
fases. Después se toma una alicuota de la fase acuosa u orgéni-
ca y se determina Vanadio con HZOZ aforando a 25 ml y midiendo

la densidad optica 430 mu frente a blanco.

Los resultados de esta experiencia se dan las tablas 3-9 a

3-18.



TABLA.

3-9

INFLUENCIA DEL C1lNa EN LA EXTRACCION DEL VANADIO

-2 ml de fase orgénica-

Nimero de

Vanadio en fase

Densidad &p-

%# de Vanadio

ensayo orgdnica ug/ml tica extrafdo

0. 790 0,374 98,80

1 775 0,370 96,90

2 775 0,370 96,90

3 785 0,373 98,30

4 775 0,370 96,90
TABLA. 3-10

INFLUENCIA DE 804N32 EN LA

-2 ml de fase

EXTRACCION DE VANADIO

orgéanica-

Niimero de

Vanadio en fase

Densidad 6p¥

% de Vanadio

ensayo orgadnica ug/ml tica extrafido
0 785 0,373 98,30
1 775 0,370 96,90
2 775 0,370 96,90
3 775 0,370 96,90
4 775 0,370 96,90
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TABLA. 3-11

INFLUENCIA DEL Na,NO., EN LA EXTRACCION DE VANADIO

2773

-2 ml de fase organica-

Nimero de Vanadio en fase | Densidad op- % de Vanadio
ensayo organica ug/ml tica extraido

1 775 0,370 96,90

2 780 0,371 96,40

3 775 0,370 96,90

4 760 0,360 95,00

TABLA. 3-12

INFLUENCIA DE Na HPO4 EN LA EXTRACCION DE VANADIO

2

-2 ml de fase orgénica-

Nimero de Vanadio en fase | Densidad dp- 2 de Vanadio
ensayo orgénica ug/ml | tica _ extraido

1 775 0,370 96,90

2 775 0,370 96,90

3 773 0,368 96,90

4 765 0,365 95,80




TABLA.

3-13
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INFLUENCIA DE Na Clo4 EN LA EXTRACCION DE VANADIO

-2 ml de fase orgédnica-

Nimero de
ensayo

Vanadio en fase
orgédnica ug/ml

Densidad dp-
tica

% de Vanadio
extrafdo

1
2
3
4

INFLUENCIA DE

TABLA.

3-14

-2 ml de fase orgédnica-

Na F EN LA EXTRACCION DE VANADIO

Nimero de

Vanadio en fase

Densidad &8p-

X de Vanadio

ensayo orglinica ug/ml tica extrafdo
0 990 0,47 99,0
1 990 0,47 99,0
2 990 0,47 99,0
3 990 0,47 99,0
4 900 0,47 99,0




TABLA.,

3-15

INFLUENCIA DEL NaZCO3 EN LA EXTRACCION

~2 ml de fase orgénica

DE VANADIO

Nimero de

Vanadio en fase

Densidad &p-

% de Vanadio

ensayo orgdnica ug/ml tica extraido

0 990 0,470 99,0

1 780 0,370 78,0

2 780 0,370 78,0

3 820 0,390 82,0

4 810 3,385 81,0
TABLA. 3-16

INFLUENCIA DE C 06H2Na

4 2

-2 ml de fase orgénica-

EN LA EXTRACCION DE VANADIO

Nimero de

Vanadio en fase

Densidad dp-
tica

% de Vanadio
extrafdo

ensayo orgédnica ug/ml
1 975 0,465 97,50
2 975 0,465 97,50
3 980 0,467 98,00
4 970 0,461 97,00




TABLA. 3-17

INFLUENCIA DEL CITRATO SODICO EN LA EXTRACCION DE VANADIO

-2 ml de fase orgéanica-

Nimero de Vanadio en fase Densidad dpti | * de Vanadio
ensayo orgédnica ug/ml ca extrafdo
1 990 0,470 99,00
2 990 0,470 99,00
3 972 0,462 97,20
4 975 0,465 97,50
TABLA. 3-18

INFLUENCIA DEL ACETATO SODICO EN LA EXTRACCION DE VANADIO

-2 ml de fase organica-

Nimero de Vanadio en fase Densidad &p- % de Vanadio
ensayo orgénica ug/ml tica extrafdo

1 985 0,469 98,50
2 990 0,471 99,00
3 990 0,470 99,00
4 975 0,465 97,50
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El an&lisis de las tablas precedentes nos muestra ‘que hasta
una concentracidn total 0,2 M en la fase acuosa los siguientes
aniones no alteran sensiblemente el equilibrio de extraccidn del
Vanadio en medio H2304.5.10-3.M:,cloruros, sulfatos, nitratos,

fosfatos fluoruros, tartratos, citratos y acetatos.

Por el contrario, los carbonatos disminuyen el rendimiento
de extraccifn hasta niveles del orden del 80X para una concentra

cidn total en fase acuosa 1.M.

Bl caso mis espectaculareseldebido a la influencia del anidn
perclorato, el cual en concentraciones del orden de leo-2 M en

fase acuosa anula totalmente la extraccidn de Vanadio en las con

diciones sefialadas.

Esto explica el hecho de que las Ginicas sales que han dado
resultado positivo como agentes de reextraccidn del Vanadio ha-
yan sido los percloratos alcalinos preferentemente en medio li-

geramente amoniacal,

Existe entre los datos de las tablas anteriores un resultado
que también merece nuestro comentario. Es el debido a 'la influ-
encia del anion fluoruro en la extraccidn del Vanadio en medio

=3
52304.5.10 o
cidn en fase acuosa ensayados desde 5.10

.N. En efecto, para todos los niveles de concentra-
2M..hasta 2.10_1M, no
solamente no impiden la extraccidn, sino que parecen tener un
efecto muy favorable sobre la misma, consiguiéndose para todos los
niveles, extracciones practicamente cuantitativas. Siendo, tam-
bién sorprendente la constancia de la densidad dptica en los en-
sayos en que se halla presente el ion fluoruro. Lo mismo cabe de

cir para los iones fosfatos.

Estos resultados nos sugirieron la utilizacidn del fluoruro
para lograr la obtencidn de nuevas curvas de calibracidn del Va-
nacio con valores mds altos y estables para el coeficiente de

reparto y asimismo la sustitucidn del H2804 por H3P04.
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Como veremos confirmado mds adelante, la favorable influen-
cia de los iones fluoruro o fosfato no se debe a un efecto sali-
no sino a su tendencia a la formacidn de heteropolisales junto
con los polivanadatos, formdndose heteropolianiones muy voluming
s8os capaces de ser neutralizados por el voluminoso cation del
CDMBAC para formar moléculas néutras solubles en los disolventes

orgédnicos.

3.2.2.. Ensayos de reextraccifén.- Se realizaron partiendo de una

solucidn orgdnica de Vanadio procedente de extraccidn en medio

-2
HZSOJ\J 10

La solucidn organica resultante contiene 640 ug/ml de Vanadio.

N. de una solucidn acuosa de Vanadio de 800 ug/ml.

En una serie de ensayos semicuantitativos comprobamos que so-
lamente los percloratos son capaces de llevar a cabo una reextragc
cidn de Vanadio con la efectividad que requiere un método analf-

tico.

Se usaron por este motivo los aniones percloratos para los
ensayos de reextraccidn variando ligeramente las condiciones ex-

perimentales.

En tubos de ensayo se colocan 2 ml de la solucidn orgénica
de Vanadio en benceno-octanol (7:3) con 20 g/1 de armil y a con-

tinuacidn se afiaden:

En tubo n° 1 : 5 ml de NH4C104 1,5 M
" " n® 2 : 5 ml de " 1,5 M + 1 ml de H,0, al 3z
" " n® 3 : 5 ml de " 4 M
" " n® 4 : 5 ml de " 4 M+ 1 ml de Hy0, al 32
" " n® 5 : 5 ml de " 1,5 M + 1 ml NH40H (1:5)

Se agitan los tubos durante 3 minutos suavemente y después
de separadas las fases se analiza el Vanadio en la fase orgénica.
! ml de fase orgdnica se afora a 10 ml con benceno-octanol y se

pide la densidad Optica a 275 my frente a un blanco que contiene
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igualmente 1 ml de benceno-octanol-armil m@s 9 ml de benceno octa

nol.

Los resultados se dan en la tabla siguiente:

. NGmero del tubo D. 0. a 275 my
1 0,030
2 0,030
3 0,045
4 0,015
5 0,050

Aunque en todos los casos la reestraccidn del Vanadio es bas
tante completa sin embargo, las condiciones Sptimas se consiguen

reextrayendo con perclorato amdénico-amoniacal

3.3 SustituciSn del H,50, por H3PO,.

Para ver la influencia de la concentracién de fcido fosf8ri-
co sobre la extracci8n de Vanadio, con vistas a la sustitucifn de
H,50, por H3P04 en la obtencidn de las curvas de calibracidn, he-
mos realizado una serie de extracciones de una cantidad fija de
Vanadio y concentraciones crecientes de H3Po4 en fage acuosa, con
soluciones orgé&nicas de benceno octanol (7:3) y 20 g/1 de CDMBAC

operando de la forma siguiente:

En tubos de ensayo con cierre esmerilado se afiaden sucesivamente:
1) 5 ml de solucifn acuosa de Vanadio 100 ug/ml l

2) 0-1-2-3-4-5 ml de H3P04.1.M

3) 5-4-3-2-1-0 ml de agua. Agitar.

4) 5 ml de solucifn orgdnica en benceno octanol (7:3) de

20 g/1 de CDMBAC.

Después de agitar y dejar separar las fases se toma un ml de
solucidn orgé@nica sobre un matraz aforado de 25 ml y se determina

el Vanadio por el método de H,0,. Los resultados obtenidos se
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-encuentran en la tabla 3-19, representados en la figuri 3-8.

TABLA. 3-19

INFLUENCIA DEL H PO4 EN LA EXTRACCION DE VANADIO

3
Nimero de Concentracidn Vanadio en Densidad Vanadio ex-
ensayo de H,PO, en fa fase orga- Sptica trafdo 2%
se acuosa ini- nica
cial.Normalidad ug/ml
0 0,0 988 0,223 98,8
1 0,1 730 0,165 73,0
2 0,2 594 0,134 59,4
3 , 452 0,102 45,2
4 0,4 337 0,076 33,7
5 0,5 261 0,059 26,1

Se oBtuvo a continuacidn una curva de calibrado utilizando

solucidn més dilufda y extrayendo en presencia de H,PO,-Na,HPO .

.10-2 M. La medida de la densidad &Sptica se realiza sobre la mig

ma fase orgénica después de diluir con etanol. Se operd del mo-

do siguiente:

En tubos de ensayo con cierre esmerilado se afiaden sucesiva-

mente:

1) 0-1-2-3-4-5 ml de solucidn acuosa de Vanadio de 100 ug/ml

(igual niimero de ensayo).
2) 1 ml de H3P04 - NaHP04.0,1 - 0,1 M.

3) Completar hasta 10 ml con agua destilada. Agitar para homo

genizar.

4) 5 ml de benceno octanol (7:3) con 20 ug/l de CDMBAC
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Agitar para extraer. Dejar separar las fases y tomar un ml
de la fase orgdnica sobre matraz aforado de 10 ml. Aforar con

etanol y medir cada ensayo frente al ensayo n°0 y este frente a

agua destilada a 275 mu.
Los resultados se dan en la tabla 3-20.

TABLA. 3-20

RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE VANADIO EN MEDIO H3P04-

-NazHPOA, MEDIDA DIRECTA DE LA FASE ORGANICA

Nimero de ensayo ug/ml en aforado final Densidad dptica

0,32
0,068
0,172
0,269
0,374
0,484

o W &N »» N O

En la figura 3.9 se han representado grédficamente los valores
obtenidos de la densidad Sptica frente a la concentracidn de Vana

dio de ug/ml en la solucidn final de medida.

La figura demuestra que en las condiciones experimentales se-
guidas se cumple la ley de BEER en el rango de concentracidn ensa

yados y que la sensibilidad del m&todo es elevada.

3.4 Extraccidn de Vanadio (IV

Con vistas a la eliminacidn de posibles interferencias puede
resultar de interés el estudio de la extraccidn de Vanadio en va-

lencias distintas de 5.
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Fig. 3.9.- Curva de calibracion para la extraccion de
Vanadio en medio H,PO, - Na,HPO,. Me-
dida directa de la fase organica diluida
con Etanol
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Concentracion NH,OH en fase acuosa. Normalidad.
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Cuando a una solucidn de Vanadio (V) en medio débilmente 8ci-
do se afiade sulfito s8dico,el Vanadio se reduce cuantitativamente
a Vanadio (IV) cambiando el color desde el amarillo a azul. Esta
reduccidn puede realizarse en medio HZSO4 6 H3P04 y no es instan-
tinea sino que han de transcurrir de 10 a 15 minutos hasta la re-

duccidn total.

El Vanadio (IV) no es extrafdo por soluciones orgédnicas de
benceno~octanol CDMBAC cuando solo estdn presentes los &cidos
H,80, 6 H3P04 pero en presencia de Acidos orgénicos la extraccidn

tiene lugar,preferentemente en medio alcalino.

Hemos comenzado estos ensayos preparando una solucidén de Vana-

dio reducido de 500 ug/ml de la forma siguiente:
En un matraz aforado de 100 ml se afiaden:

1) 25 ml de solucidn acuosa de Vanadio (V) de 2000 ug/ml.
2) 5 ml de H3P04.10 N.

3) 10 ml de H,0 destilada. Agitar.

4) 10 ml de SosNaz.IM. Agitar. Esperar 15 minutos.

5) Completar con agua destilada hasta el enrase

A continuacidn determinamos las condiciones Sptimas de extrac-
cidn de V (IV) en presencia del ion tartrato segiin un disefio facto-

rial de dos variables, de acuerdo con la tabla 3-21.
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TABLA. 3-21

DISERO FACTORIAL PARA LA EXTRACCION DE VANADIO (IV)
EN PRESENCIA DE ION TARTRATO.

Variable N@mero de ni- Valores de niveles
. veles

Concentracidn de 3 0,5-1-2 ml sol 0,5 M
tartrato sddio

Concentracidén de hi- 4 0-1-2-3 ml de NHQOH.
drdxido amdénico .2N en exceso

Los niimeros de los ensayos se ajustaron al esquema de tabla 3-22
(en los recuadros).

TABLA. 3-22

ESQUEMA CON LOS NUMEROS DE ENSAYO EN LA EXTRACCION
DE VANADIO (1IV)

Tartrato s8ddi- NH4 OH.2 N; ml en exceso
co 0,5 M ml
0 1 2 3
095 A-O A-l A-Z A"3
1 B-0 B-1 B-2 B-3
2 c-0 c-1 C-2 c-3

Los ensayos de la serie A se realizan del modo siguiente:
En tubos de ensayo con tapdn esmerilado se afiaden;

1) 5 ml de solucidn Vanadio (IV) de 500 ug/ml
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2) 0,5 ml de tartrato sdédico 0,5 M.
3) 3 gotas de solucidn alcohdlica de fenoltaleina.

4) NH40H.2H gota a gota (agitando) hasta viraje justo de

la fenoltaleing.
5) 0-1-2-3 ml de NHAOH.ZN (n° de ensayo A-0; A-1; A-2; A-3).
6)" 5-4-3-2 ml de agua destilada. Agitar.

7) 5 ml de solucidn de benceno-octanol CDMBAC de 20 g/l.

Agitar. Dejar separar las fases.

A continuacidn sobre matraces aforados de 10 ml se afiaden

sucesivamente:

1) 1 ml de la fase organica anterior (con el mismo n°de en-

sayo)
2) 1 ml de H,SO .5.107 2N
2574
3) Etanol hasta formar una sola fase

4) 1 m de H,0, al 3%

5) Etanol hasta el enrase.

Agitar y medir a 275 muy frente a un blanco que contiene 1 ml

de la fase orgidnica y el resto de los reactivos.

La determinacidn de Vanadio se llevd también a cabo por el
método de H202, tomando en este caso 2 ml de la fase orgénica,

con aforado final a 25 ml.

En la serie de ensayo B se siguid la misma marcha poniendo
en 2) 1 ml de tartrato sddico 0,5 My en 6): 4-3-2-1-0 ml de

agua destilada, en lugar de las cantidades sefialadas en la serie

Para la serie C se afiaden 2 ml de tartrato s6dico y respecti-

vamente 3-2-1-0 ml de agua destilada.
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Los resultados de la medida de la densidad éptica'se dan en

la tabla 3-23 para la determinacidon en el ultravioleta (A=275 my)

y en la tabla 3-24 se dan los valores obtenidos por el método

de H202.

TABLA.

3-23

EXTRACCION DE VANADIO (IV) EN MEDIO TARTRATO AMONICO
AMONIACAL, MEDIDA DIRECTA A 275 mu

Nimero de

Tartrato sddico

NH,OH.2N ml en

Densidad &6p-
tica

ensayo en fase orgéni- | exceso
ca M
A-0 0 0,658
-1 i 1 0,643
A-3 3 0,550
B-0 0 0,644
B-1 1 0,632
5,102 :
B-2 2 0,558
B-3 3 0,520
c-0 0 0,579
- 10-1 1 0,550
- 2 0,491
- 3 0,477

Los valores del tanto por ciento de Vanadio extrafdo no fi-

guran en la tabla 3-23 sino solo en la tabla 3-24,

ya que ambas

medidas proceden de un mismo extracto orgdnico (figura 3.10).
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TABLA. 3-24

EXTRACCION DE VANADIO (IV) EN MEDIO TARTRATO AMONICO
AMONIACAL. MEDIDA POR METODO DEL H,O

272
Nimero de Concentracidn |[NH,OH.2N ml | Densidad Vanadio ex-
ensayo tartrato amd- |[en exceso dptica ' traftdo %
nico en fase ’
acuosa M !
A-0 0 0,201 89,9
A-1 1 0,170 76,0
2,5.1072
A-2 » 2 0,142 63,5
A=-3 3 0,129 57,6
B~0 0] 0,194 | 86,6
B~1 9 1 0,156 | 69,8
5.10°
B-2 2 0,135 | 60,2
B-3 3 0,127 56,8
c-1 1 1 0,139 . 62,2
10°
c-2 2 0,122 54,5
c-3 3 0,120 53,6

Las figuras 3.10 y 3.11 representan los resultados de 1las
tablas 3-23 y 3-24. De las figuras 3.10 y 3.11 se deduce que
la extraccidén con benceno octanol CDMBAC de Vanadio (IV) en me-
dio de tatrato amdnico amoniacal, en las condiciones experimen-
tales seguidas en nuestros ensayos, no es cuantitativa, alcan-
zdndose un mdximo cuando la fase acuosa no contiene exceso de

NHaOH.

El mdximo alcanzado en las experiencias realizadas es del
orden del 90% y disminuye tanto al aumentar la concentracidn de

NH,OH como la de tartrato amdnico en la fase acuosa. No se apre
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cia una interaccidn definida entre estas dos variables.

3.5 Ensayos factoriales para valorar la influencia de las dis-

tintas variables en la extraccidn de Vanadio.

Hemos visto anteriormente que la sustitucidn del &cido sul-
fdrico por el &cido fosfdrico, asi como la presencia del ion
fluoruro favorecen la extraccidn de Vanadio (V). Por otra par-
te, cabe pensar que la adicidn de perdxido de hidrdgeno a la fa-
se acuosa elevard igualmente el coeficiente de reparto del Vana-
dio al oxidar las pequefias cantidades de Vanadio (IV) que pudie
ran existir en la solucidn, ya que en su forma reducida, este
elemento no es extraido por la solucidn orgédnica del armil en
benceno-octanol. Pero ademds, en una serie de experiencias cua-
litativas llevadas a cabo al extraer Vanadio tanto en medio sul-
firico como en medio fosfdrico, hemos podido comprobar que al
afiadir pequefias cantidades de sulfato sddico a la fase acuosa,
antes de la extraccidn, e incluso después del equilibrio de ex-
traccian, se reducen mucho los tiempos de separacidn de fases,
no formé@ndose emulsiones estables como ocurrfa al extraer en

. -2
medio H2804.5.10 N.

Todas estas consideraciones nos han movido a realizar una
serie de ensayos factoriales para tratar de valorar de un modo
cuantitativo la influencia de las distintas variables en la ex-
traccidn del Vanadio y estudiar al mismo tiempo las posibles in-

teracciones entre dichas variables.

