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ESTUDIC CRITICO Y COMPARATIVO

De los metodos de análisis para.la determinacion del Wolfram.

Ccmposicion de algunos minerales argentinos.

Para mejor crítica de los metodos los aplique primeramente

al mineral químicamentepuro, para así obtener datos comparativos

sobre el valor práctico de los métodos. Considero que de este modo

he eliminado toda causa de error de índole extraña y los métodos

que dan mal resultado con el mineral puro, difícilmente serán bue

nos en los casos en que se halle impurificado por otros elementos.

Observacign; Los minerales sobre los cuales he Operado, fueron pues,

perfectamente separados de toda impureza, de modo que todos los e

lementos determinados por el análisis deben ser considerado como

los constitutivos de su fórmula química. En corroboracion de lo di

cho, puedo afirmar que en ningun caso se ha encontrado Si 02, por

lo cual achaco la 81.02 encontrada en otros análisis de wolframita
al hecho de haberse operado sobre material impuro.

Una vez separados los cristales,negros y mas 6 menosbri

llantes,bien limpios, los he porfiriaado hasta que todo pasaba por
el tamiz.de seda. Este tamizaje es indudablemente un trabajo en go

rroso pues es sumamentelento y conviene Operar frotando el tamiz

con otro trapo de seda; pero nos dá la garantia de la buena marcha

de las ulteriores operaciones químicae.- Se evita así exponerse en

caso de una disgregacion incompleta á la duda de si la causa está

en una mala porfirizacion. Una vez el polvo así obtenido, se guar
da en un frasco cerrado.



A.- METODOSDE EVALUACIONDEL W. en la wolframita.

3.- Metodosde insolubilizacion. I
Llamo a todos aquellos en que,

previo ataque, el W. es transformado en un cuerpo insoluble y así

separadp de los demás.

l°- Atugue húmedo.

F Me he guiado en este metodo, por el trabajo del Doctor H.

Corti (1) operando como sigue;

0,5 gramos de mineral porfirizado en una cápsula de porce

lana de 10 —12 cm de diámetrc,se cubren de 25 —30 cc. de HCl con

centrado. Se tape la cápsula con un embudoy se deja hasta el dia

siguiente. Se calienta entonces á baño maria sin quitar el embudo

y sobre anillo muypequeno, á fin de que el ataque se efectua len

tamente y el ácido disminuya lo menos posible. En esta forma se ca

lienta en 3 horas,pasadas las cuales se raspa la cápsula con una

varilla, se lleva al Volúmenprimitivo con más HCl cono. y sigue

el calientamiento en 1a misma forma unas 2 á 3 horas mas,al cabo

de cuyo tiempo el residuo es‘ya perfectamente amarillo. Se quita

entonces el embudo, se oxida.con 6 gotas de HN03, calienta media

hora, agrega otras 6 gotas y se lleva á seco,siempre á bano maria.

Una vez á seco, se lleVa á la estufa y se calienta á 120° por

2 horas. Esto tiene por objeto la insolubiliZaoion absoluta del á

cido tüngstico así comode le sílice,resultando tambien así 1a sí

lice menossoluble en los disolventes ulteriores. Se deja enfriar

la cápsula, se agrega 10 cc HCl (1:1) y se digiere á bano maria,du

rante 15 minutos,agitando la cápsula de vez en cuando á fin de que

el HCl moje bien el contenido. Luego se añade unos 150 cc de H20



destilada, se agita y se deja reposar.
( En el caso que al agregar el HCl (1:1) la masa haya

formado una solucion obscura, casi negra, hay que llevar á seco,

agregar 10 cc HCl cono. lleVar á seco agitando siempre bien de mo

do que el ácido moje todo el ppdo; se lleva nuevamente á seco y se

opera como arriba, empeZandocon el HCl (1:1).)

Una vez que se ha depositado el ácido tunsgtico bien amari

se decanta la solucion á traves de un filtro. La cápsula se llena

de HCl 2%, se agita y reposa nuevamente (si la solucion ha pasado

turbia, se vuelve á filtrar y á la segundafiltracion siempre pa

sa perfectamente límpida). La operacion del lavaje con HCl 2%se

hace 3 veces, hasta que el líquido pase incoloro. La solucion ar

si obtenida, la llamo (b) y contiene en solucion el Fe,Mny Ga.

El,residuo de la cápsula, se trata con NH31/5 y hacemos

hervir para que el WDSse disuelVa bien y precipiten las sales de
Fe y Mn, que hayan podido quedar sin disolverse en el-HCl. Se

filtra entonces por el mismofiltro anterior,recogtendo en una

cápsula de platino tarada. Se trata 5 veces la cápsula y el fil

tro con NH32%, caliente y se recoje en la cápsula de platino.
Se evapora,calcina y pesa. El peso obtenido consta de

( W03 + imp. + 8102 )

Se trata dos Veces con FlH mas gotas de HFSO4 4

y calcinando. Obtenemos asi un peso que corresponde á = W03+ imp.

evaporando

Las impurezas son debidas á vestigios de Fe y En que á me

nudo son arrastrados por el NHz. Conviene pues, disolver el calci
nado en soda, pasándolo previamente con la piseta á un vasito pa

ra evitar que la soda ataque al platino. Se hierve unos 5'- 10'
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y la parte insoluble se separa por filtracion, lava con agua
caliente, calcina y pesa, restándolo del peso anterior. Obte

nemos así al W03 puro.

Nota l: Entre las impurezas puede haber tambien vestigios de

Nb y Ta, lo que se comprueba fácilmente por su solubilidad en

Flfi y HZSO4á calor suave Operando sobre el calcinado de las
impurezas. Naturalmente que su presencia es mas bien acciden

tal, pues los Hidrogeles de Nb y Ta se consideran insolubles

en NHs. Sin embargo, casi los he encontrado aunque en mínima
cantidad.

He aplicado este método al mineral N° ll obteniendo las

siguientes cifras fi :

75,52 75,48
75,31 75,40 ' Í
75,50 lo que nos da un termi

no medio de 75,44 %.

Nota 2: Hutchin (2) efectúa el ataque al Hal, evapora á peque

ño volumen,trata con HNOS,digiere aun 5' - lO' sin que se lle
gue á seco y luego diluye á 100cc. Deja depositar y filtra. So

bre el residuo, repite el ataque, mientras que el filtrado se

trata con NH3caliente í ebullicion y luego se filtra. Por es
te método habria separado el Fe y Mnpero no el Ca, que queda

ría en solucion así como en caso de haber 5102 se formará 5102

coloidal, de modo que á la solucion de tungstato de NH4evapo
rada y calcinada habrá que hacerle las correcciones pertinen

tes, lo que alarga inutilmente el procedimiento. En el segun

do tratamiento del residuo, innecesario operando com expliqué

mas arriba, se opera de idéntica manera, presentándose pues,



las mismasobjeciones.

Nota 3 :El modo de operar en estos ataques ñümedosmuestran di

ferencias mas 6 menos considerables segun los autores, variando

las cantidades de HCl y HNOSusando en muchos casos AR., los

tiempos de ataque, las temperaturas, el desecamiento, etc. So

bre el ataque al ARvolveré mas tarde al ocuparme de los análi

sis del acero - tungstico. Solo puedo dejar constancia que pa

ra minerales concentrados comolo son los que he tratado, el mé

todo H al HCl es sencillamente insuperable. nn cuanto á los mi

nerales pobres, me ocupará mas adelante.

2°- Disgzegacion al SCAEE.

0,5 gr y 5 —4 gr de SO4HKen cápsula de platino,cu

bierta con tapa de cuarzo (para poder observar mejor la marcha)

sobre pequeña llama, que no toque la cápsula. DeSpues de 15' mas

6 menos se comienza á elevar poco á poco la llama, pero dejando

transcurrir por lo menos 5' entre cada elevacion de temperatura,

El líquido una vez en franca ebullicion, se clarifica y

es perfectamente transparente: la disgregacion ha terminado,bas—

tando una temperatura que sea la mitad de la fuerza del mechero.

Despues de enfriar, se disuelve en agua. Se trata la so

lucion con l cc HN03y se calienta hasta ebullicion, agrega 25cc
HCl conc.y hierve 5' - 10' evapora á bano maria a pequeno volu

men ( 5 cc ) teniendo cuidado de no llevar á seco, se agrega HCl

2 %y se digiere 15' á b.m. Reposa, filtra, lava al HCl 2%. Ob

tenemos así un residuo (a) de ácido tungstico y una solucion XIX



El residuo (a) se calcina y pesa, se hace la prueba al

FlH y H2304para la sílice y finalmente se disuelve en soda
al lO fi hirviente, efectuando la solucion en un vaso y no en

la cápsula de platino. El residuo n6 disuelto se separa por

filtracion, lava con agua caliente, calcina, pesa y resta del
peso anterior (a). Esta correccion hay que hacerla, pues siem

pre son arrastradas impurezas de Fe, Mn, etc.

En la solucion (b) aún puede haber W.,se lleva a seco,di

suelve en HCl 5 fi á ebullicion si es necesario, deja enfriar y

filtra. El residuo es la pequeña cantidad de W. que aún se ha

separado. Se calcina y se opera comoen el calcinado anterior.

Se agrega el peso encontrado al peso de (a) purificado.

Nota: He detallado este método, pues es la unica forma de obte

ner datos relativamente elevados, siendo imposible evitar la

perdida de un 3 fl más 6 menos, como lo demuestran los resultar

dos obtenidos al aplicar este método al mineral número ll que

con el método al ataque húmedo, daba un promedio de 75,44 %

Las cifras obtenidas fueron:

72‘,55 72, 42 72, 54

37- Disggegacion al 594 QNHQQ2 1 H2594 (3)
Este metodo es en realidad para ferro-tungsteno pero lo

he aplicado al mineral.

Opere como sigue; Se hace la mezcla de 0,5 gr de mineral

4 gr SD4(NH4)2y 4 cc H2304 en cápsula de porcelana y se calien
ta á muypequeña llama (tambien puede calentarse á llama de al

cohol) sin que esta toque la cápsula; el deSprendimiento de los

vapores, debe naturalmente ser continuo. Despues de una hora y



medin se eleva un.poco la llama y se sigue calentando una hora

mas; el desprendimiento será mas abundante y hay que tener cui

dado que toda la masa permanezca líquida. Al cabo de dos horas

y media, la operacion se dá por terminada, aunque sigan despren

diendose vapores. La disgregacion es perfecta si se sigue des

pues exactamente el mismoprocedimiento que el indicado en el 2°

5 sea la disgregacion al bisulfato. Operandotambien sobre el 

mineral N° ll obtuve los siguientes datos:

72,62 72,37 72,53

Puede decirse pues, que los metodos 2° y 3° son perfectamen

te identicos. Dan resultados muybajos, pero estos son siempre

muyaproximados, manteniéndose entre límites cercanos. La causa

del error está indudablementeen que la insolubilizacion del á

cido tungstico no es perfecta pues no se puede llevar á seco,ni

calentar á la estufa comoen el método al HCl, pues el residuo
resultante seria sumamentedificil de úisolver y haria dificul

tosa la separacion de los sulfatos de Fe,fin, etc, descdmpuestos

en parte por el exceso de calor. Lo único factible serie tratar

de precipitar el W. de la solucion que aún lo contiene, pues por

el método de llevar á seco, no se consigue separarlo.

