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Отделение титана от тантала и ниобия

Титан является  одним из самых обычных и постоянных спутников 
тантала и ниобия в их природных соединениях. Поэтому химику- 
аналитику при исследовании минерального сырья, содерж ащ его  тан ­
тал и ниобий, всегда приходится иметь дело  с отделением титана от 
тантала и ниобия. С ущ ествовавш ие методы отделения титана о т  т а н ­
тала и ниобия были или весьма трудоем ки, или не давали  н адеж ного  
отделения. Н аиболее  заслуж ивали  внимания и были употребительны ­
ми следую щ ие методы.

1. М е т о д  D i t r i c h  и F r e u n d  [1].
О тделение  основано на растворимости титановой кислоты в сали­

циловой кислоте. О тделение производится при кипячении свеж еосаж - 
денных кислот с избытком салициловой кислоты. Кипячение ведется 
с обратным 'холодильником в течение 3 —4 часов.

2. М е т о д  S h o e l l e r  или пиросульф атно-танниновы й метод от­
деления небольш их количеств тантала  и ниобия от титана путем в ы ­
щ елачивания пиросульфатного  сплава смесью, состоящ ей  из 1 г тан- 
ннна и 5 мл  крепкой серной кислоты в 100 мл'  раствора; земельны е 
кислоты при этом остаются в нерастворимом остатке [2].

3. Щ а в е л е в о с а л и ц и л о в ы й  м е т о д  Shocller и Jah n  [3], 
основанный на том, что  титан д ает  растворимое комплексное с о е д и ­
нение с солями салициловой кислоты; тантал и ниобий при этом п е р е ­
ходят  в осадок.

4. В и д о и з м е н е н и е м  п и р о с у л ь ф а т н о т а н н и н о в о г о  м е ­
т о д а  является  метод, предложенный Б ы ковой  В. С., в котором 
вы щ елачивание пиросульфатного сплава производится солянокисло- 
танниновой смесью [4].

При сравнении этих методов оказалось, что ни один из них не 
д ает  полного отделения титана от тантала и ниобия и для полной 
очистки зем ельны х кислот от титана приходится проводить н еодно­
кратные сплавления с пиросульф атом  калия и вновь производить 
отделения. П оследний из перечисленных м етодов является  менее 
трудоем ким , но щ п р и  применении его малые количества титана о т ­
деляю тся  весьма трудно от больш их количеств зем ельны х кислот. 
П оэтом у реш ено  было заняться изучением растворимости танниновых 
соединений титана, тем более, что к этому понуж дали  успехи, д о ­
стигнутые нами при изучении растворимости танниновых соединений
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тантала и ниобия, приведш ие к разработке нового метода отделения 
тантала от ниобия [5].

Д л я  экспериментирования были приготовлены стандартные исход­
ные растворы, содерж ащ ие по 1 мг в I мл  T iO 2, N b2O 5 и Та.,0-,, 
отдельно для  каж дого  из окислов в объем е по 0,5 литра. Готовились 
стандартные растворы путем сплавления навесок соответствую щ их 
окисей в платиновом или кварцево-м тигле с 6— 10-кратным по весу 
количеством  пиросульфата калия, выщ елачивания полученного плава 
в насыщенном растворе щ авелевокислого  аммония, переведения п о л у ­
ченных растворов в 0,5 литровые колбы и разбавления до  метки 
раствором 0,1 N щ авелевой  кислоты. П олученны е, таким образом, 
растворы довольно стойки, признаки гидролиза этих растворов п ояв­
лялись не ранее чем через 6 месяцев, наиболее стойким был стан­
дартный раствор  INb2O-, который не имел признаков гидролиза спустя 
12 месяцев.

Танниновые соединения титана, тантала  и ниобия, а т а к ж е  их 
смесей, имевш их различное количественное отнош ение T iO 2 к зем ел ь ­
ным кислотам, готовились в условиях вы деления танниновых соеди­
нений тантала и ниобия следую щ им образом.

1. Отбирался определенный объем стандартного раствора или 
составлялась смесь из определенны х объем ов  различных стандартных 
растворов.

2. К отобранной смеси добавлялся равный объем  насыщенного на 
холоду  раствора хлорида аммония и 2,5-проц. свеж еприготовленны й ра­
створ таннина из расч ета  1 мл  на 1 мг  взяты х окисей.

3. П олученный раствор нагревался до кипения и постепенно ней­
трализовался концентрированным аммиаком по каплям при пом еш и­
вании до щ елочной реакции по конго-рот и кислой по лакм усу , после 
чего  раствор вы держ ивался  при кипячении не более  5 минут, а далее 
30 минут на кипящ ей водяной бане.

4. О садок таннинового соединения отф ильтровывался ещ е из го ­
рячего раствора через фильтр в красной облож ке, промывался горя­
чим 2-проц. раствором хло р и да  аммония до  исчезновения реакции окса- 
лат-иона (проба с раствором CaCl2).

Д л я  ускорения промывки осадок смывался с ф ильтра промывной 
ж идкостью  обратно в стакан, а  затем снова фильтровался и промы ­
вался. Промытый, таким образом, осадок  таннинового соединения 
подвергался  испытанию на растворимость.