En el primer ensayo factorial se estudiard la influencia
conjunta de las tres variables, sulfato s8dico, fluoruro sddi-
coy 8cido fosfdrico de baja concentracidn, segiin el esquema

de la tabla 3-25.
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TABLA. 3-25

PRIMER ENSAYO FACTORIAL PARA EXTRACCION DE VANADIO

Variable Nimero de nive- Valores de los mismos
les
- . '20 -2
{NaZSOA} 3 0210 “¢ 2.10 “. M
{NgF} 4 1072¢ 2.1072! 5.1072
107 1. u '
(H,P0,} 4 10722 2.107%7 5.1072,
1071 .M
Vo/va 1 1 @ 2 '
{CDMBAC} | | 1 20 g/1 i
|

Los ensayos se realizaron del modo siguiente:

En tubos de ensayo se afiaden sucesivamente:

1)
2)
3)
4)
5)
6)

1 ml de solucidn acuosa de Vanadio de 500 ug/ml (en todas)
En tubos sucesivos 1-2-5-10 ml de H3PO4 0,1 M

x ml de solucidn de Na F 0,1 M

y ml de solucidn de Na2 SO4 0,1 M

Completar con agua destilada hasta 10 ml

5 ml de solucidn orgédnica de benceno=-octanol-armil de
20 g/1

Agitar y dejar separar las fases.

Tomar un ml de la solucidn orgidnica sobre matraces aforados

de 10 ml y aforar con etanol. Medir la densidad dptica a 275 myu.

Los resultados de la densidad &ptica se dan en la tabla 3-26,
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y en la tabla 3-27 figuran los porcentajes de Vanadio‘extrafdo.

DENSIDADES OPTICAS EN

TABLA.

3-26

LOS ENSAYOS FACTORIALES

Hy PO

Na,80, M Ne 7 —~ —~ —
10 2.10 5.10 10

102 0,112 0,110 0,108 0,104

0 2.10° 0,110 0,108 0,106 0,101

5.10° 0,107 0,107 0,104 0,100

107} 0,106 0,107 0,105 0,099

102 0,102 0,100 0,097 0,096

1072 2.10" 0,099 0,098 0,097 0,093

5.10° 0,096 0,096 0,094 0,091

1071 0,095 0,094 0,094 0,090

10-2 0,112 0,106 0,092 0,076

2.1072 2.10" 0,110 0,105 0,089 0,075

5.10° 0,112 0,104 0,089 0,070

107} 0,109 0,105 0,090 0,074




TANTO POR CIENTO DE VANADIO EXTRAIDO EN ENSAYOS

3-27

TABLA. 3-27

FACTORIALES DE LA TABLA 3-26

62

{Na,50,} {NaF} {Hy PO4} Normalidad
M - - - -
M 10”2 2.10"2 5.1072 107!
10”2 97,44 95,70 93,96 90,48
2.10°2 95,70 93,96 92,20 87,87
0 5.10°2 93,09 93,09 90, 48 87,00
1071 92,22 93,09 91,31 86,13
1072 88,74 87,00 84,39 82,65
10°2 2.10°2 86,13 85,26 84,39 80,91
5.10°2 83,52 83,52 81,78 79,17
10”1 82,65 81,78 81,78 78,30
10°2 97,44 92,22 80,04 66,12
2,102 95,70 91, 35 77,43 65,25
2.1072 5.10"2 97, 44 90,48 77,43 60,90
1071 94,83 91,35 78,30 64,38

En todos los ensayos con el nivel a 0 de N52804 en la fase

acuosa,

los tiempos de separacidn de fases fueron muy elevados,

lo que justifica la adicidn de esta sal en el método normalizado,

ya que por otra parte no modifica sensiblemente el valor del coe-

ficiente de reparto.

Se ha llevado a cabo el andlisis de la varianza para los en-

sayos factoriales de las tablas anteriores.

Con este objeto se

han obtenido las tablas reducidas 3-28 a 3-30 en las que figuran

solamente dos variables.

contiene dos nimeros:

En las tablas reducidas,

cada casilla

el superior corresponde a la suma de todos
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los valores (x) que en la tabla general tienen las mismas con-
centraciones de las dos variables en cuestidn, independientemen-
te del valor de la tercera variable, el inferior es el cuadra-

do del nimero superior (xz).

En la columna y en la fila de totales figuran en cada caei-

lla otros dos niimeros, el superior es la suma de todos los valo-
n

res superiores de las casillas de la misma columna (ZIX); el in-

ferior es el cuadrado del niimero anterior: %x)2

Para cada variable la suma de cuadrados se ha calculado se-
gin la expresiodn: K N X N )
{: t x}
1 1 11

N N K

N
N es el nimero de sumandos que incluye Ix y K es el nidmero

de columnas o filas correspondientes a los 1 niveles de cada va-

riable.

Para la tabla 3-28 el niimero superior de cada casilla es la
suma de tres sumandos de la tabla general 3-27. Por tanto la

suma de cuadrados para la varible H3PO4 en dicha tabla sera:

4 12 4 12

£ (2 x)2 T I x)?
R 11
1 12 12x4

1.220.804,01 + 1.163.809,44 + 1.027.283,60 + 863.338,31
12

17.027.259, 49
48

1.535,04

y la suma de cuadrados para la variable (NaF):

1.115.516,19 + 1.073.648,27 + 1.036.120,41 + 1.032.581,15

17.027.259, 49
48

87,59
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Los grados de libertad de la tabla 3-28 se reparten como

sigue
VARIABLES NIVELES GRADOS DE LIBERTAD
{i, PO,} 4 3
{Na F} 4 3
Interacciodn {H3 POA}{Na F} 1 9

La suma de cuadrados de diferencias debidas a la interaccidn
se ha evaluado a partir de la suma total de cuadrados de la tabla
3-28 restiandole las sumas S1 y S2 correspondientes a las dos va-

riables de la tabla.

La suma total de cuadrados de la tabla 2-28 se ha calcula-

do asf:
16 3 2 4 12 2
I (Ix) (¢ I x)
s a1 1 11
T1 3 3x16

80.440,10 + 75.581,01 + 66.765,39 + 57.240,56 +
3

La suma de cuadrados debida a la interaccidn entre las va-

riables {H3 P04} y {Na F} se calculd asi:

i1 T,1 (Sl + SZ) = 1.629,84

De igual forma para la tabla reducida 3-29 se obtienen:
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1) Suma de cuadrados para la variable {H3 POA}

12 3 16

4
$ (f x)2 (z T x)°?
¢ o 1 1 ) 11 }
1 12 16x3

1.220.804,01 + 1.163.809,44 + 1.027.083,60 + 863.338,31
12

17.027.259, 49
48

1.535,04

2) Suma de cuadrados para la variable {Na2 804}:

3 16 3 16

I (s x)2 (z  x)?
¢ o1 1 : 11 )
3 16 16x3

2.172.027,49 + 1.774.144,08 + 1.744.142,84
16

17.027.259, 49
48

= 910,08

3) Suma de cuadrados para la interaccidn entre las dos va-

riables {H3 POA} y {Na2 804}:

S1,2 = Sp,2 (85 * 8y
Siendo ST 2 la suma total de cuadrados de la tabla 3-29 que
se calcula del modo siguiente:
12 4 2 3 16 2
T (T x) {z (z x)1}
g | 1 _ 1 1
T,2 16x3
- 143.224,41 + 141.255,71 + 135.431,36 _ _17.027.259,49 -
4 48

358.309,08
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Teniendo en cuenta los valores encontrados para §S.

iy S3 se

obtiene para la interaccidn

Si,Z = 3.574,51

a partir de la tabla 3-30 se obtiene de igual forma.

1) Suma de cuadrados para la variable {NaF}:

S, = 87,59

2
2) Suma de cuadrados para la variable {N32 804}

S, = 910.08

3

3) Suma de cuadrados para la interaccidén{Na F} - {Na2 804} =
= Sp,3 7 (S + 85 -

si’3 = 1-008,99

La interaccidn de segundo orden (Si,a) entre las variables
{H3 POA} - {Na, 804} - {Na F} se ha calculado Festando a la suma
total de cuadrados de la tabla 3-27 (ST,A) les restantes sumas
de cuadrados debidas a las variables y sus interacciones de pri-

mer orden,

S. = § - (s1 + 82 + s3 + Si»1 + Si’2 + Si,3)
La suma total de cuadrados de la tabla 3-27 se calculd con

la expresidn:
48 48

$ x2 (z x)2
< . 1
T, 4 1 48

y con los valores obtenidos para Sl’ S2 etc. se ¢obtienen finalmen-

te:

S.

i,6 " 22.460,91
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Del anilisis de la varianza (tabla. 3-31) se deduce que
dentro de los niveles ensayados, la mayor influencia sobre las
variaciones en el tanto por ciento de Vanadio extraido es debi

da a las variaciones de (H3P04).

En las figuras 3-12 y 3-13 se observa que al aumentar 1la
concentracidn de &cido fosfdrico en la fase acuosa la extraccidn
de Vanadio disminuye lentamente cuando las concentraciones de

2

Na 304 se mantienen bajas. ({NaZSOA} < 10°° M). Por el contra-

rii cuando la concentracidn de Na2504 es 2.10-2 M la disminucidn
de Vanadio extraido es muy rapida al aumentar la concentracidn
de H4PO,. Este hecho demuestra ya una interaccidn apreciable en
tre las variables {H3P04} y {Na2804}. En la tabla 3-3 vemos

que efectivamente es esta la finica interaccidn de primer orden
que es significativa. Las figuras 3.15 a 3.17 muestran ain con
mds claridad la existencia real de esta interaccidn especialmen-
te si comparamos las curvas 1 y 3 8 2 y 3. Se ve entonces que
para una misma variacidon de {H3P04} las variaciones de Vanadio

extraido son muy distintas al variar la concentracidn de Nazsoa.

En cambio y de acuerdo con la tabla. 3-3] las interacciones
entre las variables {H3P04} y {NaF} & entre {Nazsoa} y {Na F} no
tienen existencia real, segin se deduce de lag figuras 3.12 a
3.14 y 3.18 a 3.19 respectivamente, ya que las curvas de extrac-

cidn se mantienen en todas ellas sensiblemente paralelas.

Por esta razdn, las sumas de cuadrados de estas interaccio-
nes se han incluido en el error junto con la debida a la variable
{Na F} que no parece tener influencia apreciable en las condicio
nes experimentales seguidas. Como veremos mas adelante esta con-
clusidén es solamente cierta cuando existe un nivel minimo de Na F
y por otra parte para concentraciones débiles de H3P06 como ocu-

rre en este caso concreto.

A continuacidn se realizd otro ensayo fagtorial aumentando

la concentracidn de H PO, desde 0,1 N hasta 1 N y también de Na F
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Fig. 3.11.- Extraccidn de¢ Vanadio en medio
Tartrato Amonico Amoniacal

Conc. Tartrato Amonico

1- 2:5-10"%M
2- 5-10"2M
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Concentracion NH,OH en fase acuosa. Normalidad.

Fig. 3.12.- Vanadio extraido en funcién de [H,PO,]

para distintos valores de [NaF]y

[Na,s0,}=0
Conc. [NaF]
- 107M
2.- 2107M
3. 107'M

[Na,s0,]=0

i L J L 1 I 1

I 1
f 2 3 4« 5 6 7 8 9
[H,PO,] M-102




Vanadio extraido (°/s)

Vanadio extraido (°/e)

Fig. 3.13.- Vanadio extraide en funcion de [H,PO]
para distintos valores de [NaF] y

Na,SO,|=0
o [Ne, 50,
Curva [NaF]
88 1 1072M
2 2107
86 3 107'M
841
1
82
80 2
78} 3
76
[Na2 SOL] =10"2M
%
72|
| 1 1 i 1 ] 1 1 .
2 3 & 5 6 7 8 8 10
[H,PO,]M-10
Fig. 3.14.- Vanadio extraido en funcién de [H,PO,] .
L. para distintos valores de [NaF] y
100 [Na,s0,]=2:10"2M
96}
92f
Curva [NaF]
88| 1 107M
2 10™'M
84t
8o
76}
72}

68
64

[Na,s0,]= 2:1072M

12345678910 [H,PO]M-10?
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Fig. 3.15.- Vanadio extraido en funcidn de [H,PO]
para distintos valores de [Na,SO,] y

[NaF] = 10-2M

i Curva [Na, SO
i 1 0 M
1 2 1072M
- 3 2:107M
5
2
!
3
-
Ll i1 1 1 1 111
12345678910 [H,PO] M-10?

Fig. 3.16.- Vanadio extraido en funcién de [H,PO,]
para distintos valores de [Na,SO,] y
[NaF] = 2:1072M

Curva [Noz SO,,]

1 0 M
2 10™2M

1 3 2-1072M

2

3

) T T N N T
12345678910 [HPO]M:10?



Vanadio extraido (°/e)

Vanadio extraido (°/e)

Fig. 3.17.- Vanadio extraido en funcidn de [H,PO,]

para distintos valores de [Na,SO,]y
- -1
100k [NaF]=10""M
96 Curva [No,SO‘]
a2} 1 0 M
2 107M
88t 3 2-107*M
i
84
o
80" 2
761
721
68
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1 1 [ [ 1 1 | Ll
123456788910 [H,PO]M:-10?
Fig. 3.18.- Vanadio extraido en funcion de [Na,SO]
para distintos valores de [NaF] y -
100 [HyPO,] = 107N
981
o6} \
94
921 2
90} )
88
Curva [NaF]
86| 1 10°2M
2 5-10"2M
ol 3 10~'M
821
1 { 1

o

1 2 [Na,S0,] M-10?



Fig. 3:19.- Vanadio extraido en funcién de

[No,SO,.] para distintos valores
100k de [NaF]y [H,PO] =10"'N
961

Curva [NaF]
92t 1 107*M
SR 2 54107M
o 3 10~'M
2
o 84r
¥
80
2
o
e 76f
O
>
72f
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ke i
0 1 2 [Na,SO,] M-10°
Fig. 3.20.- Interaccion entre las variables

[H,PO) y [NaF] para [H,0,]=0
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__e2f
:.— 88-
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2
o 84}
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> 80} 1 0M
(=]
‘g 2 51072M
c 76 3 107'M
>

72F

68F
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i | [ 1

1 2 3 4 5 [H,PQ] N10



69

desde 0,1 M hasta 0,5 M, al mismo tiempo que s@ int;o@uce como
nueva variable la concentracidn de H202 en sustituci@n de NaZSO4

Este ensayo factorial responde al esquema de la tabla, 3-33.

TABLA. 3-33

2°ENSAYO FACTORIAL PARA VALORAR LA INFLUENCIA DE H202 Na F

Y,H3P04 EN LA EXTRACCION DE VANADIO (V)
VARIABLE NUM. DE NIVELES VALORES DE LOS MISMOS
-1
{H3P04} 5 1-2-3-4-5.10 N
{H202.} 2 0y 0,32
-2 -1
{Na F} 3 0,5.10 y 1.10 °.M

Las experiencias se realizaron como sigue;
En tubos de ensayo con cierre esmerilado se afiaden:

1) En todos 2 ml de solucidn acuosa de Vanadio de

2000 ug/ml
2) En tubos sucesivos 1-2-3-4-5 ml de H3P04.1N
3) x ml de NaF 0,5 M
4) 0 o 1 ml de H202 al 3%
5) agua destilada hasta 10 ml

6) 5 ml de solucidn orgédnica de benceno-octanol con 20 g/l

de armil

Agitar, dejar separar las fases y determinar el Vanadio en
la 2 ml de fase orgdnica por el método del 5202. Los resultados

experimentales se muestran en la tabla. 3-34.




TABLA.

3-34

RESULTADOS EXPELIMENTALES EN EL ENSAYO FAQTORIAL
SEGUN ESQUEMA DE LA TABLA. 3-33,DENSIDADES OPTI-

70

CAS.
H202 NaF H3P0 1IN ml
0,5 M
3% ml ol
1 2 3 4 5
0 0,334 0,303 0,269 0,242 0,219
0 0,318 0,330 0,343 0,350 0,350
2 0,272 0,263 0,292 0,316 0,330
0 0,307 0,311 0,313 0,320 0,321
1 0,271 0,298 0,315 0,320 0,320
2 0,270 0,270 0,292 0,310 0,318
TABLA. 3-35
RESULTADOS EXPERIMENTALES EN EL ENSAYO FACTORIA SE-
GUN ESQUEMA DE LA TABLA. 3-33. % DE V. EXTRAIDO
H202 NaF H3PO 1N ml
3% ml 0,5 M
ml 1 2 3 4 5
0 92,85 84,23 74,78 67,28 60,88
0 91,40 91,74 95,35 97,30 97,30
2 75,62 73,11 81,18 87,85 91,74
0 85,35 86,46 87,01 87,96 88,24
1 75,34 82,84 87,57 87,96 88,42
2 75,06 75,06 81,18 85,18 88,40
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Resulta interesante la comparacidn de las qps tablas ante-
riores (3-31 y 3-33) del andlisis de la varianga, parg ensayos
en los que varian las concentraciones relativag de R3P04 y de

NaF en fase acuosa.

En efecto, por la tabla 3-39 vemos que para concentraciones
de H3PO4 del orden de 10 veces mayores que las empleadas en las
tablas-3-31 y multiplicando también las concentraciones de NaF
por el factor 5, las diferencias en la extraccidn de Vanadio de
bidas a las variaciones de concentracidn de H PO, carecen de sig
nificacidn, en contra de lo que ocurria cuando se empleaba H3P04
mas diluido. Por el contrario, la influencia de la variable(NaF)
que entonces era nula adquiere ahora una clara significacidn. Ca
recen de significacidn las diferencias debidas a la variable

{HZOZ}.

Tiene un fuerte peso la interaccidn entre las variables
{H3P04} y {NaF}. Esta conclusidn queda corroborada por las figu-
ras 3-20 y 3-21 en las que se ve claramente que la interaccifn es
mas marcada al pasar desde el nivel o de NaF al nivel 1 que des-
de el 1 al 2, y que esta interaccidén es mas intensa en ausencia
de H202.

Carece préacticamente de significacidn la interaccidn entre
las variables {H3P04} y {HZOZ}. Esto es especialmente cierto
en presencia de NaF (fig. 3-23 y 3-24). Sin embargo, en ausen-
cia de esta sal existe una interaccidn relativamente intensa en-

tre las variables anteriores (fig. 3-22).

Finalmente la tabla 3-39 asigna tambi&n un peso considerable
a la interaccidn entre las variables {NaF} y {Hzoz}i lo que estéd
de acuerdo con las figs. 3-25 a 3-39. Es interesante observar
que la interaccidn se hace m3s marcada a medida que aumenta la
concentracidn de H3P04 y que las diferencias de Vanadio extrafdo
entre los nivelee 0 y 1 de NaF se hacen tanto m@is elevadas cuan-
to mayor es la concentracidn de H3P04 y al migmo tiempo se hacen

menores las diferencias entre los niveles 1 y 2 de NaF. Esta con
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Fig. 3.21.- Interaccion entre las variables
[H,P0) y [NaF] para [H,0,]=03

Curva [Na F]I

1 0 M
2 5-10"2M
3 10°'M

1 1 1 1

1
1 2 3 4 5 [HPO] N-10

Fig. 3.22.- Interaccién entre las variables
[H,PO] y [H,0,]para [NaF] =0

Curva [H,O,]
1 0 %
2 0.3°%

1 2 3 4 5 [HPO] N:10
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Fig. 3.23.- Interaccion despreciable entre las
variables [H,P0,] y [H,0,] para
[NaF] = 5-1072M

Curva [ H,0, ]
1 1 0 %
2 0,3 °/

r—

1 I\ 1 |

92

1

88|
84t
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72F

1 2 3 4 5 [HsPO] N-10

Fig. 3.24.- Interaccion despreciable entre las
variables [H,Po‘] y [H,oz] para
[NaF] =10"'M

Curva [H,0,]
1 1 0 *%
2 0,3 *

1 2 3 4 5 [H,PO‘] N-10
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Fig. 3.25.- Interacciones entrg las

variables [NaF] y [H,0))
para [H,PO]=10""'N

Curva [H,0,]

1 0 %
2 0,3°%

[ 3

(3,

10 [NaF] M-10?

Fig. 3.26.- Marcada interaccion entre

las variables [NaF] y
[40,] pore [4,F0] 207!

Curva [H,oz]
! 0 *b
2 0.3 %%

o

d
10 [NaF] M-10?
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Fig. 3.27.- Interaccion entre las

variables [NOF] y [Hzo,]
para [H,PO]=310""'N

Curva [H,0,]
1 0 %
2 03%
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i |
5 10 [NaF] M-10?