4° —Metodo de Erlich (4)

Segun este método, debe operarse del modo siguiente:

l - 2 gr de mineral se tratan con lCCcc HCl y 50 cc ClsFe

(30 fi) y un poco de N03NH4. El ataque del HCl debe durar de 2 

2%horas. Luego se filtra y el residuo obtenido se calcina y pe

sa. Se funde con SD4HNay luego se disuelve en mezcla de 100 cc



III-Is3;, 5 gr de Br'. y lO cc cos 10 7° . El tungsteno así separa

do queda un residuo que se calcina y pesa. Restándolo del peso ante

rior nos dá.el wea.
Este metodo me parece de una complicacion inútil sin ofrecer

ventajas sobre otros métodos mas simples. En primer lugar que el

ataque al HCl solo sea de 2.a 2%horas, me parece demasiado poco,a—

demás por la introduccion del ClaFe, la determinacion del Fe,Mn,etc
se hace imposible. Luego habria que hacer aún la fusion seguida de

disolucion en el líquido amoniacal, es decir, una cantidad de ope

raciones perfectamente evitables en el método al HCl, el cual por

ser mas sencillo, es tambien más exacto, no exigiendo sinó una sola

pegada. En cambio, este metodo debe dar resultados mas elevados que

las disgregaciones directas con el SO4HNa6 el SO4(NH4)2,pues por
la eliminacion de la mayorparte de las sales de Fe,Mn,Ca,etc,des

pues de la fusion al SO4HNa,se puede disolVer todo el W. en el lí
quido amoniacal, lo que en el caso de estar aun presentes todas a

quellas sales, es perfectamente imposible, comohe comprobadohacien

dm algunos ensayos de este metodo. Es pues, este mas ventajoso que

la fusion directa segun 2° y 3°.

5° - Descomposicion als. (7)

Se pesa 0,5 gr pulverizados, en pequeña cápsula de porcelana

con 2 gr de 3., la mezcla se cubre de 4 gr de S, se calienta prefer

rentemente en mufla, la cápsula tapada bastante caliente para encen

der el azufre y se continua el calentamiento durante 20'.Se aumen

ta el calor para expulsar el S. restante, quita la tapa y se deja

al rojo 5'. Se enfría, pasa á vaso de precipitacion y con agua, a

grega 4 partes de ÉCl y l parte HN03y se calienta hirviendo despa



cio hasta descomposicion (de 5C á 96') luego se sigue como ya se

ha indicado en el método a1 SO4HNa.—
He probado este metodo al mechero y obtuve una masa sóli

da que no era atacada ni por el ARde lo cual deduzco que el ata

que en mufla debe ser indispensable y para la buena distribucion
del calor.

6° - Descomposicion por HFl I Hal (13)

Se pesan 0,5 gr en cápsula de platino y se añaden partes

iguales de HCl y HFl. Se hierve despacio por l hora 6 hasta que

todo en solucion, agregando mas ácido si es necesario. Se evapo

ra á mitad del volumen primitivo. Se lleva a un vaso N°3, se agre

San 20 cc. HCl y 8 cc ENG5 y se hierve a 10 cc para expeler el
floruro-y precipitar el ácido tungstico. Se diluye con agua calien

te, y hierve despacio por media hora y se mantiene á tempartáura

justamente encima de la ebullicion hasta que el precipitado sea

asiente. Filtra en Gooch, laVa con agua caliente, seca y calcina

á baja temperatura 5'.
7° - Separacion del W. al estado de cloruro volátil.

a; - Corriente de Cl y 0128. (14)

La substancia es calentada en navecilla de porcelana en tu

bo de combustion por 45' á leo - 90°, otros 45' á 220 - 50° y fi
nalmente durante 5 6 lC' se eleVa á 500°. La corriente de cloro

con muypoco cloruro de azufre, se hace pasar mientras tanto y los

oxicloruros volátiles WCCl4y WCzClzse recogen en agua.— Estos

líquidos se concentran a b. m. se tratan con N05Hpara destruir

las sales de amonio y oxidar los compuestos sulfurados, Se calien
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ta á bano de arena para eXpeler todo el R2 304. El residuo se

trata con solucion de N03(NH¿) y tambien un poco de HCl si hay

Fe y el WC5se separa por sustraccion. Las experiencias han da

do un error máximo de 0,5 fi. El metodo puede ser usado para Wbl

framita y Scheelita.

b) -Corriente de CClAAXVCCQ(15)

Se calienta el mineral al rojo sombra en una mezcla de e

sos vapores. Los productos Volátiles se recogen en HNO5diluido

y el W. se separa cuantitativamente en copos amarillos que se

calcinan y pesan. Las sales de amonio y sodio solo requieren un

calentamiento de una hora 6 menos. La sal de Calcio debe ser pre

viamente bien mezclada con ClKantes de calentar y para facilitar

la liberacion de los cloruros de W. del 01203 fundido. En análi

sis de W04Pbse coloca algodon de vidrio en el extremo del tubo

de combustionpara evitar el pasaje del Clsz. Dá.buenosresul
tados para Wblframita y Scheelita.

b - Metodosde Precipitacion.

Incluye bajo este título, todos aquellos métodos en que

previo ataque, ya sea por fusion 6 por solubilizacion, se trans
forma.el W. en un cuerpo soluble, el cual hay que precipitar.

Los líquidos hoy dia conocidos que tienen la virtud de

precipitar el Wde sus soluciones, son sumamentenumerosos y se

ria un trabajo muylargo hacerlos ensayos con todos ellos. Me

he esPecializado pues, a tres cuerpos, á saber:

l) — el NOSHg

2) - la bencidina y

3) —el sulfato de cinconina

Dejere sentado una vez por todas, la preparacion dee es



tos tres reactivos.

l) - El Nosñg: Este reactiVO se prepara en el momentoan

tes de usarlo, hirviendo algunos cristales en un vasito de 120 cc

luego se deja enfriar y se filtra. De este reactivo, hay que u

sar siempre un enceso mas 6 menos 100 cc por 0,5 gr de mineral

de 7C % de WO3

2) - a) La bencidina (5) se prepara triturando 20 gr de

bencidina comercial en mortero con agua, se lleva á 400 cc a un

vaso, se agregan 25 cc HCl cono. y se calienta hasta disolucion

completa. Se filtra y se diluye á 1000 cc.

b) G tambien se disuelven en agua, 28 gr de Clorhidra

to de Bencidina pura, se agregan 7 cc HCl cono. y se lleva á
lOOO cc.

Se calculan 5 cc. de la solucion por 0,1 gr de mineralgade

mas en la solucion del tungstato una vez neutralizada conviene

agregar lO cc. HQSO4n/lO, que facilita la precipitacion —No
conviene que la solucion este en uso mas de una semana pues, se

descomponeligeramente; es conveniente guardarla en frasco colo
reado.

3) —El Sulfato de cinconinal(6)

Se prepara con 5 gr de Sulfato de cinconina, 20 cc. HCl

conc. y 20 cc. de agua.— El reactivo se conserva bien. Usando

un pequeno exceso, he Operado tomando 2 cc. de esta solucion pa

ra 0,5 gr del mineral.

He aplicado, pues, estos tres precipitantes á los métodos

de disgregacion mas diversos, á fin de obtener datos comparatiVOs
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l°- Diggreggcion al Gosfigz (5)
Se disgrega 0,5 gr de mineral con 5 veces el disgregante

( COSNaz:003K2 ; z 10 : 13 )se funde á llama fuerte y se prosigue

hasta fusion tranquila, Operacion que dura 15' mas 6 menos. Se de

ja enfriar, disuelve en agua caliente tratando que no pase de 100cc

Luego se filtra y se laVa. Hemosobtenido así la solucion (a),

que contiene el W. al estado de tungstato de Sodio (El residuo so

bre el filtro se disuelve en HCl cono.; llamemosla (b) á esta solu

cion) En la solucion (a) se precipita el Wpor uno de los precipi
tantes mencionados.

a)- En el caso del NGSHgse agrega dos gotas tornasol, se

neutraliza con HN05y luego se vierte el reactivo. Se agita varias

veces y á los 10' se puede filtrar. Se lava el precipitado con a,

gua que contiene el reactivo y se calcina.—

b)- Con la bencidina, se neutraliza con HCl, se agrega 10cc

152804n/lO y luego el precipitante. A los 5 6 10' se filtra, lava
con solucion de bencidina diluida y calcina.

c)- Conla cinconina se neutraliza con HCl, se vierte el

reactivo Ñ á los 5 6 10' se filtra, laVa con agua que contiene u

nas gotas del reactivo y caloina.

h)- Por el metodo de la bencidina operando sobre el mineral

N° ll obtuve los siguientes resultados:

74,70 74,80

74,77 74,85

74,94 T.M.; 74,80 fi

Este método á hase de disgregacion con CC5Na2y precipita

cion con.hencidina, dá pues, un resultado 0,6 fi mas bajo que el

del ataque al HGl.—
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He hecho además un estudio comparativo sobre varios minerales

empleandolos tres precipitantes, y ademas en le columna iunierda

se encuentran las cifras correspondientes al ataque con HCl.:

Mineral HCl Benc cinc N05Hg

7 75,52 74,22 74,78 74,98

3 74,08 75.58 73,90 —

8 74,92 74.12 74,68 74,80

2 75,02 74,24 74,80 74,90

Comopuede verse, los tres métodos de disgregacion dan resultap

dos mas bajos que el del HCl y sus valores van en aumento desde la

bencidina á la cinconina y son los mas aproximados con el N03Hg.

2° —L¿tague al HCl y precipitacion.

tro ensayo comparativo he hecho disgregando por el método

al HCl disolviendo al ácido tungstico así obtenido y precipitando.

Seguí pues, el metodo al HCl hasta el laVaje del ácido tungs

tico insolubilizado con HCl al 2 ñ ,seperando así las Sales de Fe,

Mny Ca. Para disolver el ácido tungstico he hecho una parte de

los ensayos empleando NH31/5 y en otros Na(OH) 1/5. Operaba en

todos los casos sobre 0,5 gr de mineral y el ácido tungstico obte

nido lo disolvia en 5 cc. de la solucion alcalina 1/5, calentaba

en la cápsula, agregaba agua y hervia 5'. Luegofiltraba por el

papel de filtro originario, donde habia hecho los lavejes con HCl

2 fi. Trataba la cápsula aun dos veces con solucion alcalina 2%e

hirviente y hahaha por el filtro. En las soluciones asi obtenidas

precipitaba del modoya indicado. He Operado sobre el mineral N°ll

obteniendo los siguientes resultados
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NaQI-I - bencidin_a_.