Растворим ость таннинового соединения титана испытывалась нами: 
в 0,1N, 0 ,5 IN и I N щ авелевой  кислоте; в 0,1 N, 0,5 N, I N и 3 N  
соляной кислоте; в 0,1 N, 0 , 5 N, I !N и 3 N серной кислоте.

Д л я  испы тания на растворимость осадок таннинового соединения 
титана смывался с фильтра в стакан (возм ож но  чищ е), где велось  
осаж дение той кислотой, в которой исследовалась растворимость, 
объем  в стакане доводился раствором этой ж е кислоты приблизи­
тельно до 50 мл.  Раствор  с осадком нагревался при помешивании, 
кипятился в течение 5 минут и отфильтровывался ч ерез  тот  ж е  
ф ильтр. На ф ильтре осадок  промывался горячим раствором той ж е 
кислоты 3 —4 раза, затем 2— 3 раза горячим 2-проц. раствором хлорида 
аммония.

Промытый нерастворимый остаток сжигался вместе с фильтром 
во взвеш енном ф арф оровом  тигле и прокаливался д о  постоянного  
веса. Растворим ость таннинового соединения титана вы числялась как 
разность м еж д у  весом взятого  количества T lO 2 и полученного в не­
растворимом остатке.



И зучен и е  растворимости таннинового соединения титана по в ы ш е­
указанном у методу показало , что  это  соединение количественно ра­
створим о во всех испытанных концентрациях щ авелевой  кислоты, 
х о р о ш о  растворим о в 0,5 N растворах соляной  и серной кислот, к о ­
личественно  растворимо в 1.N и 3 N  растворах серной и соляной 
кислот, д алеко  не полно растворим о  в 0,1 N растворах серной и со­
ляной кислот.

В дальнейш ем  для  разработки  м етода отделения титана от тан ­
тала  и ниобия нами было использовано свойство таннинового соеди ­
нения титана растворяться  в I N соляной кислоте, так  как  на танни­
новые соединения тантала и ниобия I N соляная кислота не д ей ст­
вует д аж е  при длительном  кипячении.

Д л я  проверки  растворимости таннинового соединения титана 
в присутствии танниновых соединений тантала и ниобия готовились 
смеси стандартных растворов  с отнош ениями T iO 2 FNb2O 5 : T a2O 5— 
( 8 : 1 : 1 ) ,  (6 : 2 : 2), ( 4 : 3 : 3 )  и (2 : 4 : 4 ) .  Из этих смесей готовились тан ­
ниновые соединения и испытывались на растворимость в I N соляной 
кислоте  по вы ш еуказанны м  методам.

Н ерастворим ы е остатки д алее  сж игались  во взвеш енны х плати н о­
вых или кварц евы х  ти гл ях  и прокаливались до постоянного веса. 
Остаток не п ер еш ед ш его  в раствор T iO 2 находился по привесу 
к сум м е взятых T a2O 5 и N b 2O 5 и в дальнейш ем  проверялся  колори­
метрически.

Д л я  колорим етрического  определения T iO 2 взвеш енны й нераст­
воримый остаток сплавлялся с 6— 10-кратным количеством п иросуль­
фата калия, сплав вы щ елачи вался  насыщенным на х о л о д у  раствором  
щ авелево ки сл о го  аммония и д алее  полученны й раствор обрабаты вался 
несколькими каплям и 3 %  перекиси  водорода. Сравнение производи­
л о сь  методом колор и м етр и ч еско го  титрования стандартным раствором 
T iO 2.

М аксимальный остаток не п ер еш ед ш его  в раствор T iO 2 не п р е ­
вы ш ал 0,0010 г. М инимальный остаток  был 0,0002 г.

П осле  колорим етри ческого  определения титана растворы обесц ве­
чивались прибавлением  по каплям  раствора N a 2S O 3 и затем снова 
шли на вы деления из них танниновых соединений. П олученны е тан ­
ниновые соединения ещ е  раз испытывались на растворимость в I N  
соляной кислоте по п реды дущ ем у . Н ерастворим ы е остатки были в зв е ­
ш ены, и колорим етрически  вновь в них было определено  количество  
остаточного  T iO 2. О статок T iO 2 после вторичной обработки  таннино­
вых соединений I N соляной кислотой ни в одной из смесей не был 
весом б олее  0,0002 г.

В дальней ш ем  после повторного  колорим етрирования остатков  
T iO 2 из растворов вновь получались по п реды дущ ем у  танниновые 
соединения, которы е ш ли  на отделение тантала от  ниобия путем о б ­
работки  этих соединений 6 N серной кислотой *), при этом остаток 
T iO 2 уходи т  в раствор вм есте  с N b 2O 5.

П олучаем ы й в результате  тако го  разделения  T a2O 5 всегда свобо­
ден  от T iO ,.

В ы воды
! .И з у ч е н а  растворимость таннинового соединения титана в щ а в е л е ­

вой кислоте  0,1 N, 0 , 5 N, I N  и 3 N  соляной и серной кислотах.
2. К оличественная растворимость таннинового соединения титана 

b I N  соляной кислоте использована для разработки  эф ф екти вн о го  
метода отделения титана  от тантала и ниобия.

C m. статью в этом томе „К вопросу об анализе танталониобатов“
б. Изв. ТПИ, т. 92. 81
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