Fig. 3.28.- Interaccion entre las

variables [NaF] y [H,0,]
para [H,P]= 4-10"'N

Curva  [H,0,]
1 0 %
2 0.3°%

ol

5 10 [NuF] M-102
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variables [NaF] y [H,O,]
para [H,P0] =5:107'N

1
2
Curva [H,Oz]
1 0%
2 0,3%
1 1
0 5 10 [NaF] M-1072

Fig. 3.30.- Ligera interaccion entre las
variables [H3P0,_] y [NaF]
en ausencia de [H,0,]

Curva [NuF]

1 O M
2 5107M
3 10™'M

1

i L L 1 |

1 2 3 & 5 [H,PO,] Normalidad
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clusidn es valida para los ensayos sin H202. por el contrario,
en presencia de H202 la extraccidn disminuye en general al aumen-
tar la concentracidn de NaF y esta disminucidn se hace menos

brusca a medida que aumenta la concentracidn de H3PO4.

Con objeto de conocer las posibilidades que derivan del em-
pleo de una mayor concentracidn de H3PO4 en la extraccidn de Va-
nadio se llevaron a cabo a continuacidn otra serie de ensayos fac
toriales siguiendo exactamente el mismo camino que en el ensayo
factorial descrito anteriormente, con la sola excepcidn de emplear
H P04.10N en lugar de 1 N. El ensayo factorial incluye la adi-

3
cidn de NaF y H202 en los mismos niveles usados anteriormente.

Los resultados experimentales se incluyen en la tabla 3-40,
y en la tabla 3-41 se dan los valores del tanto por ciento de Va-
nadio extraido a partir de la cual se han obtenido las tablas 3-42
a 3-44 de datos reducidos para el cdlculo del andlisis de la va-

rianza cuyo resumen se refleja en la tabla 3-45.

Las figuras 3-30 a 3-34 muestran una influencia real de 1la
concentracidn de H3P04 en las variaciones de extraccidn de Vana-
dio de acuerdo al resultado del andlisis de la varianza. Del mis
mo modo, las figs. 3-35 a 3-37 muestran la marcada influencia de
las variaciones de concentracidn de NaF en dicha extraccidn. Si
exceptuamos el nivel de 0 de NaF no existe interaccidn apreciable
entre las variables {H3P04} y (NaF), segin se deduce de las figu=-
ras 3-30 y 3-31, y lo mismo cabe decir de la interaccidn entre
las variables {H3P04} y {Hzoz} (figs. 3-32 a 3-34). La observa-
cidn de estas figuras nos dice que las diferencias entre las cur-
vas de extraccidn con y sin H202 van siendo menpres a medida que
aumenta la concentracidn de NaF en la fase acuosa, siendo aprecia-
ble dichas diferencias para {NaF} = 0,1 M y anulé@ndose prictica-

mente para {NaF} = 10-1. M.

También es significativa la interaccidn debida a las variables
{NaF} y {HZOZ}’ seglin se desprende de la tabla 3-45 y de las figu-

ras 3-35 a 3-37, haciéndose menor a medida que aumenta la concen-
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Fig. 3.31.- Ligera interaccion entre las
variables [H,PO,.] y [NuF]
en presencia de [H,O,]

~
N
w/

Curva [Na F]

1 0M
2 5-1072M
3 10°'M

! 2 3 4 5 [HPO] Normalidad

Fig. 3.32.- Interaccion nula entre las
variables [H,POL] y [H,o,]
para [NaF] =0M

Curva [H,o,]
1 0 °/s
2 0,3 °/

1

1 2 3 4 5 [H,P0] Normalidad



Fig. 3.33.- Interaccion nula entrs las
variables [H,PO,]y [H,0,)
para [NoF] =5-107%"M

100k Curva [H,Oz]
) ° 0 °/
> 96| s 03°%
O
2
o 92
%
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o
>
80f
L i 1 L i
1 2 3 4 5 [HPO,] Normalidad
Fig. 3.34.- Influencia de la concentracion de
[H3 POJ sobre la extraccion de
Vanadio con y sin [H,0,]y [NaF]=10"'M
Interaccion nula
—- oor Curva [H,O,]
.\_: gt ¢ (o} 0 %
o 4 0,3%
B 92f
%
o 88.—
2
O
2 84F
o
>
80f
| L l 1 |

1t 2 3 4 S5 [H;PO]Normalidad
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tracidn de H3P04.

La enorme influencia que ejercen las variacjones de concentra-
ciones de NaF sobre la extraccidnm del Vanadio queda bien patente
en las figuras 3-35 a 3-37. Esta influencia es muy elevada al
pasar del nivel 0 al nivel de 1 de NaF pasando la correspondiente
extraccidn de Vanadio desde drdenes del 5 al 20% hasta valores

superiofes al 90 y 957%.

Resulta también interesante observar que los porcentajes ma-
ximos de extraccidn de Vanadio alcanzados, son tanto mayores cuan
to mas diluido es el H3P04, consiguiendo una reguperacidén practi-
camente cuantitativa del Vanadio cuando la concentracidn del H3P04

en la fase acuosa es 1IN.

Tambi&n los valores minimos de extraccién san mayores a medida

que el H3PO4 es mas diluido en la fase acuosa.

Por el contrario, al aumentar la concentracidn NaF a partir
del nivel 1, la extraccidn del Vanadio disminuye y esta disminu-
cidn es tanto menos acusada cuanto mayor es la concentracidn de

H3P04.
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Fig. 3. 35.- Interaccion entre las
variables [NaF] y [H,0,]
para [H,PO] = IN
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De los ensayos factoriales anteriormente 'ptudiadés se dedu-
ce que los valores maximos en la extraccidn de¢' Vanadio se consi-
guen cuando la concentracidn de H3P04 en fase gcuosa no es exce-

sivamente baja ni excesivamente elevada.

En el dltimo ensayo factorial, el miximo de extraccidn se ob-

tenfia cuando la concentracidn de H3P06 era del orden 1 N.

Hemos visto también, que en general la presencia de H202 no
ejerce una influencia significativa sobre la extraccidn, siempre

que el Vanadio se encuentre con valencia 5.

Por el contrario hemos visto la enorme influencia del Na F
sobre la extraccidn debiendo encontrarse esta pal a niveles re-
lativamente bajos ya que una concentracidn elevada obra disminu-

yendo el coeficiente de reparto.

Todas estas razones nos movieron a realizar una serie final
de ensayos factoriales con concentraciones medias de H3P04 y de
NaF, en ausencia de H202 con objeto de establecer las condiciones
dptimas de extraccidn de Vanadio con vistas a su determinacidn

analitica.

Los ensayos se llevaron a cabo siguiendo la misma té€cnica ex-
perimental seguida anteriormente y utilizando soluciones acuosas de
NaF 0,1 M y de H3P04

10 ml y de fase organica de 5 ml.

.4N, con un volumen final de fase acuosa de

La tabla 3-46 contienen los niveles de las dos variables, asi

como las densidades dpticas obtenidas en cada caso.
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Puesto que anteriormente hemos analizado ya el peso de estas
dos variables en las variaciones de extraccifn, asi como la sig-
nificacién de la interaccidn entre las mismas, no creemos necesa-
rio ahora hacer el andlisis de la varianza y nos limitaremos a
sacar algunas conclusiones a partir de las figuras 3-38 y 3-39 que

representan los datos experimentales.

La figura 3-38 nos muestra el considerable aumento de extrac-
cidn que tiene lugar cuando se introduce NaF en la fase acuosa
de extfacci6q)consiguiéndose recuperaciones superiores al 95%,que
disminuyen muy poco al aumentar tanto la concentracidn de H3P0a.4N,

como la de NaF.0,1 M.

La fig. 3-39 mos pone de manifiesto este mismo resultado de
una manera m3s clara y al mismo tiempo nos hace ver como un au-
mento de la concentracidn de H3P04 en fase acuosa hace descender
ripidamente el tanto por ciento de Vanadio extraido, cuando estd
ausente el NaF, en tanto que en presencia de esta sal las dismi-
nuciones de la extraccidn con el aumento de {HSPOA} son casi in-
significantes adema@s de mantenerse siempre con valores muy eleva-

dos.

En el caso de formacidn de emulsiones estahles al realizar
la extraccidn podrian afiadirse dos o tres gotas de solucidn acuo-
sa de Na2504 0,5 M preferiblemente después de realizada la agita-
cidn y moviendo ligeramente el tubo de extraccidn después de 1la
adicidn de Nazsoa. En este caso hay que afiadiy también la misma
cantidad de N32804 en todos los ensayos, inclufdo el blanco, ya
que en determinadas condiciones la presencia de esta sal puede
afectar el equilibrio de extraccidn segiin hemos visto anteriormen-
te y ademas puede dar lugar a interacciones significativas con

otros componentes de la extraccidn.

En cuanto a la adicidn de H202 no es necesgria si se tiene
la seguridad de que todo el Vanadio est@ con valencia -5-. En
caso contrario ser@d necesario afiadirla con las mismas precauciones

que hemos citado al hablar de la sal NaZSOA.



Fig. 3.37.- Interaccion entre las
variables [NaF] y [H,0,]
para [H, PO‘] =5N ‘
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Fig. 3.38.- Interaccion entre las
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4. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EXTRAIDOS



IV.~- ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS EXTRAIDOS

4.1 Andlisis termogravimétrico

A

4,1.1 Complejo decavanadato de CDMBAC

El complejo fue preparado del modo siguiente:

A soluciones acuosas de vanadato ambnico con una concentra-
cidn aproximada de 4.10‘5 MenV (v) v 5 x 10-3 N en HyS0, mante
nidas a la temperatura de 20-22°C. Se afiade poco a poco solucibn
acuosa de CDMBAC de concentracidn 3 x 1'0'2 M agitando continua-
mente. La adicidn de CDMBAC se prosigue hasta que cesa la preci-
pitacidn del comﬁlejo. Se obtiene de esta forma un precipitado
amarillo naranja que se deja decantar unas horas y finalmente se
filtra sobre placa filtrante con ayuda de vacio. Después se seca

el precipitado a 40°C durante una noche.

De este polvo anaranjado se tomd una muestra para el andlisis

termogavimétrico y otra para el estudio infrarrojo.

La termogravimetria se llevd a cabo en termobalanza, modelo
METTLER entre 20 y 700°C con una velocidad de 6°C/minuto en atmds
fera de aire hlimedo. Se pesaron 50 mg. de muestra y los resulta-
dos se muestran grdficamente en las figs. 4.1 a 4.3. La primera
se refiere a la curva termogavimé@trica correspondiente a un patrdn
de CDMBAC.

Puede observarse como después de una pérdida lenta de peso en~
tre 20 y 180°C, hay una pérdida brusca entre esta Gltima temperatuy
ra y los 340°C. Al llegar a esta {iltima temperatura la pérdida to-
tal de peso representa aproximadamente un 60%. Después se inicia

un descenso lento hasta los 570°C en que termina perdiéndose el 20Z,

El 20% restante se pierde lentamente a partir de esta tempera- -
tura hasta los 570°C en que la curva alcanza la horizontalidad
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que indica la combustiSn total del CDMBAC.

Tanto en esta figura como en las dos siguientes los sImﬁolos

tienen el siguiente significado:

Tg. Curva termogravométrica normal. Pero en funcidn de la

temperatura. 1 pulgada equivale a 10 mg.

- Tg. expandida. La misma anterior con una sensibilidad 10 ve

ces mayor. 1 pulgada equivale a 1 mg.

Tg.D. Derivada de las curvas anteriores, o sea, dp/dt
p = peso; t = tiempo.
Indica la velocidad de variacidn de peso en funcidn del

tiempo. Se mide en mg/minuto *

ATD. Andlisis té&rmico diferencial. Hacia arriba es exotérmi-
co; hacia abajo endoté@rmico. No es muy representativa

porque suma la variacidn de peso con el efecto t&rmico.

La figura 4.2 se refiere al complejo precipitado a partir de
soluciones acuosas de vanadio en medio H2804.5.10'3N con solucio
nes de CDMBAC. Como en la figura 4.1, se observa una pérdida muy
lenta de peso entre 20 y 180°y a partir de esta temperatura hay
un rdpido descenso hasta que se alcanzan los 300°C. En este punto
la pérdida total de peso representa un 43% frente al 80X en el ca
so del patrdn de CDMBAC. Desde los 300 hasta los 600°C se pierde
lentamente un 31% del peso total y finalmente a partir de los 600°
C el peso se mantiene constante indicando haberse llegado al com-
puesto V205 con un peso que supone el 26X del peso total de mues-

tra.

Si de acuerdo con la figura 4.1 suponemos que la pérdida total

* En las figuras 4.1 a 4.3 tiene una sensibilidad tal que una

pulgada representa un mg/minuto.
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hasta alcanzar los 600} esto es, el 74%, corresponde al CDMBAC
y el 26% restante al V705 que queda como resto de la calcinacidn,
se tiene después de pasar el V,05 a V; la siguiente relacifn en

el complejo:

%2 CDMBAC .........ocn. 74,0
Tz v S A

La relacidn molar V:CDMBAC serd pues:

(v} 14,6 , T4, | o, . _10
TCDMBACT 50,9 ° 416 ’ 6

Se obtiene por tanto la relacian,que también ha sido encontra
da por el método de las variaciones continuas, que corresponde a

un decavanadato de CDMBA.

Vloo28 (CDMBA)6
4.1.2 Complejo formado en presencia de H3P04 y NaF

La fig. 4.3 representa la curva termogravimétrica del comple
jo finalmente utilizado para la medida espectrofotomé@trica del

Vanadio, y se obtuvo del modo siguiente:

Soluciones acuosas de vanadato amdnico con una concentracidn
aproximada 4 x 1077 M en V (v): 0,4 N en H3PO, y 5 x 102 M en NaF
se precipitaron por adicidn de solucidn acuosa de CDMBAC 3 x 10-2,
M.,agitando y no cesando de afiadir hasta comprobar que no se forma
ba nuevo precipitado. La temperatura fue de 20°- 22°C. Se obtiene

un precipitado amarillo naranja cuyo color se intensifica con el

tiempo .

Después de dos horas de decantacidén, se filtra sobre placa
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filtrante con ayuda de vacio y finalmente se lava tres veces con
agua destilada con objeto de arrastrar las pequefias cantidades de
CDMBAC no combinado que pudieran existir en el precipitado. A con

tinuacidn se seca la pasta obtenida a 40°C durante la noche.

Después de seco el color del producto obtenido es rojo gra-
nate intenso. Después de pulverizado se efectiia el andlisis ter-

mogravimétrico y el estudio de espectrometria de infrarrojo.

La figura 4.3 correspondiente a la termogravimetria nos mueg
tra una pérdida muy lenta de peso entre 20 y 180°y a continuacidn
un descenso brusco hasta alcanzar los 300°. En este caso la pérdi
da total hasta alcanzar esta temperatura representa solamente un
262 del peso de muestra frente al 43% perdido por el primer comple
jo en las mismas condiciones. Entre 300°y 600°se pierde con mayor
lentitud un 38% del peso total y a partir de los 600°C ae mantiene
la horizontabilidad de la curva termogravimétrica, quedando inal-

terado un resto de un 36%, mayor que el complejo anterior.

Este resto mayor es explicable por la posible presencia en

el residuo final de pirofosfato junto al pentosido de Vanadio.

Hemos dejado para un estudio posterior la estiquiometria de
este complejo de cuatro componentes que serd mejor abordado por

un andlisis quimico del precipitado.

4.2 Determinacidn de la estequiometria del complejo extraido en

medio H,SO0,

Hemos aplicado el método de JOB o de las variaciones conti-
nuas para determinar la relacidn estequiomé&trica CDMBA/Vanadio en

la molécula del complejo extraido en medio SO4H2.5.10-3M.

Dicho complejo precipita en medio acuoso, y si designamos
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con {V} la concentracidn molar de Vanadio en cualquier tipo de

asociacidn con oxigeno u oxhidrilos, independientemente de la va
lencia del anidn resultante, por {CDMBA)} la del catidn del armil
y son a y b los niimeros correspondientes a la estequiometrfa del

complejo, la reaccidn del precipitado puede formularse:
"a cDMBAT + bV === (CDMBA)a Vb (1)

* En el método de JOB la suma de las concentraciones totales de
los dos componentes que intervienen en la reaccidn; {CDMBA} y {V}

permanece constante, es decir se cumple la relacidn:

{CDMBA}, + {V}p = Cp (2)

Si a una cantidad total de {CDMBA}', variable para cada expe
riencia a lo largo de la curva de JOB, afladimos cantidades crecien
tes de Vanadio y expresamos estas {iltimas adiciones como fracciones
¥ de la cantidad total C_ un balance de materia para el Vanadio nos

T
conduce a: {V}, = {V} + b{(CDMBA), Vy} = XCp  (3)

Para el CDMBA, teniendo en cuenta la existencia en solucidn
de las especies (CDMBA) Cl y (CDMBA),SO,, se tiene, haciendo uso

de la ecuacidn (2):
{cDMBA}, = {coMBA*} + {(cDMBA) C1} + 2 {(CDMBA), S04} +

+ a {(CDMBA)_ Vy} = Cp - XCp = (1-x)Cp (4)

antes de llegar al punto equivalente hay exceso de CDMBA'y si supo

nemos que la reaccidn es cuantitativa se cumplird V#0 y de la ecua

cidn (3) se deduce:

xCT

{(CDMBA) , V) = H

(5)

Después del punto equivalente habrd exceso de Vanadio y por



93

tanto (CDMBA)#0y de la ecuacidn (4) se deduce:

'{(cnnBA)a v} o=

a
Pero de los tres equilibrios:
c1~ + cpMBat =—= (cpMBA)C1 Ky (7)
soz + 2cpMBAY — (CDMBA) , 50, K, (8)
bv' + a CDMBAY —=—= (CDMBA) V. K, 9)

(v)P {cpMBA}?®
((CDMBA)avb}

la constante K3- » es mucho menor que las Kl y Kz.

ya que la {ltima reaccidn es practicamente cuantitativa. Por esta

razdn cuando haya un exceso de Vanadio sobre la estequiometria de

su complejo con armil, es decir, después del punto de equivalencia

en la curva de JOB se cumplira:

{ {CDMBA)C1} # { (CDMBA) ,50,} # o
y la ecuacidn (6) queda reducida, a partir del punto de equivalen

cia a: (1-x) C

{(CDMBA)aVb} = S

(10)

a

Por tanto la representacidn grafica de la funcidn {(CDMBA)aVb}-
= f(x) antes del punto de equivalencia aeré.una recta que pasa por
el origen y con pendiente CT/b, y después del punto de equivalencia
serd una recta con ordenada en el origen CT/a y con una pendiente
negativa igual a CT/a. (Fig. 4.4.). La interseccidn de estas dos
rectas o de las asintotas a las curvas respectivas (en el caso en

que la reaccidn no sea cuantitativa) nos dard las coordenadas del

punto de equivalencia.



Fig. 4.4.- Relaciones de concentraciones en el metodo
de JOB.
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En efecto de (5) y (10):

b{ (CDMBA) 4V }= XCq
a{ (CDMBA) gVy}= -XCo+C

Sumando

T

(a+b) {(CDMBA),Vyl}= C;

: C
. - ——-—T—-—_

de donde: {(CDMBA),V,} P (11)

. xCT CT
de (5) vy (11) se deduce: 5 aliapwra por lo que

b 1
X = a+b T Ta (12)
T + 1

Conociendo x a través del madximo de la curva de JOB, podemos
por tanto deducir el valor de a/b que nos da la razdn estequiomé-

trica buscada.

Sin embargo en medio acuoso no pudo llevarse a cabo la determi
nacidon de la estequiometria por la gran turbidez de las soluciones

conteniendo todos los iones que intervienen en la reaccidn.

Por ello la determinacidn se hizo a través de la extraccidn del
complejo en un medio orgdnico, benceno-octanol (7:3) en cuyo caso
la fase orgédnica después de un tiempo de reposo se encuentra perfec
tamente transparente y con la casi totalidad del complejo formado

ya que el coeficiente de reparto es muy elevado.

Para la aplicacidn del método de JOB por medida espectrofoto-~
métrica de la coloracidn amarilla de la fase orgidnica, después del
equilibrio de extraccidn, tendremos en cuenta que en dicha fase or
gdnica se encuentran no solamente las moléculas coloreadas (CDMBA),
Vy» sino también las especies (CDMBA),S04 y (CDMBA)Cl, que aunque

no absorben en la regidn visible del expectro, si lo hacen en la re
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gidn ultravioleta a la longitud de onda de mdxima absorcidn del

complejo estudiado, entre 270 y 280 myu.