75,30 75,28
75,46 75,33
75,50 T.m. i 75,40

Na GH - Nor“

75,- 74,95
T9111.i 750"

HQQH - cinconina

75.7 75,02
74,90 T.M. : 75.

NH1 — bencidina

74,36 74,41
74,26 74,46
74,42 74,31 Tdi. L 74,56

Es_335’No ..
75,21 75,47
75,41 75,36
75,30 75,28 T.M. 75,35(6)
75,30 75,42
75,47 75,45
75,46 75,40
75,30 T.M. 75,40

Resumiendo los términos medios obtenidos en el cuadro:

DISOLVENTE PRECIPI TAlITE T. M.

NH cinconina 75,40
Na)0ñ) bencidina 75,40
NH5 N03Hg 75,35
Na 0h Nong 75.
Na OH, cinconina 75.
NH5 bencidina. 74,56

Comopuede verse, los resultados son bastante parejas con ex

excepcion del último ( NH5- bencidina ).
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El mejor es, indudablemente el de la cinconina en solucion amoniap

cal, pues no solamente dá los datos mas altos, sino que tambien son

siempre muy aproximado entre ellos. El metodo de la bencidina en

solucion sodica, aún dando el mismopromedio, muestra á veces di

vergencias. Además, el reactivo de la cinconina es de uso mucho más

comodo que el de la bencidina.—

Además, en general puede decirse que la precipitacion despues

de ataque ácido, dá resultados mas elevados que despues de la dis

gregacion al C05Na2,por lo cual hay que llegar á la conclusion que

en esta última ocurren perdidas de sustancia,

3“ - Aisgregacion al Na209
a) (2) Es el cuarto método que indice Hutchin en ese tra

bajo. Lo he ensayado debiendo procederse del siguiente modo: 0,5 gr

del mineral, 1,5 c m. de barra de Soda y 3 gr de Nazoz en cápsula.
de nikel. Se cubre la cápsula, se seca á la estufa y luego calienr

ta 20' sobre llama muypequeña, tratando de que esta no toque la

cápsula. Al cabo de ese tiempo, la disgregacion es completa. Se de

Ja enfriar, disuelVe en agua caliente, usando una piseta con la que

se enjuaga la cápsula. Se filtra y lava con agua caliente,obtenien—

do así la solucion de tungstato.

Nota l L En cada operacion, la cápsula de níquel pierde mas de 0,01

gr de peso.

Nota 2 2 Todos los precipitantes dan datos mas bajos y muy divargen

tes, lo que creo debe ser debido á la gran alcalinidad que hay que

neutralizar, dificultando el exceso de sales, le precipitacion.-Con
un estudio del metodo, quizá que se llegue á resultados satisfacto

rios, pues la disgregacion es rápida y completa.

Nota 3 z No hay que exagerar nunca la temperatura pues.se producen
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descomposicion y la solucion aparece coloreada de verde.- Si esto

ha tenido lugar, se hace'desaparecer agregando un poco Na202. Ope
rando comoarriba, no hay peligro de que tal cosa suceda.

b) (9) -Obtenida la.solucion que no debe sobrepasar un vo

lumen de 40 cc se agregan 6 6 7 cc. de la solucion Key H2304 cone.

hasta llegar exactamente hasta 50 cc. Se mezcla bien, deja reposar

3 á 4‘, coloca en el colorímetro y compara con una solucion de con

tenido conocido de W.tratado del mismo modo.

En caso de tratarse de aceros, se disuelve la muestra en

H2804 y HCl, evapora é seco y sin calentar mas el residuo que se

funde con Na202 y trata comoarriba.

La solucion X se prepara: disolviendo 10,3 gr alzan y 2,1

gr. C14Sn en 100 cc de ácido acético diluido y 4o cc. H3P04 Siru
poso.—Agïtese bien antes de agregar á la solucion del W. esPecial

mente si se forma un precipitado fluorescente despues de reposar.

Tratándose de mineral pobre, se toman 0,5 gr; si es muyconcentra

do, bastan 0,2 gr.

4° —Digestion á la NaOH (2)

Es el tercer metodo de Hutchin. Opero como sigue: 0,5 gr

de mineral y 25 cc. NaOH20 % en cápsula de porcelana de lO c m

Se lleva a b.m. sñbre anillo pequeño, de modo que la evaporacion.

á seco, dure unas 4 horas. Hutchin aconseja 45' pero me parece muy

poco, segun he visto por los resultados obtenidos. Una vez á seco,

se trata con agua, agita varias veces (esto tambien debe hacerse

durante la eVaporacion)luego deja reposar,filtra por decantacion,

y lava varias veces con agua caliente hasta no más alcalina.

Nota l a La disgregacion, generalmente no es completa, aunque es
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muypequeño el residuo que queda, habiendose operado como arriba

indicado.- Efectivamente, tratando con HCl1/3 hirviente, el re

siduo de la cápsula y del filtro quedauna parte sin disolver.

Se calcina este en cápsula de platino, trata con HCl cono.

para disolver los eventuales oxidos de Fe, un, y luego se trata

con HFl y 1-12804que disuelven la sílice, así como el Nb y Ta,qne
siempre han sido encontrados. El residuo así tratado, es el mine

ral no disgregado, el cual se calcina ligeramente,pesa y resta de

la cantidad arriba pesada. Esta correccion es muynecesaria, pues

operándose sobre cantidades pequeñas, tiene naturalmente, una gran
influencia sobre el resultado final.

Nota 2; La.cápsula de porcelana es siempre ligeramente atacada, lo

que explica la sólice encontrada.

Nota 5; Los precipitantes dan lo mismo que en el método al Na202

resultados muyvariables; se recomienda. pues, un estudio mas de

tallado.- Hice algunas precipitaciones con el mineral N“ ll que

resumo en el cuadro siguiente:

moagg cinconina bencidina

73,10 75,74 73.
71.- 74,30 73,24
74,20 - 71.
75,17

5° - NaCHen fusion. (2)

Fiorentino aconseja operar del siguiente modo: Fude 8 á 10 gr

de NaCHpura en cápsula de hierro, agrega vestigios de carbon de

de madera. Enfria y agrega los 0,5 á l gr de mineral y poco carbon

cubre con tapa de hierro y calienta,poco al principio, y luego al
rojo sombra por 8 a 10‘. Be hace la solucion en agua hirviente,a—

grega 4 á 5 gotas de 003(NH4)2para disminuir la alcalinidad,pues,
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si no se romperia el filtro. Se hierve unos minutos, filtra,lava

con agua ligeramente alcalina con soda. Se cubre el,vasd en el que

se han recibido los líquidos, ¡alienta y echa poco á poco 30 cc.

HCl cono. HierVe unos minutos y quita del calor y agrega 8 á lO cc

de solucion de cinconina (30 gr cinconina, 50 cc HCl conc.250 ccHgO

Se mezcla bien y deja reposar unas horas. Filtra, lava con solucion

diluida de cinconina (50 cc y 3 cc HCl en 1000 agua) y luego una

vez con agua.- Este precipitado vuelve á disolverse en Nfis, eVEpo
ra, agrega 2 á 3 gotas HCl y 8 a lO cc cinconina, reposa una á 2

horas, filtra G conviene poner un poco de pulpa de papel de filtro)

lava, calcina varias veces, elimina la sílice.

6° - Disggegacion al cggggfx ClNa (10)

Se mezcla l gr de mineral en cápsula de porcelana con 1,2

gr de la mezcla en partes iguales de 0056a y ClNa, colocando en el

fondo primero una pequeña parte del fundente solo. Se calienta des

pacio sobre Bunsen, con la cápsula cubierta. Despues de algunos mi

nutos, se aumenta gradualmente la llama de modo que el calor pleno

es alcanzado en lO' pero sin fundir. Se deja enfriar, despega en

lo posible, pasando a una cápsula de porcelana de 500 cc. y digiere

con 40 cc. HCl durante 45‘ sobre b.m y removiendo. Los residuos

que aún quedan en la capsulita, se disuelven en HCl tratando va

rias veces y se agrega á la cápsula grande. Luego echamos en la

cápsula 15 cc. de Hnos, se cubre, calienta 15' quita la tapa,se e

vapora, agitando frecuentemente hasta que el volumen llega á unos

15 cc. Se agrega lOC á 125 cc de agua hirviente y deja reposar 2

a 3 horas, hasta que el precipitado se haya formado, se decanta y

laVa tres veces por decantacion con HCl 2 fi y dos veces con HNC32%
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Se seca el residuo que queda en la cápsula y luego se cuece a 100°

inclusive el papel de filtro hasta que no hay mas trazos de acido.

Al residuo seco se agrega un poco de N03(NH4) y otro poco de N55

acuoso; se remueve hasta que todo el WDSeste en solucion y se fil

tra sobre el mismopapel en cápsula tarada, lava con N03(Nfi4)l fi

y pocas gotas de NHÉ,eVapora á seco sobre b.m.,calcina y pesa. Se

hace la correccion de la sílice con HFl y HQSO4.Conminerales con
centrados, los resultados son excelentes.

ygta; Es este método una correccion del método á base de fusion con

CGgNagy luego insolublliZacion con HCl, que dá datos sumamente ba

jos, como pude comprobar, habiendo obtenido con el mineral N° ll

valores oscilantes entre 69 y 71.

7° —Disgreggcion al COqNagy volumetria (ll)

Se funden 2,5 gr con 5 á 5 gr de (CO3Na2y C03K2) y 0,5 gr

N03Ken cápsula de platino 6 porcelana. Enfria, disuelve en agua

caliente y filtra. Acidifica con H2804, agregando 5 a lO cc,en exe
ceso; el Volumentotal debe ser de unos lOC cc. Se calienta á 80

6 96°, pasa por reductor de Jones, lava bien limpio de W02con 5C

150 cc. agrega ave 3 cc HQSÜ4 N. y titula enseguida con Kuna4tos

n/lC. Tambien es práctico de echar el WCgen volumen medido de

KMnC4y luego titular el exceso de permanganato con solucion de

SO4Fe. o tambien la solucion del N02 es echada en solucion de

(SC4)3 Fea y el Fe bivalente formado titulado con permanganato.—

8° - Ataque al HCl y determinacion volumétrica (12)

La primera parte de este metodo es la comundel ataque al

HCl. El ácido tungstico separado se disuelve en lC cc. Nfig y 25 cc

de agua, calentando despacio hasta que todo disuelto. Se diluye á
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200 cc. Se acidifica ligeramente con acido acético y agregando pa

pel de litmus se neutraliza exactamente con NH5de modo que el lit

mus vire mas bien hacia el azul y hay un exceso de l á 2 gotas de

N35. Se hierve algunos minutos hasta que el papel ha tomado color

rojo vino. A la solucion hirviente se agrega de bureta un exceso

medido de acetato de plomo ligeramente ácido y titulado.— Se hier

termina en la solucion sin filtrar, el exceso de plomo, por meve de nuevo hasta que el precipitado sea cristalino. Luiïo se de
dio de solucion titulada acuosa de molibüato de amonio. Se agrega

hasta que una gota del liquido ya no de coloracion amarilla cuan

do puesta en contacto con una gota de solucion recien preparada de

0,10 gr de tanino puro en lC cc de agua.