Para aplicar con éxito el método de las variaciones continuas
al extracto orgdnico es preciso, por consiguiente, seguir una téc
nica experimental que permita mantener constantes las concentracio
nes de todos los compuestos distintos del complejo a estudiar al
menos dentro de limites relativamente estrechos para que las densi
dades Odpticas debidas a sus posibles variaciones no alcancen nive-
les que puedan interferir en la medida del compuesto fundamental.
Es preciso para cumplir este requisito que en la ausencia del com-

plejo (CDMBA),V, se cumpla en el extracto orgdnico E = 0 .,

Esto se logra realizando al mismo tiempo que los ensayos funda
mentales, otros ensayos en blanco en las mismas condiciones de re-

. - . . +
lacidn de voliimenes y de concentraciones de los iones CDMBA , SO}

y Cl',

Si consideramos no solamente la disociacidn de las molé&culas
neutras en medio acuoso, sino su distribucidn entre las dos fases
el balance de materia para el CDMBA conduce a: '

{ (CDMBA) } ={cDMBA*}+ {(CDMBA)C1}+2{ (CDMBA) »S0,}+a{ (CDMBA) Vy}+

+{ (CDMBA)C1}y + 2{(CDMBA),S50,}, + a{(CDMBA)Vy}, = (1-x)CT. (13)

y para el Vanadio:
{vip ={V}+ b{(CDMBA),Vy}+ b{(CDMBA),V, 1}, = XC, (14)

Hay que tener tambi&n en cuenta la constante de inestabilidad
~del complejo en medio acuoso:
Ay +ra b
- {(CDMBA) 17 )y} (15)
{(CDMBA) .V}, }

K

y la distribucidn del complejo entre las dos fases:
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D= {(CDMBA), Vy}, / {(CDMBA),Vy} (16)

0

de las expresiones (15) y (16) se deduce la constante:

{cpMBAY}2({y}P
{(CDMBA) [V}, }

Kg = K4/D = (17) que corresponde al equilibrio:

a CDMBAY + bV = (CDMBA), V. (org.)

Si a partir de las ecuaciones de balance (13) y (14) despe
jamos respectivamente los valores de (CDMBA+) y de {vlen funcidn
de (CDMBA),Vy oY de x y los sustituimos en la ecuacidn (17) tene
mos finalmente después de quitar denominadores y agrupar todos los
términos:

f({CCDMBA)avb})x-{éT-ch- { (CDMBA)C1} -2{(CDMBA),504}

- a{ (CDMBA),V},}~{(CDMBA)C1}y - 2{(CDMBA),S50,}, -a{(CDMBA)avb}o}a
{XCT—b{(CDMBA)aVb} -b{(CDMBA)aVb}O}b - R5{ (CDMBA) 4V}, = 0O

La funcidn { (CDMBA) V}O = f (x) debe presentar un médximo

para:

d {(CDMBA)aVplg 35/ 5y 0 (19)

dx ~
3F /3{(CDMBA) Vpl,

A partir del punto de equivalencia se cumple que 1la cohcea
tracidén total de Vanadio es igual o mayor a la que corresponde a la
estequiometria del complejo, es decir, hay un exceso de Vanadio so-

bre la concentracidn del catidn (CDMBA)+.

En virtud de lo dicho sobre los equilibrios expresados por
las ecuaciones (7) (8) y (9) con exceso de Vanadio deben cumplirse

las condiciones expresadas por la ecuacidn (9).

Pero adem3ds para los tres equilibrios siguientes:
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CDMBA*  + Cl' =—® (CDMBA)Cl (org) Kg (20)
2cDMBA*  + S0} =—== (CDMBA), S0, (org) Ky (21)
aCDMBA* + bV === (CDMBA)_V, (org) Kg (22)

La constante: b +.a
- {v}” {cDMBA '} (23)

{(CDMBA) V],

Kg

Es mucho mayor que las Kg y Ky 'ya que la extraccidn de Vanadio es
practicamente cuantitativa. Por ello cuando exista un exceso de Va
nadio sobre CDMBA con respecto a la estequiometria del complejo es

tudiado se cumplird también:

{(CDMBA)CI}o # { (CDMBA),504}g # 0

Por otra parte, por la naturaleza de las moléculas de cloruro
y sulfato de CDMBA, es muy improbable la existencia de moléculas,
neutras en medio acuoso para pequefias concentraciones, por lo que

resulta 18gico suponer:

{(cpMBA)C1} # 0 y {(CDMBA)2S0,} # 0

En medio acuoso la concentraccidn del complejo es despreciable
ya que por una parte es muy insoluble, y por otra el coeficiente
de reparto entre las fases orgdnica y acuosa es muy elevado. Por

ello podemos admitir que:
{ (CDMBA) ,Vp}# O

Introduciendo todas estas conclusiones en la expresidn (18),

se reduce finalmente a:

F {(CDMBA),Vy} X = {CT-XCT - a{(CDMBA)aVb}O}a.

.{ch - b {(CDMBA), Vb}o} b -k {(CDMBA),V, 1, (24)
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y derivando parcialmente esta expresidn con respecto a X y a

{ (CDMBA) ; Vi } , se obtiene sucesivamente:

2 bCoA2BP-1 _acppa=lpd
oF = -p2 papgb-l _ ;2 ,a-1 ;b _ Ks
{ (CDMBA) , Vy}
Siendo A = Cp - XC; - a{(CDMBA)_ V, 1, (25)
B = XCp - b{(CDMBA), Vy}, (26)
Para que sea
d {(CDMBA), Vylg
=0

dx

De acuerdo con la expresidn (19), ha de ser:

dF b-1

d(x)

= 0 o sea, bCpA3B = a cp A% 13

o lo que es igual: bA = aB.

Sustituyendo A y B por sus valores en funcidn de x y {(CDMBA),
Vy}, dados por las ecuaciones (25) y (26). Se obtiene finalmente

después de simplificar:

a = l-x (27)

De esta forma hemos determinado la razdn estequiomé@trica a/b
en funcidn de x, por el método de las variaciones continuas, y atra
vés de un proceso de extraccidn liquido-liquido siguiendo la t&cni

ca experimental que detallamos a continuacidn.
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De acuerdo con la técnica expuesta, la té&cnica experimental se

guida fue la siguiente:

En tubos de ensayo con tapdn esmerilado se afiadieron sucesiva-

mente:
1) 0-1-2-3-4-5-6-7-8-9 ml. de solucidn de Vanadio, 6.10 M
(igual a n°de ensayo)
2) 9-8~7-6-5-4~3-2-1-0 ml. de agua destilada
3) 1 ml. de H,504.5.1073 N. Agitar.
4) 10-9-8-7-6-5-4-3-2-1 ml. de solucidn 6.10"3, M de armil

en benceno octanol (7:3)
5) 0~1-2-3-4=5-6-7-8-9 ml. de solucidén de benceno octanol

(7:3) sin armil.

Agitar fuertemente durante tres minutos, decantar y tomar un ml.
de fase organica, aforando a 10 ml. con solucidén de benceno-octanol-
armil de la misma concentracidn que el tubo correspondiente. Luego
medir contra solucidn de benceno-octanol-armil, de la misma concen-

tracidn que el aforado final en cada caso, a 275-280 mwu.

Los resultados se dan en la tabla 4-1.
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TABLA, 4-1

DENSIDADES OPTICAS EN LOS ENSAYOS DEL METODO DE JOB, PREVIA EX_
TRACCION LIQUIDO LIQUIDO. MEDIDA DIRECTA DE LA FASE ORGANICA A

280 my Cp = 6.1073
N°de ensayo Concentracion C.CDMBAC en fa- Densidad
Vanadio fase se organica m.lﬂgéptica
Acuosa M.10-3 A= 280 mu
0 0,0 6,0 0,00
1 ! 0,6 5,4 0,16
2 1,2 4,8 0,33
3 1,8 4,2 0,45
4 2,4 3,6 0,58
5 3,0 3,0 0,69
6 3,6 2,4 0,78
7 4,2 1,8 0,65
8 4,8 1,2 0,44
9 5,4 0,6 0,20

El maximo de la curva de JOB (Fig. 4.5) se sitla aproximadamen-
te sobre el valor de la abscisa x= 0,62, por lo que de acuerdo con
la ecuacidn (27) la relacidn molar, entre CDMBA y Vanadio en la mo-

lécula del complejo extraido sera:

que confirma los resultados del andlisis termogravimétrico. El com-
plejo extraido contiene pues, 6 moléculas de armil por cada 10 ato-
mos de Vanadio y de acuerdo con la bibliografia consultada su fdrmu

la mas probable obedece a la de un decavanato de CDMBA.

VIOOZS (CDMBA)6
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4.3 Constante de inestabilidad del complejo extraido

4,3.1 Planteamiento tedrico

Por el mé@todo de las variaciones continuas y tambi&n por el ani
lisis termogavimétrico hemos llegado a la conclusidn de que el com-
plejo extraido en la fase orgdnica es un decavanadato de Armil de

formula V300,54 (CDMBA)g.

Vamos ahora a determinar la constante de inestabilidad de este

complejo en las condiciones de extraccidn elegidas.

Las moléculas de Armil pueden disociarse en fase acuosa segin

la ecuacidn:
CDMBAT + C1~ =s—== (CDMBA)C1

{ (cDMBA)C1}
{(cpMBAt)} {C17}

con KA- (28)

A su vez las moléculas neutras de Armil se distribuyen entre
las dos fases con un valor del coeficiente de distribucidn dado por:

{ (CDMBA)C1} 0o (29)
{ (CDMBA)C1}

En medio acuoso podemos admitir que la formacidn del complejo
tiene lugar segiin la ecuacidn:

6~

+
' + 6 CDMBA == Vio 028(CDMBA)6

10 %28

Con una constante de inestabilidad

{V100286-} { (coMBA™) &)

{vig 0,4 (CDMBA) .}

(30)

K
a

y la distribucidn del complejo entre las dos fases viene regulada
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por la ecuacidn:

{v, o0 (CDMBA) _}0
Dc - 10 28 6 (31)
{vloo28 (CDMBA)6}

de (30) y (31) se deduce:

6- +.6
K {v, .0 } {CDMBA"}
c - 10728 (32)

(CDMBA)6}o

K =
D D

c {Vloo28
que corresponde al equilibrio:

(ac.) + 6(CDMBA)ac. === V (CDMBA)6(org)

6-
¥10%28 10°28

Sin embargo desde el punto de vista de la extraccidn de Vanadio
tiene para nosotros mayor interés la constante KE del siguiente
equilibrio:

6"' D el

VlOOZBa + 6 CDMBAo = Vlooza(CDHBA)G(org)

puesto que el armil se encuentra inicialmente disuelto en la fase

orgdnica y por otra parte su concentracidn en la fase acuosa es desg

preciable, 6- 6
. {V10028 }a{CDMBA} o 53y
E .
{V10028 (CDMBA)G}O

El equilibrio anterior podemos también escribirlo

6_ ——
1/6 Vi40,5, + CDMBA === (V10028)1/6(CDMBA)0
y expresar la constante de equilibrio del modo siguiente:
{V1o°286_}i/6 (CDMBA]_
KF = (34)
{(V10028)1/6 (CDMBA)}o

Para determinar KF hemos de conocer los valores de las tres con

centraciones que figuran en la expresidn (34).

La concentracidn {CDMBA}o es fadcil de calcular puesto que todo
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el Armil se encuentra practicamente en la fase organica, como Ar-
mil libre y como Armil combinado formando el complejo. Sera por
tanto;

{cpMBA} = {CDMBA}p - (V19028)1 ¢ (CDMBA)

La concentracidn del complejo en fase orginica es también facil
de calcular por analisis de Vanadio en la fase orgdnica, puesto que
todo el se encontrara formando complejo, ya que los aniones decava-
nadato no son extraidos si no es formando complejo con el catidn

(comBa)t

Nos queda por tanto como variable de mas dificil cdlculo la con-

centracidn del anidn decavanadato en fase acuosa.

. 6- .
Para determinar {V;,0,g }a serad interesante comparar dos solu-
ciones en las cuales esta concentracidn tuviese el mismo valor, ya
que este valor comiin se podrd calcular a partir de las otras concen

traciones que son de fadcil deducidn.

Dos soluciones con el mismo valor {V100286-}a se dice que son
correspondientes con respecto a este idn (BJERRUM) ,pe (34) se dedu
ce que para dos sistemas de extraccidn con concentraciones varia-
bles de Vanadio y Armil totales se cumple:

Para el sistema 1:

r . {CcDMBA}o,1 (35)

6-, 1/6
28 Ja {(V1902g8) /¢ (CDMBA) }

(V100

Para el sistema 2:

Kp, (cDMBA}, , 560

{(v100286')};{g {(V10028)1/4(CDMBA)},
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En el caso en que se cumple:

6- -
(V10028  D}a,1 = ((¥140,457)), 2
Por ser KF 1= KF o Ya que se trata del mismo complejo serd:
9 3

.
{CDM A}o’l ) (CDMBA)QJZ 37

{(Vloozs);/s(CDMBA)}o,l 1(v10028)1 6 (CDMBA) },

Un balance de materia para el armil en el sistema de extraccidn
- - - »
para voliumenes iguales de fase acuosa y organica conduce a:

(CDMBA)}, ; + (CDMBA) ,+

{ (coMBA) } = {(coMBA)} | + 1(V ,0,54)

T,1 1/6

+ {(V10028)1/5(CDMBA)}3,1

de donde:
(CDMBA)O’I = (CDMBA)T’I - {(V10028)1/6(CDMBA)}°’1 —{CDMBA}a’l

y en el sistema de extraccidn 2 se tendrd igualmente:
{CDMBA}O’2 = {CDMBA}T’2 - {(V10028)1/6(CDMBA)}0’2 - {(CDMBA)}a’Z
{(V10028)1/6(CDM3A)}a,2 (39)

La sustitucidn de estos valores en la ecuacidn (37) conduce a:

A - B (40)
{(V10028)1/6(CDM3A) }0’1 {(V10028)1/6(CDMBA) }0’2

con A = (CDMBA); ; - {(V10028)1/6(CDMBA)}°’1 - (CDMBA), ,

- 1(V140,8)1/6(CDMBAY } Y
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3

B ={CDMBA}T,2 -{( (CDMBA)}o ’ -{CDMBA}a

V109287176 : 2~ 1 008) 176
(cmusA)}o’2
Si tenemos en cuenta que la concentracidn de armil en la fase
acuosa es despreciable y que el complejo es practicamente insolu-

ble en agua seria:

{.\,DMBA}a’l = (CDMBA)a’Z =0

(CDMBA) } CDMBA} = 0
a a

y {(V49,8)1/6 1 = T(Vy40058)1 /6 ,2

con lo que las expresiones de A y B quedan reducidas a:

A

(CDMBA) (CDMBA)}o

7,1 =~ 1V10%8)1/6

)1
B = (CDMBA), , - (V50,87 /6(COMBAY} |
y la ecuacidn (40) se reduce a:
{(C])y.ug,\)}T,l - {(V100;§11/6(CDMBA)}OLJ )
t(Vy00,8) 176 (COMBAY Y )
_ {(CDMBA)}T’Z - {(Vloozs)l/e(CDMBA)}ng
{(V10°28)1/6(CDM3A)}0,2

Después de simplificar se llega finalmente ga:

{(v (CDMBA)}° {(v

1022871 /6¢
{CDMBA}T

10028)1/6(CDMBA)}

{CDMBA}T

31 0,2

(41)

»1 ) 2

De igual forma a partir de las ecuaciones (38) y (39) y tenien

do en cuenta las simplificaciones introducidas ge deducen:



106

{(v ) (CDMBA) } {CDMBA} - {cpMBA}
0 ’ T e

10287 1/6 ,1 ,1 1

{(v ) (CDMBA)}0 {CDMBA}T - {CDMBA}o

102287 1/6 ,2 2 2

y sustituyendo en (37) se obtiene finalmente después de simplifi

car:
{CcDMBA} {CDMBA}
0,1 - 0,2 (42)

{CDMBA}T,I {CDMBA}T’Z

De las ecuaciones 41 y 42 se deduce que si en los dos sistemas
de extraccidn considerados, las soluciones acuosas son correspon-
dientes en el anidn V100286- se cumple que la relacidn entre 1la
concentracidn del complejo y la concentracidn total del Armil en

la fase orgdnica toma un valor constante en amhos sistemas.

Lo mismo ocurre con la razdn entre la concentracidn del Armil

no combinado y el Armil total.

Si la concentracidn de complejo en la fase orgdnica se mide es

pectrofotométricamente, se cumplira:

E, = ep {(V ) (CDMBA)}° + e, {(CDMBA)}o 1

1

(CDMBA)}O’Z + ey {(CDMBA)}0

10028 1/6

By = gy (V40,8176 ,2

Los segundos sumandos del segundo miembro estdn justificados
por la fuerte absorcidn de CDMBA a la longitud de onda de midxima
absorcidn del complejo, que tiene lugar em la seccidn ultravioleta.

(A= 275 - 280 myu)

Podemos elegir unas condiciones de medida tales que se anule
la absorcidn debida al Armil. Esto se consigue midiendo una solu-
. & - . . 3
cidn organica del complejo con un gran exceso de Armil de modo que

la concentracidén del complejo sea muy pequeiia en relacidén con la



del Armil no combinado, y midiendo contra un blanco que contenga
la misma concentracidn de Armil total que el problema. En estas
condiciones los términos c»:zz{CDMBA}o’1 y eZ{CDuBA}o’2 se anulan

y podremos por tanto calcular las concentraciopes del complejo me

diante las ecuaciones:

E

) 1

{(V10028)1/6(CDMBA)}0,1 = >

E)

y (V40,87 ,6(COMBAYY |, = e,

La sustitucidn de estas expresiones en la ecuacidén (41) con
duce a:
E
1 Ey

{CDMBA}T {CDMBA}T

» 1 »2

Esta expresidn nos demuestra que si logramos obtener sistemas
de extraccidn en los cuales las soluciones acuosas sean correspon-

dientes en el idn V las relaciones entre las densidades &p-

6-
0
1028
ticas de las fases orgidnicas y las concentraciones totales de Armil

en cada caso, se mantienen iguales.

Inversamente, podemos decir que si en dos sistemas de extrac-
cidén las soluciones orginicas tienen el mismo ¢ociente E/{CDMBA}T
las respectivas soluciones acuosas seri3n corregpondientes en el
idn V100286'-y por tanto se cumplird la igualdad:

6-y = { 6-

V10%s a1 Vio%28 ’a,2

Si en dos sistemas de extraccidn distintos, las concentracio-
nes iniciales de Armil en fase orgdnica son respectivamente (CDMBA)T 1
’
y (CDMBA)T R las del anidén decavanadato puestas en contacto ex-
. :

presadas como una fraccidn de las primeras sonj
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X, {CDMBA} y X,(CDMBA) se podrid detgyrminar la concentra-
1 T,1 2 T,2

cifn del i8n decavanadato libre (y comiln en las fases acuosas de
ambos sistemas) del modo siguiente cuando segn iguales los volﬁmg

nes de la fase acuosa y organica,

Un balance de materia para el idn V100286- en el primer siste
ma conduce a:

X (CDMBA)T = (

6_
1 1 + 1/6{ (Vv

V10%8 ’a,1 100287 1/6 (COMBAY } |

,1

de donde: .
6-

{(v10028)1/6 (CDMBA)}O’I 6 {XI{CDMBA}T’I -{vloo28 }a’l} y

dividiendo por: {CDMBA}T 1!
]

: 6~
{ -
{(V10028)1/6 (CDMBA)}O.I 6X1LCDMBA}TT1 6{v10028 }a,l

{CDMBA}T

{CDMBA}T

y 1 , 1

De acuerdo con la ecuacidn (41) cuando la solucidn acuosa del

primer sistema sea correspondiente con la del segundo sistema, con

respecto al anidn V100286- se deberid cumplir la relacidn:
6- _ 6~
t’;xl{chBA}L1 6{V10028 }3-1 i 6X2{CDMBA}T.2 6(v10028 }alz
{CDMBA}T'I {CDMBA}T.Z
(43)

pero por ser correspondientes las soluciones acuosas de ambos sis-

temas se cumple:

6- } 6-
10%s Ta,1 7 10%28 a2
Introduciendo esta condicidn en la ecuacidn (43) se obtiene para
6-
{ .
LV10028 }a,l el valor:
6 ) {CDMBA}TLI{CDMBA}T’Z (X,-X,)
V108 a1 " (44)
1] -
{CDMBA]’T’2 {CDMBA}T’1
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De acuerdo con esta conclusidn si se represgentan lag fraccio-
nes:
E E
1 2
~ fl(xl) y - — fz(xz)

{CDMBA}T'I {CDMBA}T'Z

en los mismos ejes de coordenadas, si trazamos rectas paralelas
al eje de abscisas, cortardn a las curvas respectivas ep puntos
que serdn representativos de soluciones corresppndientes por te-

ner el mismo valor del cociente E
{CDMBA}T

Los valores de X1 y X, correspondientes a estos puntos de in-

2
terseccidn sustituidos en la ecuacidn (44) juntp con los valores
conocidos de (CDMBA)T'1 y (CDMBA)T.2

en las soluciones acuosas de ambos sistemas.

. 6-
nos daran el valor de (V10028 )

Para calcular K pondremos en la expresi6n (33) todos las varia

bles en funcidn de la concentracidn de (VIO 28 .

Del balance de materia para el aniédn V100286- en el sistema de

extraccidn 1:

X, {CDMBA) = (v 6- + {(V ) (CDMBA) )

T,1 10%28 ‘a,1 10°28 0,1

Se obtiene la concentracidn del complejo en fase orgidnica:

) (CDMBA),} = X . {CDMBA} - {v 6-y

t 60,1 1 T,1 10°28 ‘a,1

10%28

y del balance de materia para el Armil:

{CDMBA}T.l = {CDMBA}O'I + 6{V10028)(CDMBA)6}°’1

Se tiene la concentracidn de Armil no combinado:

{CDMBA} = {CDMBA} - 6 {(v ) (CDMBA) }

o,l T,1 10 28 0,1l

y sustituyendo estos valores en las expresiones de K. (ecuacidn 33)

E
se obtiene finalmente:
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6"'} 6

v a,l

6~
v}a.l {CDMBA}T.I -6 {xl(CDMBA)}
{

XI{CDMBA}T

]
V1098 10%28

K, = —

7,1

Pl
1 V10%238 14,1

Los valores de X; se obtienen de la representacidn grafica y
los de (V100286‘) se calculan con ayuda de la ecuacidn (44), El

valor de.-(CDMBA)T es conocido,

,1

4.3,2 Técnica experimental

La realizacidn practica de las experiencias ge llevd a cabo

del modo siguiente: En tubos de ensayo se afiaden sucesivamente:

1) 0-1-2-3-4-5-6~-7-8~9 ml de solucidn acuosa de Vanadio de 400
ng/ml (igual nimero de ensayo)

2) 9-8-7-6-5-4-3-2~1-0 ml1 de agua destilada

3) 1 ml1 de solucién de H,SO, 0,05,N

2774
4) 10 ml1 de solucidn de benceno octanol (7:3) armil 5 g/1

Agitar, Decantar, Tomar 1 ml de fase organica y aforar a 10 ml
con benceno-octanol., Medir a 280 mpu contra un blanco que tenga
igual concentracidn de armil que la muestra medida, Cuando se ob-
tengan densidades dpticas superiores a 0,80 se hard la disolucidn
adecuada para no obtener medidas excesivamente glevadas y después
la densidad dptica se referird siempre a la concentracidn original

diluida a 10 ml con benceno octanol,

Las mismas experiencias seridn repetidas utilizando solucién de
armil de 50 g/1. En este caso se realizaridn ademfis de los ensayos
anteriores, otros con cantidades totales de Vanadio de 3000, 4000,
6000 y 8000 ug en los 10 ml de fase acuosa, con ayuda de una solu-
cidn acuosa de Vanadio de 1000 ug/ml, La tabla 4«2 resume los valo
res de la densidad dptica obtenidos en las dos series de experien-

cias,
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A partir de las figuras 4,6 y 4,7 que representan graficamente
los valores de la tabla 4-2 se han obtenido los datos de las tablas
4-3 y 4-4 en las que figuran los valores del cociente E/{CDMBA}T y

de las fracciones molares X1 y X2 definidas anteriormente.

En la representacidn grafica de estas tablas (fig. 4.8) se han
trazado rectas paralelas al eje de abscisas, que cortan a las curvas
respectivas en puntos que son representativos de soluciones corres-

pondientes en el anidn V100286- por tener el mismo cociente E/{CDMBA}T

6- .
Los valores X; y X, de {V10028 } en las soluciones correspon-

dientes, pertenecientes a los sistemas de extraccidn 1 y 2 deducidos

de 1la fig. 4.8 se dan en la tabla 4-5.

Finalmente con ayuda de las ecuaciones (44) y (45) se han obteni
do los valores de pKE para los distintos valores del cociente

E/{CDMBA}T Tabla 4-6.

TABLA. 4-6

VALORES DE pKE OBTENIDOS A LO LARGO DE LAS CURVAS DE VALORACION
CON AYUDA DE LA ECUACION (45)

E

m (x,-x,).10% (v 0. Va1 X, PRy
10 4,0 5,34 . 107° 8,0.10"3 11,8
20 4,2 5,60 . " 11,6. " 11,8
30 4,2 5,60 . " 15,4. " 12,0
40 4,6 6,13 . " 19,1, " 12,1
50 4,6 6,13 . " 22,8. " 12,2
60 4,9 6,54 . " 26,6. " 12,2
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No se ha conseguido una gran precisidén en lgp medida del pK
debido a que la extraccidon de Vanadio solamente tiene lugar cuando
en la fase orgdnica existe un nivel minimo de concentracidn de
CDMBAC y que est3d muy por encima del correspondiente a la estequio

- 3 . Iy
metria del complejo extraido. Por esta razdn, las fracciones mola-

res

6
1 V10028 a,1 / CDMBA T,1 y

6—
2 Vi0%28 4,2 / CDMBA .,

han tomado necesariamente valores excesivamente pequefios entre 10-2

y 10-3 con objeto de que las densidades Opticas de las soluciones

orgidnicas de extraccidn no alcanzaran valores demasiado elevados.

4.4 Expectros infrarrojos

En las figuras 4-9 a 4~11 se representan los espectros infra-
rrojos del cloruro de Armil y de los complejos CV-1 y CV-3. Estos
espectros, se han obtenido siguiendo la té&cnica habitual de comprimi

dos de BrK con 1| mg aproximado del producto y 350 mg de BrK.

En el espectro de ambos complejos aparecen en primer lugar la
mayor parte de las bandas caracteristicas del cloruro de Armil, que

son las que se especifican en la tabla. 4-7.
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TABLA. 4-7
FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DEL CLORURO DE ARMIL
Freécuencia (cm-l) Asignacidn
2956 m Tensidn asim CR3; Vas (CH3)
2921 v.s Tensidn asim CH2, V.s (CHZ)
2864 w;sh Tensidn sin CH3, Vg (CH3)
2851 v.s Tension sin CHZ; v (CHZ)
1487 w Tensidn asim C-N; Vos (cN)
1468 m Flexidn CH2 ; 6 (CHZ)
1456 m Flexidn CH3 ; Sasim (CH3)
1421 v.w Tensidn sim C-N; vsim(CN)
723 m Balanceo CH2 ;T (CHZ)
703 m Deformacidn .del anillo bence:;(§'anillo)

i

Aparte de estas bandas propias del Armil en los espectros de

los complejos estudiados se observan las bandas debidas a los en-

laces V-0 en las siguientes posiciones:

para el complejo CV-1:

para el complejo CV-3:

950 cm

900 cm

1

1

; 838 cm-ly 480 cm

. 895 cm !, 834 cm !

1

y 498 cm

En cuanto a las bandas que en el complejo CV~3 aparecen a

1053 cm !

bles en forma univoca a las vibraciones de los enlaces,

y dentro del intervalo de 1050 a 1090 cg_l, son asigna-

P-O-

1
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V.- ELIMINACION DE INTERFERENCIAS

5.1 Ensayos previos

Cuando se realiza la extraccidn de Vanadio en medio de 32304
5.10-3 N, solo interfieren seriamente los elementos U,W,Fe, y Mo,
que en mayor o menor proporcidn se extraen junto al Vanadio ele-
vando la densidad dptica de las soluciones orgédnicas por lo que

se obtienen resultados altos para el Vanadio.

Lo mismo ocurre en general cuando la extraccidn se realiza
en medio HSPO4 0,4 N. En este caso las interferencias debidas
al U y al Fe, disminuyen, pero aumenta por el contrario, la de-
bida a W. E1 Molibdeno en ambos casos, es extrafdo casi cuanti-

tativamente junto con el Vanadio.

El Vanadio aislado es extraido cuantitativamente a partir
de soluciones acuosas 0,01 M en H3P04 y 0,01l M en NaZBP04 pero
en estas condiciones precipita el hierro, si lo hay, y entonces
la extraccidn del Vanadio no es cuantitativa porque cooprecipi-
ta parcialmente con el hierro en forma de fosfato doble. En
cambio, cuando la solucidn acuosa es 0,01 M en HBPOA y no exis-
te POAHNa2 el hierro no precipita y el Vanadio se extrae también
cuantitativamente. En estas condiciones el hierro interfiere
muy débilmente, sin embargo, como veremos mads adelante, esta aci-
dez no pudo elegirse para la extraccidn del Vanadio en el método
normalizado, porque en dichas condiciones pueden presentarse fen§-
menos de hidrolisis para muchos cationes formadndose precipitados
que arrastran parte del Vanadio contenido en la solucifn acuosa.
Para evitar las interferencias del Fe. Uranio y de otros catio-
nes precipitables en medio alcalino se han llevado a cabo ensa-
yos de extraccidn del Vanadio previa precipitacidn de dichos ele-

mentos con solucidn acuosa de NaOH.2 N.

Estos ensayos se iniciaron obteniendo una curva de calibrado

para el Vanadio previo tratamiento con NaOH,operando del modo sgi-
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guiente:

En cinco matraces aforados a 25 ml se afiaden sucesivamente:

1) En sendos matraces
- 1=2=3-4-5 ml de solucidn acuosa de V de 2000 ug/ml. (igual

n°de ensayo).

2) Correlativamente en los mismos matraces anteriores:

4-3-2-1-0 ml de agua destilada.

3) En todos: 5 ml de solucidn de NaOH.2N. Aforar con agua

destilada hasta el enrase y agitar.
Sobre cinco matraces aforados de 10 ml se afiaden ahora:

1) 2 ml de las soluciones anteriores con igual n° de ensayo.
2) 2 gotas de solucidn alcohdlica de fenoltaleina

3) 1 ml de H3P04.10N

4) 1 ml de FNa 0,5 M

5) Aforar a 10 ml con agua destilada. Agitar.

Sobre cinco tubos de ensayo con tapdn esmerilado se afiaden

ahora:

1) el contenido de los matraces anteriores (de igual n°)

2) 5 ml de benceno-octanol-armil de 20 g/litro. Agitar. Dejar

separar las fases.

Tomar un ml de la fase orgénica sobre matraces de 10 ml y afo-

rar con benceno-octanol.

Medir la densidad dptica a 280 mu frente a un blanco prepara-



120

do de igual forma que cada ensayo pero sin Vanadio.

Los resultados se dan en la tabla. 5-1

TABLA. 5-1

CURVA DE CALIBRADO PARA VANADIO EXTRAIDO EN MEDIO H3PO,
0,9 N PREVIO TRATAMIENTO CON NaOH

Niim. de ensayo Vanadio en aforado Densidad &6ptica

final ug/ml

1 3,2 0,176
2 6,4 0,370
3 9,6 0,555
4 12,8 0,735
5 16,0 0,919

Tomando como referencia la curva de calibrado anterior

(fig. 5.1) se realizaron a continuacidn una serie é; extraccio-

nes liquido-liquido siguiendo un camino experimental paralelo

al del

Vanadio aislado, pero con la adicidn a este elemento de

numerosos cationes. La marcha seguida fué la siguiente:

En

1)

2)

3)

4)

vasos de 100 ml se afaden sucesivamente:

En todos 3 ml de solucidn acuosa de Vanadio, 2000 ug/ml.
En sucesivos matraces 1 ml (0,5) ml de solucidn acuosa del
elemento interferente.

Llevar a casi sequedad bajo epirradiador. En todos 5 ml

de NaOH 2N.

En todos 5 ml de agua destilada. Hervir durante dos minutos.
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Fig. 5.1.- Curva de calibrado para Vanadio previo
tratamiento con NaOH y extraccion en

medio H,PO,~0,8N
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Pasar el contenido de los vasos a los matraces de 25 ml

y aforar con las aguas del lavado.

Filtrar aproximadamente cinco ml de los matraces anteriores

sobre matraces aforados de 10 ml y afiadir ahora:

1) 2 ml de solucidn filtrada anterior.
2)' 3 gotas de fenoltaleina (comprobar reaccidn alcalina)

3) 1 ml de H POa.lO N

3

4) 1 ml de NaF.0,5 M

5) Aforar a 10 ml con agua destilada
Después se continfia de la siguiente forma:

Sobre todos los tubos de ensayo con tapSn esmerilado se afia-

den sucesivamente:

1) E1 contenido de los matraces anteriores.

2) 5 ml de benceno-octanol-armil de 20 gr/l. Agitar. Dejar
separar las fases y tomar dos ml de la fase orgdnica, afo
rando a 10 ml con benceno-octanol y midiendo contra un blan
co(que tenga la misma concentracidn total de armil en ben-

ceno-octanol)a 280 muyu.

Los cationes ensayados y sus concentraciones figuran en la

tablao 5-2o
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TABLA. 5-2

CATIONES ENSAYADOS COMO INTERFERENCIAS DEL VANADIO

Extraccidn en medio H3P04”v 0,9 N previo tratamiento con

NaOH, 2N. por 6 mg de Vanadio

Catidn Sal empleada : mg. Totales de ca-
’ : tidn
Ni (II) Ni (N03)2 . 6 H20 50
Fe (III) Fe Cl3.6 H,0 50
Cu (II) Cu (No3b . 3 HZO 10
Zn (II) Zn (N03)2 . 6 H20 10
Al (III) Al 613 . 6 H20 5
M? (V1) (NH4)6 H°7024 . 4 H20 10
W (VI) Naz WO4 5
zr (1IV) Zr metal + HZSO4 10
Cr (III) Cr (N03)3 . 9 HZO 10
Ti (1IV) Kz Ti F6 50
Mn (II) Mn C1, . 2 1/2 H,0 5
Ce (III) Ce (804)3 . 8 Hzo 5
Co (II) Co (N03)2 . 6 H20 10
U (vI) UO2 (W03)2. 6 HZO 50
La (III) La (N03)3 . H20 20

Los resultados pbtenidos pueden resumirse como sigue:

No influyen de modo apreciable los elementos Ni,Cu,Zn,Al,

Zr y Mn.

Influyen muy poco disminuyendo la densidad Sptica debida al

Vanadio los elementos Ce, Co y Cr.
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Con los elementos Ti, Fe y U se produce una disminucidn ele-~

vada de densidad Sptica y mucho mds elevada todavia con el La.

Por el contrario elevan la densidad Sptica apreciablemente

Mo y W.

A continuacidn se realizaron una serie de experiencias en
las cuales las soluciones acuosas de Vanadio y de cada elemento
interferente se llevaron a sequedad y finalmente se efectud una
calcinacidn con la mezcla N82003 - K2003 sobre cé@psula de platino.
El resultado se lixivid con agua y se filtrd. De esta forma fué
posible eliminar précticamente la interferencia debida a los ele-

mentos Ce, Co, Cr, Ti, Fe y La.

El uranio puede eliminarse a través de una disgregacidn con
NaOH - C03Naz o bien con perdxido de sodio y posterior lixivia-

cidn del residuo con agua destilada.

La influencia de los elementos que disminuyen la densidad &p~-
tica se debe a la precipitacidn en medio NaOH con la consiguiente
coprecipitacifn del Vanadio. Por ello esta influencia puede ser
reducida realizando varias precipitaciones sucesivas de dichos
elementos y recogiendo en cada.caso las aguas de filtrado que

contienen el Vanadio, para su posterior concentracidn y andlisis.

Ma@s dificil de corregir es la influencia de los elementos Mo
y W que aumentan la densidad Sptica por formar en medio NaOH
compuestos solubles que son extraidos, junto con el Vanadio por la
solucidn orgénica de benceno-octanol-armil. Ocurre, ademfs, que
la densidad dptica debida a estos elementos aislados, es menor que
la debida a la misma cantidad unidos al Vanadio, ya que en virtud
de la formacidn de heteropolidcidos, con participacidn de los
elementos V,P,W,U,M0o, etc., existen interacciones entre ellos que

refuerzan la intensidad de la coloracidn media.

Después de numerosos ensayos de reduccidn de Molibdeno y de



124

Vanadio con granalla de cinc, cloruro estannoso, bismuto metdli-
co y cadmio electrolitico en medio &cido y posterior extraccidn.
Los mejores resultados se obtuvieron finalmente con el sulfito
sddico que en bajas concentraciones y en medios H3P04.0,4 N re-
duce selectivamente al V(V) a V (IV) en tanto que el Mo (VI) per-

manece con su mismo valencia.

Gracias a este resultado es posible la separacidn cuantita-
tiva de Mo y V por extraccidn, ya que en estas condiciones el Mo
(VI) es extraido por la solucidn de benceno-octanol-armil y por
el contrario el V (IV) no es extraido y queda con color azul en

la fase acuosa.

El V (IV) de la fase acuosa puede ser de nuevo oxidado a V (V)
para lo cual se hierve primeramente durante algunos minutos para
expulsar todo el gas sulfuroso y a continuacidn se afiaden unas

gotas de perdxido de hidrdgeno al 3%.

Por ello, la separacidn de V y Mo se lleva a cabo reduciendo
con sulfito sddico, extrayendo y despreciando la capa orgénica.
A continuacidn la capa acuosa se hierve y se oxida con H,0,, des
pués de 1o cual el V (V) puede ser extraido libre de Mo en el
mismo medio H3P04, 0,4 N, en presencia de H202 (no es necesario
hervir para expulsar el exceso) y en presencia tambi&n de FNa

como hemos visto en el capitulo anterior.

Sin embargo, la reduccidn con sulfito sbdico en medio H3P04
0,4 N, puede presentar serios inconvenientes cuando estdn presen-
tes los elementos Fe y U que son también reducidos a Fe (II) y
U (IV), y en presencia del H3P04 precipitan los correspondientes
fosfatos muy insolubles y voluminosos los cuales acluyen la
mayor parte del Vanadio impidiendo su posterior extracci8n con
armil (esta precipitacidén tiene lugar incluso en presencia de
dcido cftrico o tartdrico). Por esta razdén, cuando existen es-
tos elementos en gran cantidad es aconsejable una disgregacidn

del material a analizar con NaZCO3 - KZCO3 o con NaOH - Nazcoa,
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segiin se indic8 anteriormente.

Puede también seguirse este camino que consiste en realizar
una extraccifn en medio H3P04.0,4 N en presencia de FNa, sin em-
plear reductores, con lo cual se extraen el Vanadio y el Molibde-
no,y el Fe y el U permanecen casi cuantitativamente en la solu-
cidn acuosa excepto cuando se tratan de cantidades muy elevadas,
que no son de esperar en los materiales a que va destinado el mé-
todo ‘que estudiamos. Después de llevar a sequedad y calcinar
unaalicuota de la fase orgdnica puede disolverse el residuo y
realizar una nueva extraccidn en medio H3P04 -~ NaF, empleando es-
ta vez sulfito s8dico para lograr la separacidn de Mo y V. Este
Gltimo camino es muy laborioso y presenta muchos inconvenientes
por lo que es recomendable en estos casos mis complicados la dis-

gregacidn alcalina.

Seglin hemos dicho anteriormente el Vanadio (V) reducido con
el sulfito s8dico a V(IV) permanece en la fase acuosa y no es ex-
trafdo por la solucidn orglnica de armil. En cambio, este V (IV)
puede ser extrafdo en medio amoniacal en presencia de &cido tar-
tdrico o cftrico seglin pudo comprobarse con experiencias cualita-

tivas en tubos de ensayo.

Con objeto de conocer cuantitativamente la eficacia de la ex-
traccidn de V (IV) en medio tart@rico se realizaron una serie de
experiencias con una cantidad fija de tartrato sbdico y cantida-
des crecientes de hidrbxido de amdénio segilin el siguiente proce-

so.
En tubos de ensayo se afiaden sucesivamente:

1) En todos 5 ml de solucidn acuosa de Vanadio reducido de

500 pg/ml.

2) En todos 0,5 ml de sal acuosa de tartrato sddico, 0,5 M
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3) BEn todos 3 gotas de fenoltaleina

4) En todos solucidén de hidrdxido amdnico 1| N gota a gota agi-

tando hasta viraje justo de la fenoltaleina.

5) En tubos sucesivos 0-1-2-3 ml de NHAOHQIﬂ (igual n°de ensa-
yo)

6) En tubos sucesivos agua destilada hasta un volumen de fase

acuosa igual a II ml. (Serie A).

7) 5 ml de solucidn de benceno-octanol-armil de 20 ug/l. Agi-

tar. Dejar separar las fases.

Tomar un mililitrosde fase orgénica, aforar a 10 con benceno

octanol,y medir la densidad Sptica a 275 mpy frente a blanco.

En una segunda serie (serie B) se sustituye el apartado 5) por

el siguiente:
5'Y0-1=2~3 ml de NHAOH.INo

En una serie final (serie C) se sustituye el mismo apartado 5)

por el:

5")0-1-2-3~ ml de NHéOH.IQN.