B. - DETERMIN¿CION EN FERRDTUNGSTENCS Y ¿CERDS

1° — Metodo al s<34N_H4x H28_0_4 (3;

Ya ha sido tratado aplicandolo á minerales.

2° —Atague al Bromo \(16)

Se trata 0,5 gr de substancia finamente pulverizada en va

so de precipitacion de 260 cc. con lO álS cc. de Br, calentando

suavemente. Se agrega 30 cc. HCl y si queda residuo insoluble, se

agrega 5 á lc cc. mas de Br. Terminado el ataque se expulsa el Br

aumentando el calor gradualmente, se agrega l á 2 cc de HN05cono.

y 2 á 3 gotas de Hïl, se concentra por avaporacion á pequeno volu

men, reprende con 40 cc HCl (1:5) hierve y deja reposar unos minu

tos, para que se deposite el precipitado.Filtra, lava alternadamen

te con agua caliente y HCl diluido, humedece con NC3NH4,calcina,

pesa, separa la sílice y vuelve á pesar. En dos horas y resultados
exactos.



3° - Métodoalcalimetrico.

- a) - (17) El ataque se efectua al ENC3,tratando de
llevarlo solo justamente á seco, para no deshidratar el ácido si

licico presente. Una vez separada la solucion de los cloruros, se

laVa con NOSNade 3 á 5 fl. El residuo y el filtro se ponen en un

pequeño Erlenmeyer y se agrega un exceso de KOHn/5. Sino se di

suelve en seguida se calienta suavemente. Una vez enfriado se ti

tula el exceso de alcali con HCln/5 y fenolftaleina. Los autores

creen que la presencia de sílice, no afectará los resultados, pues,

l)—Nohabiendo el ácido silicico sido deshidratado, quedará casi

completamente en solucion y será eliminado por los lavajes y 2)—So—

lo una pequeña parte del que queda con el W. será disuelto por el

alcali y ese será hidrolizado.—

h) —A. Bartones (18) tambien aconseja no llevar á se

quedad, pues habria perdida de W03y sería imposible eliminar todo

el Fe por el lavaje. Se lava con HCl caliente, luego con agua ca

liente, conteniendo NC3Na5 fi para evitar que el W.pase coloidal.

Disuelve en exceso de NaOHn/lO y titula con H2804 n/lO.—

4° - Atague al HCl 1 disolucion en SNH412993(18)

Opera sobre 1,5 á 2 gr con 40 cc. HCl conc.,lO cc

HN03conc.,y á b. m. se lleva a 10 - 15 cc, se agrega 4 6 5 volu

menesde agua,enfria y filtra, lava con HCl caliente y trata con

(N34)2003caliente, el W03se disuelve facil, dejando la sílice.
La solucion se evapora y calcina. Tiempo es de 6 á 7 horas. Los re

sultados no son del todo exacto y se supone sea debido á que una

parte del W. se pierde al estado de ferrometatungstato,en el cual
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se puede encontrar llevando á seco, luego á la estufa y redisol
viendo en HCl.

5° - ¿tague al soggg (19)

' Debidoá la dificultad de pulverizacion es preferible

la fusion al SO4HK. Esta tiene que hacerse con sumo cuidado, agre

gando primero una tercera parte del fundente y despues de la prime

reaccion violenta, las dos restantes. Luegose disuelve en agua

se agrega HCl, calienta para insolubilizar, disuelve en NES, eva
pora y calcina. En el líquido filtrado hay que repetir la insolfibi
lizacion.etc.

0.- EL W} SE ENCUENTRA EN SOLUCION

1° - Precipitggion por la alfa —naftilamina (20)

La naftilamina, precipita el W. de la solucion del tungs

tato alcalina al estado de 2(CloH9N). 5W05.3H20. El precipitante
debe ser recristalizado de ligroina. Agrégueseel tungstato deepa

cio y á temperatura ordinaria á la solucion le la amina ligeramen

te gcidulada con HCl. Se deja reposar 3 horas, laVa con solucion
diluida de emina y calcina.

2° - Precipitacion por el 01952 (21)

A una solucion de WG5se agrega un exceso de Clzsn en

solucion (50 gr ClgSn y 200 cc HCl cono.) El precipitado se lava

con agua caliente, se calcina y pesa —La presencia de Fe no influ

ye en la exactitud del procedimiento.
3° - Precipitacion por aminas aromáticas (23)

Trata de una serie de eXperiencies de la precipitacion

del W03por cumidina, tetrametil-p-diaminofenilmetane y tetrametil
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diaminobenzofenone, demostrando una accion parecida á la benci
dina, dianicidina y alfa -; naftilamina. Rosanilina - HCl dá un

precipitado rojo violeta pero no es cuantitativo. Debido á des

compdsicion por el agua del precipitado con cumidina no pudo

obtenerse resultados exactos en cuanto á su composicion. Análi
sis de precipitados con el segundoreactivo, dieron la siguiente

fórmula: lWOs. lCl7H22N2, de precipitado con el tercer reactivo:

2W03.3Cl7H20N20.Trabajando con reactivo purificados y tungstato

de sodio cristalizado de composicion conocida, se han obtenido re
sultados excelentes.

4“ —Precipitacion por el Nitron (24)

h El W03debe estar disuelto en el mínimo de soda conc.

Se diluye con 150 cc agua hirviente, acidifica con ácido acético,

calienta hasta hervir y revolviendo vigorosamente, se agrega con

lentitud un exceso de la solucion del nitron - acetato de Busch,

se enfria y deja reposar, hasta que el líquido sobrenadante sea

claro. Filtra sobre papel, Gooch,Neubauerü otro filtro y lava con

mezcla de 4 cc de precipitante y 96 cc de agua, hasta que en el

filtrado no haya mas álcali. Se quemael precipitado en cápsula de

platino y se calcina 800° hasta pesos constante. El precipitado no

puede ser pesado directamente,descomponiendose enseguida, aunque

dificilmente soluble en agua, ácido acético diluido, alcohol, etc.

El precipitado blanco se pone amarillo, aparentemente, debido al

N53 en el aire. Si la solucion es hervida deepues de añadir el pre

cipitante, el líquido sobrenadante queda turbio y la filtracion es
lenta.



5° - Un método Volumetricg. (25)

Se opera reduciendo la solucion que debe ser fuerte

mente ácida al HCl,con Zn. El líquido al principio se vuelve azul,

luego del color del permanganato de potasio y cuando la reduccion

es completa, marron; entonces, mientras se hace burbujear C02 la
solucion se titula con una solucion tipo de alumbre de Fe,usando

SCNKcomoindicador. Durante la titulacion, desaparece primero el

color marron, dando lugar al azul, hasta que todo el W. ha sido

oxidado. Este metodo puede ser usado para W. en acero, pues dá

buen resultado en presencia de grandes cantidades de Fe.

II - METODOS DE SEPARACION DEL W DE OTROS ELEMENTOS

II - a) análisis de Wblframita pura.

vuelvo á insistir en lo dicho al principio de este

trabajo, que considero haber operado sobre mineral prácticamente

puro y que los elementos encontrados, forman parte del cuerpo comp

plejo cuya fórmula es la “Wblframita”. Los compunentes son pues,

los oxidos de W,Fe,Mn,Ca,Nby Ta y es la presencia cuali y cuanti

tatiVa de estos seis elementos que yo quiero establecer.

Guiándomepor los resultados de análisis anteriores, elejí co

mo el mejor metodo para conseguir mis propósitos, el metodo del

atague con HCl. Seguí pues la marcha comohe descripto al princi

pio de este trabajo, determinando el porcentaje de WO5.El líqui

do que pasa filtrado cuando se lava el precipitado de ácido tungs

tico con HCl 2 ñ, hasta que no de masreaccion de Fe con el SCNK,

ese líquido contiene el Fe,Lm.y'Ca. Debemosagregarle los residuos
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de sales arrastradas obtenidas al hervir el ácido tungstico con NHS,
filtrandolos por el filtro primitivo y disolviendo en HCl. La cáp

sula en que se efectuó el ataque tambien hay que tratarla áun con

HCl conc. y echar por el filtro la solucion obtenida. Finalmente se

agrega la parte de calcinado insoluble en soda hirviente, disovien
dolo tambien en HCl. Tendremos así la solucion conteniendo todo el

Fe,Mn y Ca. Este líquido se neutraliza con COsNag,operacion que

hay que hacerla con mucha proligidad pues de ello depende el buen

éxito del analisis; se echa el CO3Na2poco á poco para evitar que

la.efervecencia orinada cause perdidas del líquido. Ademases con

veniente estar agitando y operar en caliente. La neutralizacioh se

reconoce por algo caraterístico, 3 ya que los indicadores quimicos

no suelen ser fieles, y esto es, que el líquido toma una coloracion

rojiza opalescente. Conviene pasarse echando un pequeno exceso de

003Na se produce una precipitacion grumosa y rojiza. Se echa en29

tonces HCl diluido gota á gota hasta obtener el aspecto rojizo OPEP

lino arriba mencionado. Conseguido esto se adiciona á dicho líqui

do, 1,5 a 2 gr de acetato de sodio 6 amonio por cada 0,1 gr de Fe

á precipitar. Pero comoesto es arbitrario, creo mas oportuno echar

un exceso de la sal. Se calienta para facilitar la solucion de los

cristales y se obtiene un precipitado de acetato de Fe que se fil

tra. Para estar seguro de que en el líquido no ha pasado Fe se ha

ce una segunda precipitacion filtrándolo por el mismopapel. Si el

líquido pasa coloreado, se filtra de nuevo hasta incolcro, El pre

cipitado se disuelve en HCl diluido, se hace llegar a unos 60° y

se adiciona ClNH4. Luego se reprecipita el Fe con NH3gota a gota.

Se filtra. El liquido debe ser cristalino y se junta al líquido an
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terior que contiene el En y Ca. El precipitado se seca y calcina

y pesa al estado de Fe203.

El liquido se trata gota á gota con S(NH4)2. Se producirá un

precipitado pesado y turbio y se seguirá echando hasta que no ¿é

mas precipitado. Se deja reposar 24 horas. Se filtra í decantando.

En el filtrado se comprueba que no existe hn, agregando mas S(NH4)2

El precipitado se lava, calcina y pesa obteniendo así el SMn.