La solucidn de Vanadio reducido, de 500 ug/ml se prepard del

modo siguiente:
En matraz aforado de 100 ml se afiaden sucesivamente:

1) 25 ml de solucidn acuosa de Vanadio de 2000 ug/ml

2) 5 ml de H,PO

3) 10 m1 de agua destilada.Agitar.

4) 10 ml de solucidn de sulfito sddico 1 M. Agitar,y esperar

15 minutos hasta reduccidn completa.
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5) Completar con agua destilada hasta el enrase,
Los resultados de estas experiencias se dan en la tabla. 5-5

Cada una de las tres series de ensayos (A,B,C) se midid fren-

te a su blanco correspondiente. (ensayo n°0)

TABLA. 5-3

_EXTRACCION DE V (IV) EN MEDIO TARTRATO AMONICO AMONIACAL

Nimero de en- | Conc. de NH,O0H | Densidad &p- Vanadio extraf

sayo Fase Acuosa N tica 275 myu do. 2
0 - A 0,0 0,658 99,8
1 - A 9,1.10 2 0,643 97,7
2 - A 1,8.107} 0,632 96,1
3 - A 2,7.107} 0,573 87,2
0 -8B 0,0 0,654 99,5
1 - B 3,6.107 " 0,558 84,9
2 - B 7,3.1071 0,553 84,1
3-8 1,1 0,550 83,6
0 - ¢ 0,0 0,656 99,6
1 -¢ 1,0 0,550 83,6
2 - ¢C 2,0 0,491 74,7
3-¢ 3,0 0,477 72,0
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Se observa una extraccidn elevada de Vanadio para los nive-

les bajos de hidroxido amdnico que desciende lentamente a medida

que aumenta la concentracidn de NBAOH.

Otras experiencias cualitativas llevadas a cabo en tubo de
ensayo parecfan indicar la posibilidad de lograr una separacidn

de los elementos hierro y Vanadio utilizando su distinto compor-

tamiento al ser extrafdos por el Armil a partir de soluciones

acuosas con distintos niveles de fluoruro,
sbdico.
una serie de ensayos factoriale en los que
traciones de las tales citadas, utilizando
la misma solucidn organica de extraccifn y

5.10°3 N en B S0, .

2

La tabla. 5-4 indica las variables del

de Vanadio y de hierro asf como el nfimero
res en los ensayos realizados.

TABLA. 5-4

citrato y nitrato

A partir de estas experiencias iniciales, se proyecté

se varian las concen-
en todos los casos

una solucidn acuosa

proceso de extraccidn

de niveles y sus valo-

RESUMEN DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES SEGUIDAS
EN LOS ENSAYOS FACTORIALES PARA SEPARACION DE HIE-

RRO Y VANADIO.

Variables Nim. de niveles Valores de los niveles
{NaF)} 3 0;5.10"2: 107!
{Na Citrato} 3 0;5.10°2; 10!
{NaNO ) 3 0;5.10°2; 107!
{chBAC}o 1 20 g/litro
Vo:Va 1 1 : 2
-3
{HZSO4} 1 5 . 10
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Las experiencias se llevan a cabo del modo siguiente:
En tubos de ensayo se afiaden sucesivamente:

1) En todos 2 ml de solucidn de Vanadio 2000 ug/ml
2) x ml de solucidén acuosa de NaF 0,5 M
3) y ml de solucidn acuosa de citrato sddico 0,5 M

4) 0-1-2 ml de NO_Na 0,5 M

3

5) 1 ml de H,S0, 5x102N.

6) Completar con agua destilada hasta 10 ml. Agitar

7) 5 ml de solucidn orgédnica benceno-octanol-armil de
20 gr/litro. Agitar. Dejar separar las fases. Determinar
Vanadio en fase orgédnica por el método de H,0, (alicuota

de 2 ml)

Para los ensayos de extraccidn de hierro se procedid igual
que para el Vanadio, sustituyendo los dos ml de solucidn acuosa
de este elemento por solucidn acuosa de Fe de 10.000 ug/ml. El
hierro extraido se determind analizando la fase orgénica por el

método de la ortofenantrolina.

En las tablas 5~5 y 5-6 figuran los valores obtenidos para
la densidad 6ptica en la extraccidn de Vanadio y de hierro res-

pectivamente.

NOTA. x e y son variables para cada serie de ensayos, de acuer-

do con las tablas.



130

TABLA. 5-5

VALORES DE LA DENSIDAD OPTICA EN LOS ENSAYOS FAC-
TORIALES PARA LA EXTRACCION DE VANADIO.

-3

NaF Citrato sd- NaN03 0,5 M ml
0,5 M dico 0,5 M
ml ml 1 2 3
0 0,370 0,371 0,370
0 1 0,371 0,192 0,062
2 0,355 0,160 0,049
0 0,371 0,362 0,351
1 1 0,362 0,179 0,061
2 0,355 0,151 0,042
0 0,362 0,352 0,345
2 1 0,359 0,169 0,052
2 0,349 0,142 0,040
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TABLA. 5-6

VALORES DE LA DENSIDAD OPTICA EN LOS ENSAYOS FACTO-~
RIALES PARA LA EXTRACCION DE HIERRO.
3

(stoa) = 5.10 M.
NaF Citrato s8é- No3Na 0,5 M al
0,5 M dico 0,5 M T

ml ml 0 1 2
0 1,70 0,01 0,0

0 1 * * 0,60
2 * * 0,37
0 0,23 0,005 0,0

* * 0,580

1 2 * * 0,262
0 0,085 0,005 0,0

2 1 * * 0,462

2 * * 0,250

(*) La densidad Sptica es muy elevada y no puede medirse
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Las tablas 5-7 7 5-8 se refieren a los porcentajes de Vana-
dio y de hierro extrafdos. Para obtenerlos se nalizarom por los
mismos mé&todos mezclas de fase acuosa y orgdnica con la misma
composicidn que las procedentes de los ensayos factoriales, pe-
ro con cantidades conocidas del elemento a analizar. Asf se
obtuvo para un patrdén de 1600 ug de Vanadio D.O. = 0,368 y para
un patrdn de 200 g de Fe, D.O = 1,167.

Se ha hecho el andlisis de la varianza de la tabla 5-~7. Las
tablas 5-9 a 5-11 incluyen los datos reducidos para el cdlculo
de las distintas variables y las interacciones correspondientes,

y en la tabla 5-12 se resume el andlisis de la varianza.

Resalta la fuerte influencia de las variables nitrato y ci-
trato sddico sobre las diferencias en la extraccidn de Vanadio.
Esta conclusidn se encuentra justificada por las figs. 5-2 a 5-4
y 5-8 y 5-9. En cuanto a la variable {NaF}, la fig. 5-5 indica
una ligera influencia al pasar del nivel 0 a los niveles 5.10-2
y 10-1 M. Por el contrario, su influencia es pradcticamente nula
en las condiciones de las figuras 5-6 a 5-9 donde vemos que la
extraccidn de Vanadio permanece inalterada al variar la concentra-

cidén de NaF.

El valor de F. es muy elevado para la interaccidn entre las
concentraciones de nitrato y citrato sddico resultado que puede
comprobarse por observacidén de las figuras 5.2 a 5.4. En efecto,
resulta sorprendente el hecho de que en ausencia del citrato sé-
dico, la extraccidn del Vanadio no es afectada sensiblemente al
aumentar la concentracidn de nitrato sddio. En cambio, cuando
hay citrato sddico en la fase acuosa, el Vanadio extrafido decre-
ce rdpidamente al aumentar la concentracidn de nitrato sddico pa-
sando desde extracciones cuantitativas hasta valores del orden

del 10%.

En las tres figuras citadas puede también comprobarse que
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en ausencia de NaF y de citrato s8dico el tanto por ciento de
Vanadio extrafido se mantiene constante y prdximo al 100% mien-
tras que en presencia de NaF y también sin citrato sddico el
elevado valor inicial va decreciendo lentamente al aumentar la
concentracidn de nitrato sddico. Las restantes interacciones
carecen de significacidn como puede comprobarse por las figuras
5.5 a5.9.

No. pudo realizarse el andlisis de varianza para los ensayos
de extraccidn de hierro, porque en la mayoria de ellos la densi-
dad Sptica fué excesivamente elevada segiin puede verse en la ta-
bla 5-6. No obstante, los resultados de dicha tabla nos indican
en general que el porcentaje de hierro extraido es muy bajo so-
bre todo en ausencia de nitrato sddico. Para una misma concen-
tracidén de cloruro sddico el porcentaje de hierro extraido dismi-

nuye al aumentar la concentracidn de nitrato y también al aumen-

2 N hasta 107!

tar la concentracidn de citrato desde el nivel 5.10°
si bien hay un aumento de extraccidén al pasar del nivel 0 al ni-

vel 5.10°2 .

La concentracidn de fluoruro sddico obra de forma distinta
segiin sea la concentracidn del nitrato sddico por lo que parece
existir una fuerte interaccidn entre las variables (NaF) y (Na NO3).
En efecto, (fig. 5-10) en ausencia de Na N03, se observa una dis-
minucidn muy marcada del hierro extraido al aumentar la concentra-
cién de NaF, en tanto, que cuando existe NaN03 en la fase acuosa
la disminucién es lenta, si bien, los niveles de extraccidn se
mantienen, ya desde el principio, muy bajos por la influencia ne-

gativa del ion nitrato.

Por el contrario, no existe interaccidén apreciable entre las
concentraciones de citrato y fluoruro en fase acuosa (fig. 5-11)
y para una misma concentracidn de citrato, el hierro extraido es
casi independiente de la concentracidn de fluoruro o bien la in~-
fluencia de este {iltimo es muy débil actuando en el sentido de
disminuir la extraccidén. Esta disminucidn es muy lenta para los

ensayos con Na N03 y mds acusada en la ausencia de esta sal.
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*/e de Fe extraido

Fig. 5.9.- Interaccion nula entre las
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VANADIO EXTRAIDO EN LOS ENSAYOS FACTORIALES PARA

LA SEPARACION Fe y V (%) {#,S0,} = 5.10-3

N

NaF C%trato 88 NaNOa 0,5 M ml
0,5 M dico 0,5 M

0 100,0 100,0 100,-~

0 1 100,0 52,1 16,8
2 96,4 43,4 13,3
0 100,0 98,0 95,1

1 1 98,0 48,6 16,5
2 96,4 41,0 11,4
0 98,0 95,6 93,7

2 1 97,4 45,9 14,1
2 94,8 38,6 10,8

En la tabla 5-8 figuran tres valores marcados con (*) que co-

rresponde a ensayos de extraccidn de hierro realizados en las mis-

mas condiciones sefialadas pero sustituyendo el citrato de sédico

por acetato sddico. Aunque el n°de ensayos es muy limitado pare-

ce demostrar que esta sal es mds eficaz que el citrato sddico pa-

ra el fin que buscamos, si bien no se hicieron ensayos paralelos

para la extraccidn de Vanadio.
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TABLA. 5-8

HIERRO EXTRAIDO EN LOS ENSAYOS FACTORIALES PARA SEPA-
RACION Fe - V (%) (H,S0,) - 5.10-3 N

NaF Citrato 8d- Na NO, 0,5 M ml
0,5 M dico 0,5 M
ml ml 0 1 2
0 0 7,30 0,04 0,0
1 (*) (%) 2,40
2 (*) (*) 1,6
0 1,00 0,00 0,00
1 1 (*) (*) 2,30
2 (*) (*) 1,10
0 0,40 0,00 0,00
(*) (*) 2,00
2 0,30 (%) (*)
2 (*) 1,00
0,20 (*%) '0,10 (%)

(*) Valores de la densidad 8ptica excesivamente alto. No pueden

medirse.

(**) Resultados sustituyendo el citrato s8dico por aceta s8dico
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5.2 Ensayos sistemdticos para la separacidn Fe- V

Estos ensayos estdm destinados no solamente a conseguir 1la
separacidn de hierro y Vanadio por extraccidn liquido-lfquido
con Armil, sino también a ver las posibilidades de medicidn di-
recta del Vanadio en las fases acuosas u organica aun en presen-
cia de hierro, enmascarando este elemento con anidn adecuado o
midiendo Vanadio a una longitud de onda tal que la interferencia

del hierro pueda considerarse despreciable.

Se ensayaron los &cidos H2804 y H3P04, en presencia de los
cuales y a distintas concentraciones ya hemos comprobado la ex-
traccidn de Vanadio; y ademds, los acidos HC104, HNO3 y HCl que
en medio acuoso pudieran actuar enmascarando al hierro y hacien-
do posible por tanto, la medida directa del anion decavanadato,

o bien formando con el hierro un complejo cuya banda de absorcién
se encuentre muy desplazada con respecto a la debida al anion
decavanadato, lo que facilita igualmente la determinacidn de vana-

dio en medio acuoso.

Las concentraciones de los &cidos en la fase acuosa fueron

las siguientes:
1074, 2,107%, 5,107%, 1073, 2.10”
5.1077, 10°°, 2.107°, 5.10 “ y
En todos los casos se determinan los espectros de absorcidn

tanto en la fase acuosa como orgdnica para cantidades fijas de
Vanadio (800 ug en el tubo de ensayo) o de Fe (5 mg de Fe).

Se realizaron por lo tanto las siguientes series de ensayos:

1. H2804—V 6. H2804 - Fe
2, H3P04-V 7. H3P04 - Fe
3. HClO4-V 8. HClO4 - Fe
4. HN03—V 9. HNO3 - Fe
5. HC1 -V 10. HC1 - Fe
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SO, - V. Los ensayos de esta serie se realizaron como

2774

Sobre matraces aforados de 25 ml se arfiaden:

1)

2)

3)

4)

-3

0-2,5-5-12,5 ml de sto 10 N (en matraces sucesivos)

(0-1-2-3 n°de ensayo)

4

2,5-5-12,5 ml de H,S0, 1072 N

(4-5-6 n°de ensayo)

-1

2,5-5-12,5 ml de H,50, 10

(7-8-9 n°de ensayo)

4

2,5 ml de H2804.1N
(10 n°de ensayo)

Completar hasta unos 19 ml con agua destilada.

Afiadir a todos, poco a poco y agitando, 5 ml de solucién
acuosa de Vanadio de 400 ug/ml ypH=7 a partir de Vanada-

to amdnico.
Completar con agua destilada hasta el enrase y agitar.

Tomar sobre tubos de ensayo con tapdn esmerilado con
igual niimero que el del ensayo partes alicuota de 10 ml
y extraer con 5 ml de benceno octanol (7:3) de 20 g/1

de armil. Después de agitar y decantar, tomar un ml de
la fase organica y aforar a 10 ml con etanol (o con ben-

ceno octanol si hay enturbiamiento.

Ver espectros de absorcidn en espectro-fotdmetro de registro

automdtico Perkin-Elmer contra un blanco igualmente diluido en

benceno octanol-amil pero sin Vanadio. En la fig. 5.12 se mues-

tran dichos espectros.

Tomar otra alicuota de 1 ml de la fase orgédnica para medir

la densidad dptica a 275 mp en espectro fotdmetro, Beckman mo-

delo DU, aforando a 10 ml con etanol y midiendo frente a un

blanco.

Los resultados figuran en la tabla 5-13 (fig. 5.12a)
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TABLA. 5-13

RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE VANADIO EN MEDIO HZSOQ
DENSIDADES OPTICAS DE LA FASE ORGANICA A 275 mu.

Nim. de emsayo (HZSOA)' N Densidad 8ptica
0 0 0,720
1 1.107% 0,730
2 2.107% 0,720
3 5.10°% 0,710
4 1.1073 0,725
5 2.1073 0,750
6 5.1073 0,760
7 1.1072 0,640
8 2.1072 0,240
9 5.1072 0,085

10 1.107} 0,050

La fig. 5.13s8e refiere a los espectros de absorcidn en el
ultravioleta de las soluciones acuosas conteniendo Vanadio a las
distintas concentraciones de stoa. Hay que observar que los es-
pectros de esta figura resultan de diluir con agua destilada la

solucidn acuosa inicial en las siguientes proporciones:

En los niims. de ensayo de 0 a 2 la dilucidn fué 2/10

En los niims. de ensayo siguientes de 3/10

En esta figura como en todas las que siguen, los niimeros de

las curvas se refieren a los niimeros de ensayo correspondientes.

Las tablas 5-14 y 5-15 nos dan las densidades &Spticas de las
soluciones orgidnicas de extraccidn de Vanadio en medio HSPOA am-

bas diluidas; la primera con benceno y la segunda con benceno-oc-
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tanol y medidas a 275 my.
Estos datos se han representado en las figuras 5.14 y 5.15.
De igual forma las tablas 5-16 y 5-17 se refieren a lag den~-
sidades Spticas a 275 mu de soluciones orgidnicas de extraccidn
de Vanadio en medio HClOa, diluidas 1:10. La primera con etanol
y la segunda con benceno-octanol-armil por presentarse enturbia-
mientps en el aforado con benceno-octanol.

Los datos estd representados en las figuras 5.16 y 5.17.

TABLA. 5-14

DENSIDADES OPTICAS DE SOLUCIONES ORGANICAS DE EXTRACCION
DE VANADIO EN MEDIO H3P04 DILUIDAS 1:10 EN ETANOL

A = 275 mu
NGm. de ensayo {H3P04} Densidad dptica
Normalidad
0 0 0,790
1 1.107% 0,790
2 2.107% 0,750
3 5.107% 0,735
4 1.1073 0,725
5 2.1073 0,710
6 5.1073 0,695
7 1.1072 0,680
8 2.1072 0,650
9 5.1072 0,595
10 1.107} 0,307
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Fig. 5.16.- Extraccion de Vanadio en medio HCIO;
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TABLA. 5-15

DENSIDADES OPTICAS DE SOLUCIONES ORGANICAS DE EXTRACCION
DE VANADIO EN MEDIO H3P04 DILUIDA 1:10 CON BENCENO OCTA~-
NOL - 2 = 275 my

Nim. de ensayo Noigaig ld Densidades
0 0 1.238
1 1.107% 1.254
2 2.1074 1.238
3 5.107% 1.130
4 1.10-3 0,892
5 2.10-3 0,830
6 5.10_3 0,800
7 1.1072 0,770
8 2.1072 0,740
9 5,102 0,712

10 1,107 0,623

TABLA. 5-16

DENSIDADES OPTICAS DE SOLUCIONES ORGANICAS DE EXTRACCION
DE VANADIO H.CLO4 DILUIDAS 1:10 CON ETANOL

Ném. de ensayo { c1n,} Densidad Sptica
Normalidad A = 275 my
0 0 0,764
1 1.107% 0,738
2 2.107% 0,760
3 5.10™% 0,700
4 1.1073 0,670
> 2.107° 0,620
6 5.1073 0,535
7 1.1072 0,395
8 2.107? 0,130
9 5.1072 0,024
10 1.107} 0,017




DENSIDADES OPTICAS DE SOLUCIONES ORGANICAS DE EXTRACCION
DE VANADIO EN MEDIO HClOa DILUIDAS 1:10 CON BENCENO OCTA

NOL - ARMIL

TABLA.

5-17
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Nim. de enmsayo {HCL 0,} Densidad 8ptica
Normalidad A= 275 mg
0 0 1,16
1 1074 1,12
2 2.107% 1,12
3 s.107% 1,04
4 1.1073 0,79
5 2.1073 0,76
6 5.1073 0,70
7 1.1072 0,43
8 2.102 0,18
9 5.1of2 0,00
10 1.107} 0,00




Las figuras 5-18 a 5-22 corresponden a los espectros de Ab-
sorcidén de Vanadio en fase acuosa para los distintos &cidos y

concentraciones ensayadas.

Para los espectros de la Fig. 5-18 la solucién acuosa origi-
nal se diluyd 2:10 con &cido fosfdrico de la misma concentracidn
y medidas frente a agua. Lo mismo se hizo para los espectros

de la figura 5-19.

Para los espectros de la figura 5-20 la solucidn acuosa ori-
ginal se diluyd 1:10 con &cido nitrico de la misma concentracidn
y se midieron frente a agua. En cambio los espectros de la figu-
ra 5-21 correspondimentes, igualmente a la serie HN03-V y fase
acuosa estédn medidos en soluciones diluidas 2:10 con &cido de la
misma concentracidn y a su vez medidos frente a soluciones de N03H

de igual concentracidn que los que contienen Vanadio.

Los espectros de la fig. 5-22 se refieren a la fase acuosa del
sistema HC1-V. En €llos dos ml de fase acuosa original se dilu-
yeron a 10 con dcido de igual concentracidén y se midieron frente
a dcido de la misma concentraci&n‘que la solucidn conteniendo Va-

nadio.

La figura 5.23 representan los espectros de la fase acuosa
stoa-Fe. 2 ml de la solucidn original se diluyeron a 10 ml con
dcido de la misma concentracidn y se midieron frente a agua (por-

que en el caso de HZSO4 es igual medir frente a agua.