La calcinacion del precipitado eswdificil y puede operarse comosi

gue; se trata con unas gotas de HNOSy se vuelve á calcinar; obtene

mos así una mezcla de SC4ün y Gun, se trata con th y ClNH4y se de

ja en digestion una hora,eVapora y calcina; se forma SC4(NH4)2y las
sales de amonio se descomponeny volatilizan. Asi obteneuos entonces

el CMI:.

El líquido que filtro del SMNy que contiene el Ca es de color

amarillo blanquecino debido al azufre coloidal. Se oxida pues, en ca

liente con HN65y si esto no fuera suficiente se agrega un poco de

H202. Luego se hace amoniacal con exceso de NHS, calienta y agrega

oxalato de amonio. Filtra y repite la precipitacion con (COCH)2.El

precipitado se lava con solucion que contiene oxalato de amonio.3e

seca, calcina y pesa el OCa. Pero siendo este cuerpo hidroscopico,

se humedece el calcinado con gotas de HZSC4y se vuelve á calcinar;

primero lentamente y despues í fuego oxidante. De este 864Ca obteni
do se calcula el OCa.—

Aplicacion: He operado sobre siete minerales de procedencia exacta

mente conocida, obteniendo los siguientes resultados;
Mineral N° l

W05 - 74,98
Fe203 — 16,14
Mno - 8,84
Cao - 

_'55753'
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Mineral n 2

Mno - 7,68
CaC - 1,32

98,14
Mineral N“ ó

W05 — 74,08
F8205 — 15,82
uno - 9,87
OCa - 1,18

98,92
Mineral K“ 4

wc - 75,2C
F8265 - 13,52

Cao - 1,53
98,28

Mineral N° 7

WO - 75,32
F6283 - 13,5813110-

CaC - 1,26
98,24

Mineral N° 8

WC - 74,92
F6283 - 15, 28
knO - 7,80
Cao - 1.16

98,96

Mineral N° lc

WCg - 75,12
F8203 - 13,48

MnC — 8,22
CaC — 1.66

98,88'

Nota l; He tratado de hacer algunos ensayos redisolviendo los cal

cinhdos de WOsen soda y precipitando con bencidina, pero en touos

los casos se obtuvieron valores 3 á 4 fi mas bajo.
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Nota 2: Para los minerales l, 2 y 3, aplique ademas el método de

disgregeeion por CG3Na2,precipitacion del Wpor bencidina y con
el residuo insoluble disuelto en HCl, la mercha arriba indicada pa

ra el Fe, hn y Ca. Los resultados fueron los siguientes;

Mineral K°l Mineral N°2_ Mineral N°3

W05 75,94 74,24 73,58
F3203 16,22 14,2C 13,96
kmo 8,79 7,37 9,90
Gac — 1,20 1,18

De donde se deduce que si bien el método de disgregacion dá

resultados bajos para el WC3,en cambio, para los oxidos de Fe,Mn,

Ca, dá resultado muyparejo y sería gasta preferible en caso de dar

especial importancia á estos últimos, por ser muchomás rapidos.

Nota 3: Del dosaje del Kb y del Ta hablare mas adelante.

II - b) Separacion del W. de otros elementos no incluidos
4)

en su Lornula,—
' n

A —égálisis de minerales más 6 menos obres o impuros.

l°— Ataque al ñCl de mineral pobre. (26)

¿l método de ataque dl HCl 5 AR, eveporacion,disolucion

en Kh¿,etc,... dá resultados elevados en casos de minerales que

tienen menos de 30 ñ de WCBy tambien la sílice pase mas facilmen
te en solucion y á través del filtro. Para evitar este inconvenien

te se Opera como sigue; l gr de mineral bajo, 0,7 si medio y 0,3 si

alto, se descomponen con 5C cc HCl y 15 cc HNC5en Erlenmeyer,sin

remover. Terminado el ataque se agrega 50 cc de agua caliente y de

ja depositar en flüa, deCanta por filtro y lave el residuo por de
cantscion varias veces con solucion salina al 5}. Se coloca el pa

pel de filtro en el Erlenmeyer y se echa solucion tipo de etilamina
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de la bureta. El filtro se rompecon varilla, trátese de tener el

frasco cerrado y no se caliente. Cuandotodo el ng disuelto,se ti
tula el exceso de la ¿mina con ácido oxálico usando fenolftaleina

de indicador. Es mejor echar exceso de ácido y volver con etilamina.

La.solucion oxálica contiene 2,8 gr por litro y es titulada por me

dio del MnO4Kcontra Fe. La etilamina se prepara á base de 35 1/3 Á

de la solucion de Kahlbaun y se lleva á un litro tituldndo por medio
n I y del acido oxálico.

(27) 2°- El empleo de la cinconina.en minerales mas 6 menos conc.

En general puede decirse que las mejores condiciones para

le precipitacion del tungstato de cinconina de bases alcalinas son:
l) Un mínimo de acidez. 2) Un volumen de lCO á 20€ cc. 3) Solucion

caliente. 4) Dejar reposar por una noche.

El precipitado debe ser lavado con una solucion debil de

cinconina.(El Moprecipita en condiciones parecidas). Se consideran

los casos siguientes:

a)- Ataque ácido de minerales y liggduras-de ggnos de 15 de

E93. Se procede con 5 gr mas 56 cc HCl á calor ebullicion hasta 5

á lo cc, mas gotas HN05y ÍC‘ á b. m. Se diluye á 100 cc, calienta

á ebullicion, neutralizu casi con NaOH25 fl mas un exceso de 20cc

Hierve algunos minutos, enfría, pasa á frasco de ZOOcc y se lleva

hasta enrase. Deja reposar y se filtran por decantacion 200 cc. A

esto se agrege HCl hasta acidez y luego 5 cc de cinconina. Calienta

un poco, deja reposar una noche) filtra, lava con cinconina debil,

calcina y pesa W03.

h)- Ataqgegágifiopara concentrados intermediarios, calcina

dos 6 no; muy bueno para material calcinado en un horno Brunton,pero
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debe tenerse cuidado con materiales calcinados en otros hornos. Se

procede; l a 2 gr mas GCcc HCl á ebullicion hasta 5 á lO cc más

gotas HHGg,10' á b. m. Se diluye á 100 cc y agrega 5 cc de cinconi

na. Deja reposar una noche, filtra y lava. Se reservan los líquidos
ácidos. El precipitado y el residuo sobre el papel se disuelven en

soda diluida y en caliente. LLevaá ebullicion; agrega 2 á 3 gotas

KEïXHKN03NH4,‘hierve, filtra, lava. El filtrado se KXEHacidifica

con HCl, mas 5 cc cinconina, etc.... En la solucion ácida aún queda

unos miligramos de W05.Se lleva á ebullicion, neutraliza con soda,

agrega un exceso de 5 cc, hierve, filtra. El filtrado se acidula con

HCl, mas 2 á 3 cc cinconina etc..

c)-Ataque por digestion con Nach 25 á para minerales,talla

duras, productos intermediarios no calcinados 6 calcinados en.horno

Brunton. La carga para minerales bajos y talladuras puede ser 12,5

gr para concentrados intermediarios, 2,5 gr. Se digiere en una fuen

te de 4' con 20 cc de soda 25%sobre b. m. 40'. Se diluye con soda

diluida y lleva á 250 cc. Becantandose filtran 200 cc, se acidifi

ca, luego mas 5 cc cinconina, etc....

d)— Fusion al M292 : 0,625 6 1,25 gr mas 5 gr de Na202

en cápsula de níquel. En frio es extraido con agua y diluye á 250 cc

Se decantan 200 cc, filtrando, se acidifican con HCl, agrega NH5en

ligero exceso,hierve, filtra y lava. El filtrado se acidifica y ppta

con cinconina 5 Nosfig —Cuando se ha hecho una evaporacion preliminar

con HFl, la fusion con Nagozresultará en presencia de cantidad consi
derable de Eloruros solubles. En esas circunstancias, el método al

N05Hges mejor, pues la cinconina es debil en presencia de mucho flo

I'LII'O .
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e)- Al 00393 2 Hutchin recomienda este método en reemplazo

del Nazoz que dá buenos resultados para concentrados intermedios e

independiente del tipo del horno de calcinecion. Se opera; En una

cápsula XZÏZXHIIXHHKXXde “alundum” tapizade de C0303 y en la cual

se calienta la mezcla de l gr de la substancia con 2 á 3 gr de C05Ca.
Calcina en horno de estaño por15‘. Deja enfriar; se coloca

en cápsula de porcelana de 4"; humedece con agua, cubre y agrega 200o

HCl conc. Cuando cesa la accion, se laVa el cubre, se agrega 5 cc de

cinconina 5Q y se evapora á sequedad 6 estado pastoso. Se agregan

2 cc HCl y 20 code agua, calienta sobre b. m, reposa hasta frio,fil—

tra y leva con solucion debil de cinconina. Pasa el precipitado á un

Vaso, se humedecela capsula con solucion diluida caliente de soda

y echa á traves del filtro, finalmente, se lava con poca agua, Se a

grega un poco mas de soda diluida al vaso, hierve, agrege NCgNH4,etc.

comopara precipitar añ Ncsfig.

3°—QQÉE;VaciQnggsobre varios metodos. (27)

Pera ensayos de productos pobres con impureZas, como ser,

as y FlQCa, la cinconina es insubstituihle. as y P. dejan de ser fac
tores molestos.- Otros metodos, como ser, calcinacion con OCa6 CCa

+ ClNH4, seguidos por un ataque ácido, son muy buenos si se usa cin

conina. La eleccion del metodo, dependerá de la naturaleza del mine

ral ( 0,65 á 7o.}; de 2703).

En el ataque con HFl acuosa la scheelita es atacada en un

95 Á y la wolframita en un 50 Á. No se aconseja acidificar el resi

duo de la eVaporacional HFl y filtrar, pues tendría lugar una seria

pérdida de W03.Los métodos de fusion, resultan difíciles si existen
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cantidades considerables de minerales arsenicales y de sulfuros; u
na calcinacion preliminar, es el procedimiento mas seguro. Los méto

dos mas prácticos si hay scheelita son los de ataque ácido 6 fusion

con alcalis y los menos, los métodos á base de digestion con álcali

cáustico. La KCHes mejor que la NaOH.

4°- ánálisis de Wolframita en presencia de Molibdenita (28)

Pueden contener hasta un 5%de SzMo. En este caso se tues

ta el mineral suavemente en cápsula de platino por ¡EX lG' y se ex

trae con NH5diluido caliente. Solo quedan vestigios de M003con el
W. el cual no es atacado.

5°—Análisis de wuirenita (29)

El w y la 3102 se dosan aparte. Se ataque al HCl á inso

lubiliza por evaporacion. El residuo se laVa con HCl diluido en ca

liente hasta que no haya mas Clsz. El Wse disuelve en Nh3, evapo

ra, calcina y finalmente se hace la prueba con HFl y H28C4para 8102.

6°- Determinggion de Wy 5102 en mineral.

a)- (30) Convertido el Wen W03la 8102 es obtenida con tre

tamiento al HgsC4y HFl. Que este procedimiento dé resultados bajos

por la formaciony Volatilizacion de ácido sílico-tungstico, es erró

neo y la.perdida es debida á escape de WCbfinamente dividido lo que
se evita fácilmente usando una cápsula alta y cubierta. El método de

Berzelius con correccion final por H2804y HFl es muyhuana.- La sí

lice tambien puede ser determinada,fundiendo 5 gr de W03calcinado

con CGaNag,tratando con agua, añadiendo 7 cc de ácido tartárico y

acidificando con ácido fórmico ü oxálico. Se evapora la solucion á

sequedad en cápsula de platino y calienta alguna horas á 120°,se to
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con H2804 y HFl. Los métodos basados en la volatilizacion del Wen

corriente de Cl,Br,CCl4 6 CHCl3no son aplicables en presencia de

Si pero sí de 5102 y requiere un aparato complejo

h)—(31} Calientese en navecilla en tubo de combustion al

rojo (660 - 900°) en una corriente de H. hasta que la reduccion sea

completa. El WC5es reducido á óxidos mas bajos y algo á Wmetálico.

Ahora, pásese Cl seco, continuando el calentamiento. El

W016 y NUC14se condensan en hermosas agujas rogizasgsi la reduc

cion ha sido imperfecta, el rojo está mezclado de amarillo. Los va

sos recogedores se laVan con NH5diluido y el W. se determina por

un método usual. La sílice despues de calentar en aire 5 H, se pe
sa en la navecilla.—

c)- Influencia de la SiOq en la determingpion del W.

He operado sobre el comun del mineral N° 5. Hice algunas

determinaciones previas de la Silice total;

l) Por evaporacion directa del mineral con HFl. He hecho

tres operaciones sobre el mismomineral, eVaporando en cada caso de

4 á 5 veces, hasta peso constante. El termino medio de las tres ope

raciones que dieron resultados casi idénticos, es; Si02 = 2,5 %.

2) Por-el método al HDI, sumando la sílice que se habia

disuelto en el NHgy la sílice que no había sido arrastrada:

3102 = 2,18%

5) POr disgreSaCion al C03Na2mas NOSKy luego insolubili

zacion del W03 y 8102 con HCl y HNOsy finalmente tratamiento al Nhü

Para mayores detalles, véase el procedimiento del trata
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miento de un comun descripto mas adelante. Por este método obtuve

8102 = 2,06 fi

Consideramos, pues, que el comun número 3 contiene arriba de un

2 Á de 8102; veamosahora la influencia que esta cantidad de sílice
ha tenido en la determinacion del W. He aplicado todos los métodos

segun indicado en la primera parte de este trabajo. En el W03obte
nido hice la correccion de la sílice arrastrada. Consideroasí solo

las dos cifras; l) El W63puro separado de sílice y 2) la 8102 asi

separada. Veamos;

l)— Ataque al HCl - Disol. en NH5y evaporacion.

wo5 - 67,22 fi
8102 — 1,38 "

23- Ataque al HCl —Dis. en NaOH —PPtcion bencidina.

mos - 60,08 z
8102 - 0,975 fi

3)- Ataque al HCl - Dis. en NH5,pptcion N03Hg

w03 - 62,20 %
3102 — 1,05 '

4)- Ataque al HCl - Dis NH5 - pptcion cinconina

nos - 84,57 %
8102 - 0,933 %

5)— Ataque al Ha1 — Dis. en NaOH —ppt N03Hg

w03 — 62,32 %
8102 - 0,90 n

6)- Ataque al HCl - Dis en soda - ppt cinconina

w03 - 62,28 fi
8102 - 0,88 ü

7)- Disgreg. al C05 Naz - hencidina

m3 - 60.02 %
3102 — 1,32 v



8)- Disgreg. al 003Na2 - N03Hg

wea - 62,53 %
3102 - 1,24 a

9)- Disgreg al COSNa2 - cinconina

wea - 62,45 z
8102 — 1,65 n

Conclusiones: Se ve pues, que la influencia de la sílice es muy

grande, obteniendo por el método directo al HCl un 67,22 Á y todos

los demás á base de precipitantes, dan de 60 á 64,57 fi, es decir, da

tos muybajos. Para poder fijar estas diferencias, seria necesario

hacer un estudio mas completo, repitiendo las experiencias Varias

veces, para así poder llegar á cifras comparativas.

7°- Qgfigrminacion del P. en minerales de W.

a)— (32) Se disgrega al HCl, eVapora á seco, toma con HCl k

calienta, agrega de 15 á 20 cc de cinconina, un poco de pulpa de

papel y deja reposar media hora. Se filtra, laVa con HCl diluido con

poca cinconina. Al filtrado se agrega lo cc de C62C16(un gr de Cez

016, 25 cc HCl, 250 cc de agua), se neutraliza con NH5, hierve cdnco

á 10‘ filtra, lava con agua caliente. Se disuelve el precipitado en

N055 ( 1:1 ) calienta y precipita el P. con molibdato.—

b)- (35) Si el mineral contiene muchasílice, se evapora pre

viamente á baño de arena con HFl y HZSQ4( lG cc y 2 cc ) y calcina

hasta ligeramente rojo. Habiendo arriba del 50 fi del FCB, no hay ne
cesidad de recurrir a esta Operacion. Se disgrega fundiendo con

CO3N32mas poco C05K2,disuelve en agua caliente, diluye, neutrali
za con HN03(teniendo cuidado que no salte liquido), hierve para eli

minar 002 y precipita WC5y P205 con NCSHg.Hierve algunos minutos,
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filtra, lava por dacantacian en frio. Seca y calcina, agrega gotas

de HNOs, evapora ,calcina y pesa: W05+ P205. Se funde el resi

duo con 12 á 15 veces su peso de CGSNaz,Se disuelve en agua,acidi

fica ligeramente con HCl, hierve para expulsar el

002; enfria, neutraliz; con NH3y luego añade un tercio del volu

men total de NH3mas lOgr de NCSNH4cristalizado y se precipita el

P.con 50 á 56 cc de la mezcla magnesiana, reposa por 12 horas y fil

tra por filtro denso. Se lava el precipitado con NH3diluido hasta
que el ¡sinzpzzxzu filtrado si acidulado por HNO ya no dá preci5,

pitado con NOgHg;luego se trata segun costumbre y pesa en P205 que

se resta del peso anterior y así obtenemos el WC3.Comoprueba, se

puede dosar directamente el W63en el filtrado. Se separa el NH5

por ebullicion, agrega 5 cc HNOgiy evapora a sequedad. Se repite

dos veces agregando cada vez 5 cc de HNO3.Se disuelve en Soda di

luida y se precipita por Nosfig.

G°- Separggign delgéstano en mineral de W. (54)

Se funde con SOgNaganhidro. Se toma la masa fundida con

agua hirviente, se diluye á 800 cc y acidifica ligeramente. El pre

cipitado marron de SSn asi obtenido arrastra al go de sílice y sul

furos de Fe y En paro no aeído tungstico. Para purificar el preci

pitado se disuelve en S(NB4)2, reprecipita como828n y calcina co

mo Snoz. Para determinar el W. se funde otra muestra con 803Na2 y

se toma la masa directamente con AR, causando así la precipitacion

de la mayor parte del WCscon sílice. La separacion no es cuanti

tativa, debido á la presencia de ácido metatungstico. Trátese el

flitrado que contiene Fe con NHs, sin exceso, para precipitar el
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Fe (OH)3que arrastra el ácido tungstico. Se laVa el precipita
do librandolo de Sales de sodio; se disuelve sobre el filtro con

HCl 5,6vapora el filtrado á sequedad y retoma el residuo con HCl.

Se sepnna sílice comosiempre; el wc3 solo tiene vestigios de Fe.

9°- Determinacion del W.enpresencia de Ja ygli (35)

Si el mineral contiene Wy Ti se funde con Nazca; la ma

sa fundida se tratacon agua, hierve unos minutos y filtra; el Ti

queda insoluble mientras que el W. pasa en solucion. El va si pre

sente en pequeña cantidad (menos de 0,5 Z) queda así completamen

te insoluble, pero en mayores cantidades, una parte se encuentra
en el filtrado.

Para determinar Va en presencia de Ti, trátase el mineral

con HFl y HBSC a eliminar la sílice, funde con 8207Naz,disuel4 par
ve en H2304diluida, filtra y trata el filtrado con H202, hasta
coloracion amarilla, evitando el gran exceso. Entonces se agrega

F Nï4 y Flh, el color amarillo del compuesto del Ti es así des

truido, mientras que el color rojo marron de los compuestos del

Va quedan sin alterar. Se agrega n3P04 para eliminar color debi
do á sales de Fe y se determina el Ve colorimetricumente.

B - Análisis de acero.

l°— Separacion del Estano. (36)

Es una ampliacion del metodo de Fieber, pues este método

dá buenos resultados no solo para ferro-tungstenos sinó tambien

para determinar W. en materiales que contienen Sn,As,Cu y Mo.

Se opera con las siguientes preCauciones; se pulverizan dos grs

en mortero de acero. El tratamiento el Bromodebe durar 24 horas
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y gg debe usarse agua. Una vez disuelto menos la sílice, agregue

se lc cc HCl y se ¿Vapora casi á seco. Luego se agregan unos cc

de kmo,5conc y 2-‘5 c c de HCl. Se abandona. el líquido 2 horas,

se lava el precipitado por decantacion hasta no mas Fe, filtra

y calcina á temperatura moderada. Los resultados son exactos has

ta un 0,1 Á.

Concentrados ricos en w y que no contengan mas de lC Á de

Estaño, comoXBHESncz son tratados del mismo modo pero el wea de

be Ser separado de la pequeña parte de SnOgque encierra, calci

nandolo con ClNH4. Minerales de Estaño que contienen W. se desin

tegram mejor por fusion con Nazüz y el metal es determinado por

el método el NCgHghaciendo la precipitacion en solucion neutra.