La figura 5-24 se refiere a la fase acuosa de la serie H3P04-Fe.
Solamente figuran los espectros de los ensayos ngms. 9 y 10. En
los restantes estaban turbios por precipitacidn &gl fosfato de
hierro debida a la pequefia acidez de los mismos.V:También en este
caso 2 ml de la solucidn original se diluyeron a 10 ml con &cido

de igual concentracidén y se midieron frente a agua.

Se diluyeron igualmente las soluciones acuosas de las series
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Fig. 5.18 a.- Espectros ultravioletas de solucidnes acuosas
de Vanadio en medio H3PO,

o 9o
N O

(o]
[

-

(o]

o o
@

| 1 -
200 250 300 350 390
Longitud de onda

Fig. 5.18 b.

A I

1 ]
200 250 300 350 390
Longitud de onda




Absorbancia

Absorbancia

Fig. 5.19a.- Espectros ultravioletas de soluciones acuosas
de Vanadio en medio HCIO,
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Fig. 5.200.- Espectros ultravioletas de soluciones acuosas

de Vanadio en medio HNOs
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Fig. 5.22 a.- Espectros ultravioletas de soluciones acuosas
de Vanadio en medio HCl
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HC10,-Fe (fig. 5.25 ) ¥y HNO3-Fe (fig. 5.26) y HCl-Fe (fig.5.27).

4
En este {iltimo caso las soluciones correspondientes a los ensa-

yos 0,1,2 y 3 estaban precipitados y no pudieronm medirse.

Finalmente las figuras 5.28 a 5.32 muestran los espectros in-
frarrojos de las soluciones orgidnicas de extraccidn de Vanadio a
partirbde soluciones acuosas de los distintos dcidos. La figura
5-28 corresponde a una fase orgidnica diluida (1:10) con etanol
y la fig. 5-29 a la misma alicuota de fase organica, pero dilufda

1:10 con benceno-octanol.

En las figuras con espectros no se han dibujado en general to-
dos los correspondientes a los 10 ensayos sistemdticos con obje-
to de no complicar excesivamente las figuras ya que se encuentran

muy prdéximos unos a otros.

Las figuras 5-30 y 5-31 corresponden a la serie HClOa-V y en
ambas la dilucidn de la fase orgdnica fué de 1:10 pero en la pri-
mera la dilucidn se hizo con etanoly en la segunda con benceno-oc-

tanol.

No figuran las fases correspondientes a la extraccidn de Vana-
dio con los acidos HCl y HN03, porque en ambos casos la extraccidn

de Vanadio es despreciable.

De las tablas y figuras precedentes asi como de la marcha de
los ensayos correspondientes se deducen las siguientes conclusio-

nes:

Los espectros de las soluciones acuosas conteniendo Vanadio
y las distintas concentraciones de los dcidos ensayados presentan
en el ultravioleta anchas bandas de absorcidn con midximas entre
200 y 250 mu. En especial las bandas en medio H2804 y H3PO4 con
madximos prdximos a los 210 mpy y con un ligero desplazamiento ip-

socrdmico al aumentar la concentracidn de &cido, no resultan adecua-
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Fig. 5.26.- Espectros ultravioletas de soluciones acuosas
de Fe en medio HNO,
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Fig. 5.27.- Espectros ultravioletas de soluciones acuosas
de Fe en medio HCl
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Fig. 5.29.- Extraccion de Vanadio en medio H,PO, iml.
de fase organica oforado a 10 con Benceno-
=Octanol
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Fig. 5.30.- Extraccion de Vanadio en medio HCIO, i1ml. de
fase organica aforado a 10 con Etaonol
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Fig. 5.32.- Extraccion de Vonadio en medio HNO, iml. de
fase organica diluido a 10 con Benceno-

- Octanol
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das para la determinacidn espectrofotométrica directa de Vanadio

en medio acuoso por ser excesivamente anchas,

En medio HCIOA las bandas de los espectros estudiados son
mds definidas y tienen su midximo a 210 mu, que no se desplaza al

aumentar la acidez.

Lo mismo puede decirse en general para las soluciones de Vana-
dio en medio HNO3 si bien en este caso hay un marcado efecto ba-

tocrémico al aumentar la acidez (fig. 5-21).

También en medio HE1l, las soluciones de Vanadio presentan
una banda de absorcidn bien definida con médximos a 210 mu, que no

sufre desplazamiento al aumentar la acidez.

Los espectros de absorcidn de las soluciones conteniendo hie-
rro junto con los distintos dcidos, presentan también bandas con
mdximos entre 200 y 250 mu, si bien en este caso estdn més pr&-

ximas a 250 mp en contra de lo que ocurria con el Vanadio.

En medio sto4 el Fe presenta una banda no excesivamente an-
cha, con maximo a 210 mu que sufre un notable desplazamiento ba-
tocrémico al aumentar la concentracidn del dcido y otra banda no
tan definida con mdximo a 300 mpy que no se desplaza al aumentar

la acidez.

En medio H3P04 las soluciones de hierro precipitan el fosfato
férrico a bajas concentraciones de acido. Solo han podido, por
ello, obtenerse los espectros de las soluciones correspondientes
a los niimeros de ensayo 9 y 10 de mayor concentracidn en H3P04.
Estos espectros presentan una banda de absorcidn muy ancha con

dos mdximos situados aproximadamente a 210 y 260 mu.

También en medio percl8rico el espectro de absorciSn de 1las
soluciones de Fe (II1) presenta dos mdximos uno a 230 y otro a

305 mp. La banda correspondiente al primero estid bien definida
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y se estrecha en las proximidades del madximo. En cambio, la se-

gunda es muy ancha e indefinida. ,

Al aumentar la acidez, el mdximo a 230 myu permanece casi inal-
terado, en tanto que el de 305 muy disminuye hasta casi anularse pa-

ra la acidez correspondientes a los ensayos n°9 y 10.

Los espectros de las soluciones de Fe en medio HN03 son muy
parecidos a los anteriores situdndose los dos miximos a 240 y 295 myu
Las dos bandas se comportan como en el caso del HClO4 al aumentar la
concentracidn del &cido.

Finalmente las soluciones de hierro en medio HCl presenta una
ancha banda de absorcién entre 200 y 250 mpy con dos m8ximos a 205
Yy 235 my y otra banda mal definida, con mé@ximo a 300 mp. La pri-
mera no se modifica mucho al aumentar la acidez en tanto que la

segunda desaparece.

En resumen, podemos decir que en fase acuosa y con cualquiera
de los ‘dacidos empleados, el hierro interfiere seriamente, si se
quiere determinar Vanadio en dicha fase por espectrofotometria
directa, ya que las bandas de absorcidn de las soluciones de ambos
elementos est@n muy prdximas y por otra parte, la gran anchura de

banda de todos los espectros haria muy insegura la determinacidn.

Por el contrario, en la fase orgadnica procedente de la extrac-
cién de Vanadio de las soluciones acuosas con los mismos adcidos,
las bandas de absorcidn son relativamente extrechas y muy agudas
en el vértice correspondiente a la mdxima extraccidn. Por otra
parte, todos los maximos se situan casi invariablemente de 270 a
280 mp y no sufren desplazamimnto al aumentar la acidez pero si

disminuye la absorcidn mé@xima.

5

En medio H §0, muy dilufdo del orden de 10 ° N el hierro hi-

2
drolieado pasa a la fase orgédnica y presenta una ancha banda de
absorcidn con madximo a los 270-275 mu que interferirfa gravemente

en la determinacidn del Vanadio.
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En la figura 5.33 se representa el espectro de una solucidn
orgidnica procedente de la extraccidn de hierro en medib HZSOA.IO-SN
diluida desde 2:125 con benceno-octanol-armil y medida frente a

blanco de igual concentracidn en armil,.

Por el contrario, en medio H3PO4 de concentracidn aproximada
a 0,1 N el Fe no es extraido a la fase orgdnica y el espectro de
absorcidn no presenta ninguna banda, lo que indica, o bien el hie-
rro no se extrae o que si lo hace no es revelado por el espectro

ultravioleta.

Para concentraciones menores de H3P04 precipita en la fase
acuosa el fosfato férrico y se obtienen soluciones turbias que

forman emulsiones muy estables al ser agitadas.

Esto nos demuestra que en la fase orgidnica también interfiere
el Fe en la determinacidn directa de Vanadio cuando la extraccidn
se realiza en medio H2804 IO-SN pero la interferencia es despre-
ciable, si se extrae en medio H3PO4 de una concantracidén no menor
que 0,1 N. Esta ha sido una de las causas que determinaron la
eleccidn del medio H3PO4 para realizar la extraccidn de Vanadio

en el método normalizado final.

5.3 Extraccidn de Vanadio en medio de s0,B, concentrado

Con objeto de aumentar las posibilidades de separacidn del
Vanadio de otros elementos que puedan interferir en su determina-
cidn espectrofotométrica como decavanadato de armil, se ha intenta-

do su extraccidn de un medio muy concentrado en HZSOA'
Las experiencias se llevaron a cabo del modo diguiente:
En matraces aforados de 10 ml se afiaden sucesivamente:

1) 4000 ug de Vanadio (2 ml de sal acuosa de 2000 ug/ml)

2) 8-7-6-5-4-3-2-1-0 ml de agua destilada
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3)0-1-2-3-4-5-6-7-8 ml de H,SO, conc. (igual n°de .ensayo)

2774
enfriar, agitar. Aforar con agua destilada.

Pasar el contenido de los matraces a tubos de ensayo y afadir:

4) 5 ml de solucidn benceno-octanol (7:3) con 50 g/1l. de armil

Agitar durante 3 minutos y dejar separar las fases.

Tomar 2 ml de fase orgidnica sobre matraces de 25 ml y medir

el Vanadio con H202 contra un blanco.

Los resultados se dam en la tabla 5-18.

TABLA. 5-18

RESULTADOS OBTENIDOS EN LA EXTRACCION DE VANADIO EN
MEDIO HZSO4 DE ELEVADA CONCENTRACION

Nidm. de ensayo 32504. Normalidad Densidad Gptica
0 0 0,380
1 3,6 0,025
2 7,2 0,010
3 20,8 0,120
4 14,4 | 0,220
5 | 18,0 0,300
6 21,6 0,310
7 | 25,2 0,220
8 28,8 0,060

Después del equilibrio de extraccidn hay un aumento de vo-

lumen en la parte orgidnica y una disminucidén de la acuosa.
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La disminucidon de volumen de la fase acuosa aumenta con la
concentracidn de stoa. Para el ensayo n°8 la disminucidn es
aproximadamente un ml. En el ensayo n° 8 después de la agitacidnm,
la fase acuosa queda de color verse azulado. En el n® 7 tiene
ligero tinte azulado y es opalina. La fase acuosa de los tubos
inferiores al 7 es completamente incolora y transparente. La
fig. 5-34 representa los datos experimentales y demuestra que las
condiciones Optimas de extraccidn corresponden aproximadamente a
H, SO

274
te de 76,67% del total por cuyo motivo este método de separacidn

.20 N. En estas condiciones el Vanadio extraido es solamen-

no ofrece en principio un gran interés si bien podrd ser mds ade-

lante estudiado para mejorar el rendimiento de extraccidn.

Alguno de los ensayos anteriores fueron también utilizados
para determinar los espectros de absorcidn de la fase organica,
después de la dilucidén de 2 a 25 ml con benceno octanol y midien-
do contra los blancos correspondientes. Los resultados se refle-

jan en la figura 3.35.

5.4 1Influencia de aniones sobre extraccidn del hierro

Anteriormente hemos estudiado la influencia de algunos anio-
nes sobre la extraccidén de Vanadio en medio sulfirico diluido y
siendo el hierro uno de los elementos que mds interfieren en su
determinacidén, estudiaremos también la influencia de dichos anio-
nes sobre la extraccidn del hierro con objeto de ver lasposibili-
dades de separacidn de ambos elementos gracias a la presencia de

algunas sales ensayadas.
Las experiencias se llewaron a cabo del modo siguiente:
En tubos de ensayo se anaden sucesivamente:

1) En todos dos ml de solucidn acuosa de sulfato férrico

con 50 mg/ml de FZ+ en sulfiirico 2,5.10-2.N

2) En sendos tubos 0-1-2-3-4-5 ml de solucidn acuosa 0,5 M de
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la sal cuyo anidn se ensaya (igual n° de emsayo)
3) Correlativamente 8-7-6-5-4-3 ml de agua destilada

4) En todos 5 ml de solucidn organica de benceno octanol
con 20 g/1 de Armil.

Agitar durante tres minutos. Dejar separar las fases y de-
terminar hierro en la fase orgdnica por el método de la ortofe-

nantrolina.

5) Tomar un ml de fase orgidnica aforar a 25 ml y medir den-
sidades dpticas. Los resultados expresados en mg/ml de
Fe en la fase organica, después del equilibrio de extrac

cidn, se dan en las tablas 5.19 a 5.27.

TABLA. 5-19

INFLUENCIA DEL ION NITRATO SOBRE LA EXTRACCION DE Fe
EN MEDIO H2804.5.10'3 N.

Num.de ensayo NaN03.lO‘2M Densidad dptica ! Fe.extrafdo

% mg(ml
0 0 0,200 | 25,6
1 5 | 0,034 ' 4,3
2 10 0,001 0,0
3 15 0,000 0,0
4 20 0,000 0,0
5 25 0,000 0,0




TABLA.

5-20

INFLUENCIA DEL ANION SULFATO SOBRE LA EXTRACCION DEL

3
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HIERRO EN MEDIO H,S0, 5.10 ~.N
Nim. de ensayo NaZSO4 M.lo-2 Densidad dptica (Fe. extraido

(*) ; mg/ml
0 0 0,210 26,8
1 5 0,400 513,0
2 10 0,400 513,0
3 15 0,390 500,0
4 20 0,390 500,0
5 25 0,390 500,0

(*)

En el ensayo n° 0 1 ml de la fase orgdnica y en los restantes

0,1 ml en aforado de 25 ml.

TABLA.

5=-21

INFLUENCIA DEL ANION PERCLORATO SOBRE LA EXTRACCION

3

DEL HIERRO EN MEDIO HZSOA.S.IO- N

Nim. de ensayo Na,so, M.lo.2 Densidad dptica | Fe.extraido

mg/ml |
|

0 0 0,20 25,6

1 5 0,00 0,0

2 10 0,00 0,0

3 15 0,00 0,0

4 20 0,00 0,0

5 25 0,00 0,0

1 ml de la fase organica en aforado de 25 ml.
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TABLA. 5-22

INFLUENCIA DEL ANION CITRATO SOBRE LA EXTRACCION DEL
HIERRO EN MEDIO stO4 5.10-3.N

Ndm. de ensayo| Citrato sddico| Densidad S6ptica |Fe. extraido
M.102 (*) mg/ml
0 0 0,200 25,6
1 5 0,642 823,0
2 10 0,020 1170,0
3 15 1,030 1330,0
4 20 1,040 1340,0
5 25 1,086 1390,0

(*) En el ensayo n°0, 1 ml de fase orgdnica y en los restantes

0,1 ml en aforado de 25 ml

TABLA. 5-23

INFLUENCIA DEL ANION ACETATO SOBRE LA EXTRACCION DEL
HIERRO EN MEDIO H,S0, 5.10-3.N

Nim.de ensayo Na Ac.M.lO‘Z Densidad 6ptica |Fe. extraido
(*). mg/ml
0 0 0,200 25,6
1 5 0,261 825,0
2 10 0,310 975,0
3 15 0,310 975,0
4 20 0,289 926,0
5 25 0,275 875,0

(*) En el ensayo n°0,l1 ml de la fase organica y en los restan-
tes 0,04 ml en aforado de 25 ml
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TABLA. 5-24

INFLUENCIA DEL ANION FLUORURO SOBRE LA EXTRACCION DEL

HIERRO EN MEDIO so(‘uz.lo'3 N
- - - ] -
Nim.de ensayo Na F 2 Densidad opti- | Fe. extraido
M. 10 ca (%) ug/ml
0 0 0,200 25,6
1 5 0,160 500,0
2 10 0,154 487,0
3 15 0,121 375,0
4 20 0,095 300,0
5 25 0,070 200,0

(*) En el ensayo n°? 1 ml de fase orgdnica, y en los restantes

0,04 ml en aforado de 25 ml

TABLA. 5-25

INFLUENCIA DEL ANION TARTRATO SOBRE LA EXTRACCION DEL
3

HIERRO EN MEDIO stoa.lo' N
Nim.de ensayo Tartrato sddico | Densidad éptica| Fe. extraido

(*) ug/ml
0 0 0,210 27,0
1 5 0,411 1400,0
2 10 0,480 : 1525,0
3 15 0,600 1900,0
4 20 0,685 2160,0
5 25 0,680 2160,0

(*) En el ensayo n°0, 1 ml de la fase organica y en los restantes

0,04 ml en aforado de 25 ml



TABLA.

5-26

INFLUENCIA DEL ANION ORTOFOSFATO SOBRE LA EXTRACCION

DEL HIERRO EN MEDIO HyS0,.5.10"

3

N

[

Nim. de ensayo NazN.POAM.IO+2 Densidad 6ptica | Fe. extraido
(*) ug/ml
0 0 0,210 27,0
1 5 0,940 120,0
2 10 0,350 44,0
3 15 0,100 12,0
4 20 0,040 5,0
5 25 0,025 3,0
(*) En todos los ensayos ]! ml de fase orgédnica en aforado

de 25 ml

TABLA.

5-27

INFLUENCIA DEL ION CLORURO SOBRE LA EXTRACCION DE HIE-

RRO EN MEDIO H2804.5.10'3N
Nim.de ensayo NaCl.M.lO-2 Densidad dptica Fe. extrafdo

mg/ml
0 0 0,210 26,8
1 5 1,268 150,0
2 10 0,250 32,0
3 15 0,075 9,6
4 20 0,032 4,1
5 25 0,046 5,6




6. PROCESO OPERATORIO
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VIi.- PROCESO OPERATORIO

A la vista de los resultados obtenidos en los capftulos pre-
cedentes, las condiciones dptimas elegidas para la extraccidn de

Vanadio (V) han sido las siguientes:

1) Fase orgdnica: benceno octanol (7:3) con 20 g/1 de CDMBAC

2) Fase acuosa: 102 M en NaF, 107 %M en Na,SO, y 4.107} en H,PO,

En general podemos decir que las condiciones de extraccidn no
son demasiado criticas y que las concentraciones de los cuatro com-
ponentes anteriores pueden variar hasta multiplicarse por factores
desde 0,5 a 3, si bien los porcentajes de extraccidn variardn li-
geramente al modificar las condiciones dptimas. Por este motivo,
si por razones de necesidad, las condiciones de extraccidén son mo-
dificadas deberd obtenerse previamente una curva de calibracidn en

las mismas condiciones.

Si se trata de analizar una muestra liquida carente de sflice
y con poco hierro (hasta una relacidn Fe:V € 20:1) se llevard a
humos de SO3 y finalmente a casi sequedad bajo epirradiador, des-
pués de lo cual se aforard@ con agua destilada hasta un volumen
adecuado para que el Vanadio contenido en una alicuota de hasta
5 ml caiga dentro de los limites de la curva de calibrado previa-

mente obtenida.

Si 1la muestra es sdlida y contiene silice y mucho hieréo (la
relacidn Fe:V > 20:1) serd conveniente hacer una disgregacidn al-
calina, con la menor cantidad posible de mezcla fundente Na2003 +
K2C03, para evitar un gran exceso de sulfatosalcalinos en la fase
acuosa. La masa disgregada se lixivia con agua destilada y se
filtra. En el liquido filtrado que contiene el Vanadio se insolu-
bilirard la silice del modo habitual y después de filtrada ésta,
el 1iquido filtrado se lleva a humos de SO3 y a casi sequedad en
el epirradiador. A partir de este momento se sigue el mismo cami-

no que anteriormente.
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Con objeto de determinar las concentraciones Optimas de
fase acuosa, fase orgdnica y etanol, en el aforado final en que
se desarrolla el color del descavanadato de CDMBA, fueron valo-
radeas hasta turbidez mezclas de fase orginica etanol (desde 1:9
hasta 9:1) con soluciones acuosas de las mismas concentraciones
en NQZSOA, NaF y H3P04 que las elegidas en el proceso de extrac-
cidn del Vanadio. En la tabla 6.1 figuran las composiciones de

la fagse inica resultante en el momento de la aparicidn de la

turbidez.

En segundo lugar fueron valoradas mezclas de etanol, fase
acuosa con fase organica (benceno octanol 7:3 con 20 g/l de
CDMBAC), también hasta aparicidn de turbidez. Los resultados

se dan en la tabla 6.2.