2°- Determiqggion del W.y Cr en el ncero (37)

El metodo de le bencidina de Knorre, habiendo sido encon

trado rápido y exacto para el Wcuando se encuentra solo, los au

tores prohuron introducir las modificaciones que fuesen necesaria

en presencia de Cr. Se encontro que en pequeñas cantidades del Cr

eran precipitedas con el W. La mezcla era entonces fundida con

CCSNag y el Cr determinado yodometricamente. El Wdaba casi siem

pre vañnres bajos. Los métodos á base de precipitacion del Wpor

'163 y del Cr por N35, dieron malos resultados.
Finalmente se llegó á resultados exactos con el metodo si

guiente; 2 gr de acero son awaporados varias veces con HN'O5dilui

do y el residuo es calcinedo para descomponerlos nitratos. Se

funde luego con unos 16 gr de Nazoz, la masa fundida se trata cui

dedosamentecon agua caliente, se filtra por asbesto y lava. Des

pues de evaporar á 150 cc, le sílice separada se filtra y se lleva
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la solucion á 250 cc . De estos, 5C cc se acidifica con HN65y

se agrege N33hasta que el ácido tungstico precipitado se disuel

Va. Agregando un ligero exceso de N55 casi toda la sílice disuel

ta precipita.( la pequena cantidad que aún queda, aparece con el

una + Cr2C3 y se determina evaporando con ñFl y HZSC4). al fil

trado hirviente del que se ha Separado la segunda sílice, se tra

te con 15 cc de solucion saturada de Ncsfig y luego NH3al lo;

hasta que el precipitado es marron obscuro.Se hierve, reposa,fiil—

tra, lava con agua caliente, el precipitado es separado del fil

tro y calcinado, dándonos WCs+ Cr2C3 + SiCz. La sílice se e

limina y luego se funden los oxidos con CCsNaz y poco NCBK.La

solucion de la fusion, se evapora con H2804i el residuo se disuel
ve en agua, se agrega IK y HCl, el yodo liberado es titulado con

Nazszca. Los autores investigaron la exactitud de este procedi
miento y demuestran que con una dilusion de 260 cc,ceñ empleo de

22 cc HCl y 2,5 gr IK se obtiene buenos resultados.

3°- Determinacion de W. Cr, Si, Pi, no y va en ¿ceros (58)

l Ur se “tec_ al hSl, luego ¿165, evapora, diluye, filtre y

ldva. El residuo de Wse pesa. El filtrado se evapora heste humos

con ó cc 52804, diluye con agua, filtra le sílice y peSa. El fil

trado se conCentra y hace pasar Res en frasco de presion sobre

b.m. El ¿032 precipitado se lava con agua conteniendo Has y se

calcina á M003. El filtrado se concentra de nuevo, oxide con go

tas de HN05y se agrega despacio á una solucion hirviente de soda

( lC gr NaCñ en 200 cc agua) y el precipitado de Fe Cr y hi se

filtra en caliente y leva con agua caliente. El filtrado-contie

ne ve y poco Cr. Este último se elimina despues de precipitar el



40

sulfato por(N03)23a, por reduccion con Et (CH) y precipita con

NHs. El precipitado de Cr (CE)3, se agrega a la otra cantidad y

el Cr se determina ya sea por evaporacion de la solucion al ancó

de los hidróxidos con 305K2y precipitacion con N03Hg¿6 ya por

yodometrda. La solucion que contiene el va debeser librada de N55

y si hay va, reducido por EtCh oxidar, despues de lo cual se pre

cipita con NO3H5.Si hay Ni e W. es separado como arriba y el Ni

precipitado con dimetllclioxima.

4°—Detnrminacion del P. en aceros (3C)

Es un metodo que se emplea en caso que se quiera conocer

únicamente el P. Se disuelve 4 ¿'S gr de torneaduras en HN03di

luida, se evapora y calcina el residuo, para destruir nitratos.

Se retoma con HCl, evapora de nuevo y calienta á 136° haciendo

así insoluble la sílice y la mayor parte del WCS.Se agrega HCl

caliente, diluye y filtra. Se precipita el P205 del filtrado por
el metodo de Finkener al molihdato, disuelve en N55 y reprecipita

por el metodo Joergensen 6 sea la mixtura magnesiana. Si la can

tidad de MgNH4PO4es demasiado pequeña para ser pesada,se disuel

ve en Hnos y precipita nueVamentepor Finkener. El precipitado de
3102 y WC5así comoel filtrado de la primera precipitacion del

P205 pueden contener algun P205. Si la prueba demuestra que ese
es el caso, la perdida puede ser estimada con molibdato.—

C - Separacion del Wen solucion en presencia de otros e
lementos.

l°- Separacion del cobre (59)

El cobre puede ser separado del NEKW. en solucion amoniacal

con un potencial de 2 volts.



41

2°- Separacion del Estano. (4C)

El estaño puede ser precipitado cuantitativamente porvia

elect‘elítica de una solucion de Nach- SNa2 y así Separarlo del
W. Se usa una corriente de 1,7 a 0,5 amp. con 1,7 á 2,5 v. á una

temperatura de 50 á 60°. El Estaño precipitado está enteramente

libre de W, pero contiene pequenas cantidades de sulfúro. Con e

lectrodos rotatorio 0,1 gr precipita en una hora; con electrodos

fijos, en 4 horas. Si hay Mo, el estaño lo contendrá. Los resulta

dos con solucion de SNag son mejores que con S(NH4)2.

3°- Separacion del;gglibdeno. (41)

n una solucion hirviente que contiene el tungstato y mo

libdato de sodio se agrega el reactivo de MdiVani (66 gr ClZSn.2H20

en 200 cc HCl cono) en la proporcion de 20 cc por Cada 0,16 gr de

WDSpresentes. La dilucion de la solucion debe mantenerse entre 60
y 300 cc, dependiendo de la cantidad de W. Se hierve 3‘, filtra,la—

ua el precipitado azul W205con HCl vcaliente al 5 p hasta que el
agua de laVaje no dá la reaccion del m0 por el Zn mas tiociunato.

Se calcina el precipitado,filtra en cápsula de porcelana y se pe

sa el W03. El filtrado mas aguas de laVajes, de color naranja, se

eVaporan á pequeño volumen, ehfrian y diluye á 250 cc . A 5o cc de

esta solucion, se agrega 5 á lc gr de Zn. El estaño precipitará co

mo metal. DesPues de 10' se decanta la solucion verde y se lava el

residuo de estaño con agua caliente. Se unen aguas de lavajes y fil

trado y calienta á 60°. Se hace pasar por el reductor; primero,50cc

hCl al 2,5 fl , luego la solucion conteniendo el Mo, luego 156 cc

de HCl 2,5 fi y finalmente 150 cc agua caliente. Todo esto se lleva

al frasco reductor, el cual ha sido previamente cargado con 20 cc
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de una solucion al 10 p de Fe (NH4)(SO4)2 y 20 cc de la solucion
de titulacion "R". Las Centidades totales del frasco son tituladcs

con KMnC4n/lO y de la cantidad tomada se calcula el M003. Si la

solucion contiene Wsolo, se agrega 0,2 gr ClNa para cada 0,15 WC5

y se Opera igual que arriba cuando había molibdena. La solucion 'R"

consiste de; 9C gr 304MncristaliZado, 650 cc Agua, 175 cc H5P04 ci

ruposo y 175 cc 52504 concentrado.

4°— Separacion de AS y . (5€)

Se prepone una modificacion del metodo de Friedheim y Ki

chaelis (Ber 28, 1420). La solucion que contiene nos y 55205 se tra

ta con 15 gr de 0120u2 y 15€ cc HCl y se destila; se agrega la mis
ma Cantidad de HCl y se destila de nuevo hasta pequeno residuo. Se

agrega lOgr KCHsolida y caliente y despues de enfriar se agregan
15€ cc HCl conc. destilando 'ue tercera vez. Los destilados se neu?

tralizan primero con 005 (M34)2 y luego CC3N62y se titula con yodo
I

11/10 o I: 5/100.

5°- Separacion del As en presencia de P. (43)

El As en presencia de P puede determinarse bien por el mé

todo enterior. Despues de comprobar la presencie de As con la prue

ba de Gutzeit, se disuelvan los óxidos de W, ¿s y P. en soda 20 fi,

se húerve media hora para destruir los complejos, precipita el A5205
con mezcla magnesiana segun Joergensen y deja reposar 12 horas. El

precipitado que contiene poco WCSes destilado con ClCu y HCl. El

en ácido acético. filtrar y peAs puede precipitarse, comoAsc4ág5
ser en Gooch.—



6° - Separacion de P. y W.

a)- (43) Si se precipita por bencidina habiendo muy

po CO ns

nado siempre se encontrará P20

P04, da muy buen resultado, pero si hay mucho, en el calci

5. Variaciones en la acidez, dilucion
etc, modifican la cantidad precipitada pero no puede evitarse del

todo. Aumentandola acidez, aumenta la solubilidad del fosfato de

bencidina y del Fosfotungstato, pero tambien la del tungstato de

hencidina. Una separacion aproximada puede obtenerse haciendo la

solucion justamente ácida, agregando 5 cc hCl (1,12) mas, diluyen

do á SGOa 4CC cc, hirviendo y precipitando por bencidina- HCl.

Despues de enfriar bien, se filtra, lava con solucion de bencina

diluida y hierve con 200 cc de agua, para hecer entrar en solucion

algo del fosfato. DeSpuesde enfriado, el precipitado se filtra,

lava con solucion de bencidina, calcina y pesa. Pequñas cantidades

de P205, colorean el residuo de azul Verdoso.

La toluidina - HCl (hecha á partir de o - toluidina) dá una

separacion mejor, pues el fosfato de toluidina, es mas soluble que

el fosfato de bencidina. La toluidina - HClprecipita el ácido

tungstico por completo en frio, el precipitado es ligeramente so
luble en solucion caliente, pero se separa al enfriar y es facil
mente filtrado aun sin la adicion de H2304diluido.- ngregando mu

cho HCl disuelve algo del precipitado. EXperiencias, demuestran

que el tungstato aún contiene P205. Para obtener una separacion

perfecta, agreguese HCl a la solucion diluida á 300 a 400 cc has

ta acidez del metilorange y luego 3 cc mas de HGl (1,12). Preci

pitese con exceso de toluidina -hCl en solucion hirviente, enfria,

filtra y calcina. El W03ahora solo contiene 2 á o mg. de P205.

Fündese con soda en.cápsula de plata, disuleve en agua, acidifica
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con el exceso de 3 cc HCl y procede como antes. ahora recien, el

wo, está libre de Pao .
o 4 5

h)- (50-) (44) Lg separacion de P205 con molibdato, por el

proceso de Finkener, en soluciones que contienen tungstatos, consi

derañflesfiï,cantidades de W03están incluidas en el precipitado.