Finalmente se valoran, hasta desaparicidn de la turbidez,

mezclas de fase acuosa y fase organica con etanol (tabla. 6-3).
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La figura 6.1 representa la curva binodal correspondiente a

los datos de las tablas 6-1 a 6-3.

Para la determinacidén de Vanadio se eligieron en primer lu-
gar las condiciones correspondientes al punto A que representa
una mezcla de 207 de fase acuosa, 20 de fase organica y 60% de
etanol. Sin embargo, hemos comprobado que se alcanza una mayor
sensibilidad y al mismo tiempo mayor estabilidad de la coloracidn
amarilla si en lugar de aforar la alicuota de fase organica con
agua y etanol se afora con etanol solo, o mejor aun con benceno-
-octanol. De esta forma el color permanece inalterada durante
mds de una semana, en tanto que en presencia de agua la estabili-

dad no alcanza una hora.

De acuerdo con las consideraciones anteriores, la curva de

calibrado se obtuvo del modo siguiente:
1) En matraces sucesivos: 0-1-2-3-4-5 ml de solucidn acuosa
de Vanadio de 200 ug/ml.
2) En todos: 1 ml de H4PO,.4 N
3) Completar con agua destilada hasta 6 ml

4) En todos: 1 ml de H202 al 3% y hervir suavemeﬂte hasta

desaparicidn del color amarillo.

5) En todos: 1 ml de solucidn acuosa de Na2804 0,1 M

6) En todos: 1 ml de solucidn acuosa de NaF.0,1 M

7) Completar en todos con agua destilada hasta 10 ml

Pasar el contenido de los matraces a tubos de ensayo con ta-

pdn esmerilado y

8) Afiadir a todos 5 ml de solucidn orgédnica de benceno-octanol

(7:3) con 20 g/1 de CDMBAC.

Agitar 3 minutos en agitador mecdnico. Dejar separar las fa-
ses hasta que la orgénica esté completamente transparente. Tomar
un ml de fase orgidnica sobre matrazde aforado de 10 ml y completar
hasta enrase un benceno-octanol (7:3), medir a 280 mu frente al
blanco (ensayo n°0). E1l ensayo fué repetido sucesivamente hasta

obtener seis valores para cada punto.

Los resultados se dan en la tabla 6-~4.



Fig. 6.1.- Curva binodal para la eleccion de condiciones
de determinacion final de Vanadio (V).
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Fig. 6.2.- Relacion entre la densidad optica E¢ y
la concentracion de Vanadio en aforado
final (C Lg/ml). Calculada por minimos

cuadrados.
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0,090
0,094
0,088
0,093
0,086
0,089

0,285
0,290
0,287
0,287
0,282
0,280

0,493
0,498
0,495
0,495
0,483
0,490

0,702
0,705
0,710
0,703
0,700
0,690

0,902
0,906
0,908
0,903
0,895
0,895

TABLA.

6-4

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS PARA LA CURVA DE CALI-

BRACION DE VANADIO (V)

ug

P SR R IR R ) ~Q0

00 00 00 00 00 OO

12
12
12
12
12

16
16
16
16
16
16

20
20
20
20
20
20

ml

16
16
16
16
16
16

64
64
64
64
64
64

144
144
144
144
144
144

256
256
256
256
256
256

400
400
400
400
400
400

0,360
0,376
0,352
0,372
0,344
0,356

2,280
2,320
2,296
2,296
2,256
2,240

5,976
5,976
5,940
5,940
5,796
5,880

11,232
11,280
11,360
11,280
11,200
11,040

18,040
18,120
18,160
18,050
17,900
17,900

0,0960
0,0960
0,0960
0,0960
0,0960
0,0960

0,2903

0,2903.

0,2903
0,2903
0,2903
0,2903

0,4943
0,4943
0,4943
0,4943
0,4943
0,4943

0,6983
0,6983
0,6983
0,6983
0,6983
0,6983

0,9023
0,9023
0,9023
0,9023
0,9023
0,9023

164
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El ajuste de la curva de calibracidén a los puntos experimen-
tales se hizo por el método de los minimos cuadrados y los datos
necesarios para el calculo del coeficiente angular b y la orde-

nada en el origen a se dan en la tabla. 6-4.

De acuerdo con el método de los minimos cuadrados si son E,
y EC los valores de la densidad Sptica observados y calculados
respectivamente y C es la concentracidn de Vanadio en el afora-

do final de medida (en ug/ml) deberd cumplirse:

2 P
T (Eo-Ec) = I (Eo-a—bc). = minimo

para que esto se cumpla habra de ser:

o 2
o I (Eo - a - be)

1 = 0
oa

o sea I Eo = na+ b I ¢ (1)

De igual forma igualando a cero la derivada con respecto a

b resulta

I Ec=alc+hb zc2 (2)

Con los datos de la tabla 6-4 y las ecuaciones (1) y (2) se
obtienen para a vy b los valores
a =-0,118

b = 0,051

Por lo que la ecuacién final de la recta de calibracidn se-

Ec = 0,051 ¢ - 0,118 (3)

que puede ser utilizada para la determinacidén de la concentra-
cién ¢ de V en ug/ml (en aforado final de medida) cuando se co-
noce la densidad dptica. Eo medida en cubetas de 1 cm de espe-
sor y frente a un blanco en el que se siguid el mismo proceso

de extraccidn con benceno-octanol-armil y diluyendo blanco y
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problema con etanol en la forma indicada anteriormente.

Con la ecuacidén (3) se ha obtenido la curva de calibracién
de la figura 6-2 que puede también utilizarse para la determi-

nacidén de Vanadio.

El valor negativo de la ordenada en el origen puede justifi-
carse por la gran absorcidn de CDMBA en la regidn ultravioleta.
En efecto, si llamamos Ep y Eb respectivamente a los valores de
la densidad &ptica del problema, y del blanco y Za y Ec a los
valores del coeficiente de extraccidn nolar de CDMBA y del com-
plejo extraido v10028 (CDMBA)G, cuya concentracidn en la fase

orgdnica designamos abreviadamente {VA6}o se tendria evidentemen-

te:
By = I, (Alp g
Ep =, {{A}T’O-6 {VA6}0} + I {VA6}0
siendo~{A}T 0 la concentracidn total de CDMBAC en fase orgénica.
9

Pero la densidad dptica que nosotros medimos es la diferencia

E, = E - E = - 6):a {VA6}0 + I {VAG}O (4)

y que justifica el valor negativo de la ordenada en el origen.

En realidad, la curva de calibracidn sigue en su trayecto
la 1inea de puntos de la figura 6-2, pero para su aplicacidn
prdctica resulta mds sencillo considerar la recta dada, por la

ecuacidn anterior.

De acuerdo con la ecuacidn (4) podemos calcular el coeficien-
te de extraccidn molar. Ev referidos al Vanadio, ({V}o) con so-
lo poner en abscisas la concentracidn molar de Vanadio y apli-
cando la ecuacidn:

. _Ed - a
v {V}O
obteniéndose de esta manera los datos de la tabla 6-5.

E
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DATOS PARA EL CALCULO DEL COEFICIENTE DE EXTINCION MOLAR

E, = E - E Concentracidn de 280

d .7p d X
. Vanadio en fase or-
valores medios - . I
ganica v
Molaridad
{V}o

9,6 . 1072 7.85 1072 2.748, 4
2,9 107} 1.57 1074 2.611, S
4,9 . 1071 2,36 1074 2.627, 1
7,0 . 10} 3,14 10”4 2.614, 6
9,0 . 107} 3.93 1074 2.595, 4

El valor medio ( fvp 2,6394.103) del coeficiente de extincidn mo-

lar muestra la elevada sensibilidad del método descrito.




7. CONCLUSIONES
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VII.- CONCLUSIONES

1) En una serie de ensayos factoriales para extraer Vanadio de

2 5 107ty,

utilizando como agente de extraccidn el cloruro de cetil-dimetil-

soluciones acuosas con una acidez sulfiirica entre 10

-bencil amonio (CDMBAC) disuelto en benceno octanol, el Vanadio
extraido disminuye mucho al aumentar la concentracidén de H2804
en la fase acuosa, y esta disminucidon es practicamente la misma

para todas las concentraciones de (CDMBAC) ensayadas entre (10 y

to g/l1).

2) En el rango de concentracidn de H,80, ensayado, el mi3ximo de
extraccidn de Vanadio tiene lugar a {H2SOA} = 10-2N y alcanza un

94,5%.

3) Ensayos paralelos hechos con soluciones de Molibdeno y Uranio,
como elementos que acompafian al Vanadio en su extraccidn con
CDMBAC, muestran que en general los resultados son muy parecidos
a los obtenidos para el Vanadio. En el caso del Molibdeno se ob
tienen rendimientos midximos de extraccidn prdcticamente cuantita
tivos y en el Uranio se consigue extraer un 957 en las mejores
condiciones ensayadas.
4) En ensayos de extraccidn de Vanadio realizados con adicidn
de H3P04—N32H.P04 a la fase acuosa, los valores de la densidad
Optica aumentan sensiblemente y al mismo tiempo disminuye }a dis
persidén de los mismos. También la ley de BEER se cumple en pre-
sencia de fosfatos.

2

5) E1 estudio de extraccidn de Vanadio en medio HZSOA.S.IO- .N

en presencia de distintos aniones condujo al siguiente resulta-

do:
a) en concentraciones entre 0 y 2,5.10-1M, los siguientes

aniones no modifican sensiblemente el coeficiente de re-

parto del Vanadio: Cl1, SO4 s NO3 , PO4 R C4H604 , C2H3O2 ,

y citratos.



407

b) Los aniones C03 hacen descender ligeramente el Vanadio

extraido, si bien este descenso es prdcticamente constan-

2 1

te para 5.10 ° M < {co3=} < 2,5.10 ° M.

¢) E1 aniédn C104- anula la extraccidn de Vanadio para con-
centraciones {0104-} > 5.10"% M.

d) E1 anidn F~ actida elevando el coeficiente de reparto y
al mismo tiempo estabilizando los valores del porcentaje

de Vanadio extraido.

6) Entre los numerosos aniones inorginicos ensayados como agen-
tes de reextraccibén del Vanadio, solamente los percloratos son
capaces de llevarla a cabo con la efectividad que requiere el

método analitico.

Los mejores rendimientos en la reextraccidn se consiguieron con

perclorato aménico amoniacal con solucidn 0,2 N en NHAOH y 0,2 M

en NH40104. La reextraccidn es pradcticamente cuantitativa.

7) En una serie de ensayos factoriales la extraccidn de Vanadio

en medio H4PO, (entre 10”2 y IO—I.N) con la adicidn a la fase

acuosa de las sales Na2804 (entre 0 y ?..10-2 M) y NaF (entre

10-2 10“1 M se observaron los siguientes hechos:

a) En los ensayos sin NaZSO4 los tiempos de separacidn de
fases son muy elevados lo que justifica la adicidn de

esta sal en el método normalizado, ya que por otra parte

no modifica sensiblemente el coeficiente de reparto.

b) Al aumentar la concentracidn de H3P04 en la fase acuosa
la extraccidn de Vanadio disminuye lentamente cuando las
concentraciones de N32$04 se mantienen bajas ({Nazsoa} <
< 10-.2 M). Por el contrario cuando {NaZSOA} > 2.10°2, La
disminucidén de Vanadio extraido es muy rapida al aumentar
la concentracidn de H3P04, hecho que demuestra la exis-

tencia de una interaccidn apreciable entre las variables

{H3P04} y {NaZSOA}.
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c) Las interacciones entre las variables {H3P04} y {NaF}
o entre {Nazso4} y {NaF} no tienen significacidn real.
Sin embargo, esta conclusidn es solamente cierta cuando
existe un nivel minimo de NaF y por otra parte para con-
centraciones débiles de H,PO, como ocurre en las condi-

3774
‘"ciones experimentales de estos ensayos.

8) Para mayores concentraciones de H3P04 en la fase acuosa
-1
(10

rencias en la extraccidn de Vanadio debidas a las variaciones de

‘a1l N) y concentraciones también mayores de NaF, las dife-

concentracidn de H, PO, carecen de significacidn. Por el contra
rio, la influencia de la variable {NaF}, que era nula a peque-
flas concentracionesg de H3P04 adquiere ahora una elevada signifi-
. - 3 3 - . - 03
cacidn. En estas condiciones experimentales carecen de signifi-
cacifn las diferencias debidas a los distintos niveles de la

variable {HZOZ}'

1

9) Para concentraciones de H3P04 en fase acuosa entre 10 y 1IN.

existe una fuerte interaccidén entre las variables {H3P04} y

{NaF}. La interaccidn es mds marcada al pasar del nivel o del

2 M a1 107! M. Es-

NaF al nivel 5.10-2 M que desde el nivel 5.10
ta interaccidn es mds intensa en ausencia de H,0,. En estas con
diciones carece practicamente de significacién la interaccidn
entre las variables {H3P04) y {HZOZ}' Esto es especialmente cier
to en presencia de NaF. Sin embargo, en ausencia de esta sal,
existe una interaccidn apreciable entre las variables anterio-

res.

Finalmente, tiene también una fuerte significacidén la interaccidn
entre las variables {NaF} y {HZOZ}’ tanto mas marcada cuanto ma-
yor es la concentracidn de H,PO, . Sin embargo, esta conclusidn
es valida para los ensayos sin H202. Por el contrario, en pre-
sencia de H202 la extraccidn disminuye en general al aumentar

la concentracidn de NaF y esta disminucidén se hace menos brusca

a medida que aumenta la concentracidn de H3P04.
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10) Para concentraciones de H3PO4 entre 1 y 5 N y en presencia de
NaF y H,0, el andlisis de la varianza revela que si se exceptiia el
nivel 0 de NaF no existe interaccidn apreciable entre variables

{H3P04} y {NaF}. Lo mismo cabe decir de la interaccidn entre las

variables {H3P04} y {HZOZ}'

Las diferencias entre las curvas de extraccidn con y sin H202
van siendo menores a medida que aumenta la concentracidn de NaF
en la fase acuosa, siendo apreciables dichas diferencias para

{NaF} = 0,1 M y anuldndose practicamente para {NaF} = 10-1 M.

También es significativa la interaccidn debida a las variables
{NaF} y {H202} haciéndose menor a medida que aumenta la concentra-

cidn de H3P04.

En este caso, la concentracidn de Na F ejerce una enorme influen-
cia sobre la extraccidn de Vanadio especialmente al pasar del ni-
vel 0 del NaF al nivel {NaF} = 5.10-2 M, pasando la correspondien-

te extraccidn de Vanadio desde 6rdenes del 5 al 20% hasta valores

superiores al 90 y 95%.

Resulta también interesante hacer observar que los porcentajes
midximos de extraccidn de Vanadio, alcanzados, son tanto mayores
cuanto mads diluido es el H3P04, consiguiéndose una recuperacidn

practicamente cuantitativa del Vanadio cuando la concentracidn de

H3P04 en la fase acuosa es 1 N.

Tambi&n los valores minimos de extraccidn son mayores a medida

que el H3P04 es méds diluido en la fase acuosa.

Por el contrario, al aumentar la concentracidn de NaF a partir del
nivel S.IO-Z.M, la extraccidn de Vanadio disminuye y esta dismi-

. . T d
nucidn es tanto menos acusada cuanto mayor es la concentracidn

H3P04'

11) Se han llevado a cabo experiencias de extraccidn con benceno-
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-octanol-armil de Vanadio (IV) en medio tartrato amdénico amonia-
cal, variando las concentraciones de tartrato y de N340H en exce-
so,llegandose @ la conclusidn de que la extraccidén no es cuanti-
tativa, y se alcanza un madximo cuando la fase acuosa no contie-
ne exceso de NH,OH. E1 maximo alcanzado es del orden del 90%

y disminuye tanto al aumentar la concentracidn de NHAOH como la
de tartrato amdnico en fase acuosa. No se aprecia una interac-

cidn definida entre estas dos variables.

12) E1 complejo extraido en medio H2804.5.10-3.N a partir de so-
luciones de Vanadio (V) y usando como agente de extraccidm solu-
cidn de CDMBAC en benceno-octanol ha sido aislado e identificado
como un decavanadato de CDMBA, de color amarillo naranja y de

férmula V., .0 (CDMBA)6, obtenida por el método de las variacio-

10728
nes continuas y a partir de datos termogravimétricos.

13) Ha sido calculada la constante KE del siguiente equilibrio

6~ —— (org)
Vig0pg ac- + 6 CDMBAL ==V,  0,. (CDMBA),
6~ +. 6
. {vmo28 Yo {CDMBA}O
E
(V00,5 (CDMBA)},

Tomando como base la teoria de las "soluciones correspondientes"”

de BJERRUM, modificada por IRWINS y ROSSOTTI, aplicdndola a dos
sistemas paralelos de extraccidn liquido-l1iquido. El1l valor obtenid
nido fué pKE =12 + 0,2.

14) Ha sido también aislado el complejo obtenidp en medio H3P04.
0,4.N en presencia de NaF, obteniéndose un producto sdlido de co-
lor rojo granate cuya curva termogravimétrica difiere ligeramen-

te de la correspondiente al complejo obtenido en medio HZSOA'
5.10_3 N. Mientras en el decavanadato de CDMBA la pérdida total

de peso entre 20° y 300° representa un 43% del peso de muestra,

en el complejo con F y P dicha pérdida es solo del 267%.
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15) Se han obtenido leos espectros infrarrojos de ambos complejos,
en los cuales aparte de las bandas propias del armil, se obser-
van las bandas debidas a los enclaces V - 0 en las siguientes po-
siciones:

Para el complejo extraido en medio H2804.5.10'3.N:

1 1

950 cm 1 895 cm 1 834 cm ! v 498 cm”

Para el complejo con P y F : 900 cm-l; 838 t:m-1 y 480 cm-l. En

cuanto a las bandas que en el segundo complejo aparecen a 1053 cm

y dentro del intervalo 1060 a 1090 cm—1 son asignables en forma

1

univoca a las vibraciones de los enclaces P-0,

16) Cuando soluciones acuosas de Vanadio 0,4 N en H3PO4 y 10-1M
en NaF se extraen con solucidn orgidnica de CDMBAC (20 g/l) en
benceno octanol (7:3), pasa a la fase orgdnica un complejo de los
cuatro componentes V, CDMBA, P y F, intensamente coloreado de ama-
rillo naranja y estable durante varias semanas, que presenta una

banda de absorcidén muy definida con méximo a 275-280 mu.

En estas condiciones el complejo sigue la ley de BEER entre & y

20 yg/ml de Vanadio (V).

17) E1 extracto orginico puede diluirse, antes de la medicidn es-
pectrofotométrica con una mezcla de agua y etanol pero se obtienen
resultados més reproductibles y estables empleando la mezcla de

benceno-octanol (7:3).

18) Para el coeficiente de extincidn molar, referido a Vanadio
metal, hemos encontrado el valor Zv280 = 2,639.4.103 lo que de-
muestra la gran sensibilidad del método propuesto, que lo hace
apto para la determinacidén de Vanadio en sueles y en cenizas de

plantas.

19) Se han ensayado gran nimero de elementos como posibles inter-
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ferentes en el método de determinacidn de Vanadio. En las con-
diciones normalizadas finalmente elegidas, solamente interfie-
ren seriamente Mo y W. La interferencia de Molibdeno carece de
importancia para valores de la relacidn V : Mo superiores a

1:10 y 1la de Wolframio para valores V:W > 1:1,

20) Para concentraciones de Mo tales que se cumpla Mo:V > 10, se
consigue una separacidn completa de los elementos Vanadio y Molib-
deno gxtrayendo este @ltimo en medio H,PO, 0,4.N previa reduccidn
selectiva del Vanadio (V) a Vanadio (IV) con Na2SO3. E1l Molibde-
no (VI) en estas condiciones pasa a la fase organica y el Vana-
dio (IV) queda en la fase acuosa con color azul. Después de se-
paradas las fases puede reoxidarse el Vanadio (IV) a Vanadio (VI)
por adicidn de H202, afiadir NaF y extraer de nuevo con benceno-

-octanol-CDMBAC.

21) Otros elementos que interfieren seriamente en medio st°4'
5.10_3 N como son Fe y U son enmascarados en el método normaliza-
do por el &cido fosfdrico y dejan de interferir para relaciones

Fe:V < 50:1 & U:V < 10:1,

22) Cuando las concentraciones de hierro y otros elementos inter-
ferentes sean excesivamente elevadas se recomienda disgregar la
muestra calcinada con mezcla fundente NaZCO3 + K2003, y después
de lixiviar con agua y separar la silice,llevar a cabo la deter-
minacidén de Vanadio en una licuota adecuada.y siguiendo el méto-

do normalizado.
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