H204H405evita esta inclusion, pero puede interferir con la comple

ta separacion del P205. El ácido Tánioo, N05Hgy el clorhidrato de

bencidina son ineficaces para la separacion de P. y W., ni tampoco
se obtuvo resultados, aplicando los metodos de reduccion á las so

luciones que contienen tungstatos. La solucion solo era cuantitati

va si se precipitaba primero con la mezcla magnesiana segun Joer

gensen, se disolvía el precipitado en HN05y se reprecipitaba se
gun Finkener.—

c)—P. en presencia de ns : Se calienta el precipitado mag

neeiano que puede filtrerse enseguida sin necesidad de esperar 12

horas, sobre b. m. para expeler el ns comoAsBr3 y precipita el

P205 que no se modifica por el método de Finkener.—

7° —Separacion de 504" y_flg4ï (3C)

El método de Nicolardot (45) basado en la precipita

cion de SO4Bacon ClzBa en una solucion tártrica que contiene al

gun HN05, no dá todo el 803 con cantidades muy pequenos; con gran

des cantidades, el tungstato de Bario es co-precipitado. Concentra

se la solucion y se agrega unes cuantas gotas de ácido óxálico en

solucion 6 NH5¿Extráese el SO4Badel precipitado de 0204Ba +

W04Be + SC4Ba por repetidas igniciones y tratamiento con HCl di

luido y luego NI-ï36 Nací-I.
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(46)(47)8° —Determinacion cuantitativa de ácido tungstico y 8109

El autor basa su metodo para la determinacion de pequenas

cantidades de Si02 sobre el hecho que la sílice coloidal es solu

ble en WC4Na2en solucion, debido á la formacion del complejo

5.Na20.8102.12W05. La solucion deberia ser ácida con un acido de

bil comoel acético, pues los fuertes forman ácido para tungstico

y el complejo es destruido al calentar á 130°. El método consiste

en añadir un exceso conocido de W04Na2á la solucion ácida de si

lice, evaporar É sequedad a baño vapor, agregar agua y llevar nue

vamente a seco para que la sílice se transforme en el complejo,ha

ciendo el exceso de acido tungstico insoluble por dos evaporacio

nes con lO cc HIZO71/5. Se reprende con una solucion caliente conQ

teniendo 50 gr NC3NE4y 5C cc N03Hpor litro, filtrando el W03y
determinando comode costumbre. La cantidad de sílice se calcula

de la diferencia en el wea usado y en encontrado. Un mg. de síli

ce corresponde á 46,2 mg. WCS.El acido silico-tungstico puede tam

bien ser precipitado directamente con quinoleina—HCl y la sílice

determinada por ignicion de la mezcla de oxido.

Hermanntuvo dificultad de repetir su metodo y llegó á la con

clusion que la dificultad estaba en la determinacion del exceso

de WDS.Experiencias correspondientes lo lleVaron á las siguientes

conclusiones: l) La precipitacion de WC3se verifica lo mejor en

en frio con HN05 y en caso que hubiera para EXMKIHHEBXHIIXK6 me

ta-tungstato la solucion debe primero hacerse alcalina.— 2) En pre

sencia de sílice, algun complejo se forma en frio, de modoque u

na parte del WC5no se hace insoluble y cualquier compuesto solu
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ble fonmado'puede_soloser destruido haciendo la solucion alcalina

y calentando algun tiempo.— 5) La fonnacion del complejo se evita

del mejor modo agregando rápidamente un gran exceso de HN03á la
solucion alcalina —Asi el metododaba resultados satisfactorios

con 2 á 8 mg. de sílice, teniendo cuidado, que cuando la solucion

de sílice era evaporada á sequedad, no se calentaha demasiado re

pentinamente.

9° - W‘en soludïon con los grupos al 525 y S(NH4¿2. (48)
En la separacion analítica, las dificultades causadas

por el grupo del HZSpueden ser eliminadas convirtiendo el W.en un

compuesto complejo soluble, así por ejemplo, agregando ácido tarta

rico al 5C fi a la solucion alcalina 6 amoniacal y en la prOporcion

de 1 mol. m3 por 1 mol. de ácido tartárico, formando :

( alk )2ï{05-C4H4C6

La solucion se diluye entonces á 700 cc y se agrega HCl hasta

alcanzar un 4 fl de ácido libre. Se hace pasar 528 en la solucion
durante varias horas en caliente, se enfría en corriente de HZSy

se deja bajo campana en atmosfera de HZSpor 12 horas. Si la solu

cion se ha gelatinizado durante el reposo, se calienta ligeramente

hasta que sea transparente, La gelatinizacion se evita usando áci

dos orgánicos fuertes (oxálico 6 formico) en vez del ñCl para aci

dificar; pero eso dá una cantidad aún mayor de ácidos orgánicos

que hay que destruir luego. El precipitado es lavado sobre un fil

tro con agua hervida. Hay que tener en cuenta que una parte de la

sílice, puede estar mezclada con cl precipitado, por lo cual todos

los precipitados deben ser investigados por su presencia.

Para separar el grupo de S(NH4)2, molesta mucgo el ácido tar
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tárico y es mejor eliminar el,WO3y luego destruir los ácidos or

ganicos. Se destruye primero el S. coloidal calentando con un po

co de HNO3,se alcaliniza con NaCH6 N35. se calienta la solucion

y se echa el chorro pequeno en HCl hirViente¿ el WDSse separa al

estado de precipitado granular, se decanta y lava con HGl diluido

y caliente. Cbtenemos así la mayor parte del WDS.El filtrado y
lavajes se evaporan á seco. El residuo seco contiene metales del

grupo S(NH4)2, tierras alcalinas, un poco de wo3 y sales de amonio.

La materia orgánica puede ser destruida con HIJO5y CngK, pero

es mejor hacerlo calentando por partes todo el residuo en cápsula

de platino cubierta, teniendo cuidado de no quemar todo el C. (que

evita la oxidacion del Mn) dando una mezcla de óxidos y carbonatos.

Se trata con agua, se disuelve cuantitativamente el tungstato de Na.

El residuo de óxidos y de carbonatos se disuelve y separa por meto

dos comunes, habiendo pasado C02 á traves de la solucion acuosa pa

ra precipitar todo el Al. El W. se dosa en el tungstato.—

D —Analisis de un comun.

Hagamosuna consideracion general sobre los dos metodos

principales de disgregacion 6 sea el ataque al HCl y la disgregacion

al CosNa2,'señalando algunos inconvenientes. a) Empleandoel método

al HClpodrian quedar impurezas al estado insoluble (silicatos no

descomponibles, cuarzo, etc.).b) Empleando el CG3Na2como disgregan
te, sería incompleta Ia transformacion en sulfatos, fosfatos, croma

tos, etc. Enpléase por lo tanto un disgregante oxidante á base de

4CCsNa2y lNC3K.- c) Si tratásemos la masa disgregada directamente

con agua, se disolvería eñ W04Na2,SicsNaz, el Sn, el Ca parcialmen
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te soluble y los iones 564",Cl', P04"1. d) aconsejase por lo tanto

operar de la siguiente manera; l ¿r de mineral, 5 gr CcaNa2y 1,2 gr
N”3Kse funden en cápsula de platino graduando bien la temperatura,

pues se producen fácilmente pérdidas por ser muyactiva la fusion.

Terminada esta, se pone la cápsula al rojo en agua fria. Se deepren—

de fácilmente el contenido pasandolo á una cápsula grande de porce

lune. Se lava todo el residuo con piseta, cuidando de que pase ín

tegro á la cápsula de porcelana. Se cubre lu cápsula con un embudo

y por el pico de éste se echa KCLconc. poco 5 poco, hasta que el

ácido este en la proporcion lll. Cuandola agitacicn ha cesado,se

quitu ql embudoy se laVa bien . La cápsula se lleva á seco á b.m.

se trata nuevamente con HCl conc, nuevamente í seco, 2 horas Á 120°,

enfria, agrega unos cc de HCl 1:1, digiere un cuarto de hora á b m,

llena la cápsula de agua, agita y deja reposar. Filtra por decanta

cion y laVa con hGl 2 p dos 6 tres veces.— Obtenemos así una solu

cion (b) y un precipitado (a), el cual unicamente puede contener;

el W en su mayor parte, toda la sílice y P04Sn, en caso de presen
cia de ambos cuerpos. Es este el modo de obtener la separacion mas

rigurosa.
Larcha de la o eracion:

Na¡- Conviene hacer una Operacion preliminar ¿l HCl, por un do

ble motivo; l}—Para determinar el W. cuantitativamente,pues en el

método arriba indicado el W. no es precipitado por completo. 8)—Pa

ra hacer un análisis cualitativo de la existencia de los demasele

mentos: a') En el residuo insolubilizado, despues de haber elimina

do el W. con N33, se investiga el PG4Sn, fundiendo con SNK. y a“) En

el liquido ácido se buscan el Cu,Sn,As,H3PC4 y K2864.—
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b) —Segun los resultados hallados, se hace la marcha mas 6

menos completa, previa disgregacion al CCsNazy N05Ky tratamiento

ulterior con HCl conc. Veamosprimero el precipitado (a):
W

,,—Soügicz + Calcin. + (HFl y H2804)
(a): 3102 + N351 ,

(P04Sn " 5102 se pasa ¿"ih-Ins. capsula de + HESO4+ calcin, :(a')
PC4Sn platino. )

8162HFl

(en) +í á 1- Calcin.{ P04Na3Hgso4 P54Sn + CGSNag : Sol.

Se trata el precipitado (a) con N53 que disuelve el W. y par
te de la sílice arrastrada. Esta solucion es evaporaday la sílice

determinada por HFl y H2324La parte que ha permanecido insoluble,

que es la.mayor parte dela sílice y en PG4Sn, se pasa con 32304 á

cápsula de platino. Se eVapora y calcina, trata dos veces con HFl

y calcina. La diferencia de peso nos dá la sílice que sumadaá la

cantidad anterior, nos dá la sílice total. El residúo de PC4Snse

disgrega con CC3Na2¿(ElCNKno puede emplearse pues atacaria la

cápsula de platino; el P. del P648n disgregándolo con CO3Na2,no la

ataca mayormente y ademas se encuentra siempre en cantidad muy pe

queña). Una vez en solucion el P. y el Sn, se determinan por metodos

conocidos.— Veamosahora el líquido (h):

’Wen parte
.% amp“ 89

grupo S( )2 ,
grupo alcalino terreo

P04H3

P123011 .r

(h)1'\
\ 1

‘\‘¿' á Se investiga elí
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Se lleva el líquido á un volumen determinado; se toma una por

cion igual á á del total y otra igual á í. En la pnrte mayorse si

gue la marcha comoindicado en el cafiítulo que trata de la separacion

del W. en solucion de los grupos HÉSy S(ï54)¿; y en la menor se de

termina el H5PC4y H2804 teniendo en cuenta la presencia de pequeñas
cantidades de W. (Véanse los capítulos correspondientes).



III — CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL Nh y Ta.

Antes de entrar en detalles de los métodos analíticos de

lo separacion del szos y Ta205 ya sea de otros cuerpos 6 el uno del

otro, creo convoniente exponer en un cuedro las principales cualido

des de los dos Sxidos. Comose verá mas adelante, es en estas propie

dades justamente que se basan los metodos de separacion:

i .

I T3905
l

Reactivos y Nhooa_ T109

S o b r e l o s 5 x i d o s o a l o i n_a d o s

Meta 6 hexatanta
latosiel hexatant.
de Na dificilm.sol.

Meta 5 hexanio
hutos sol.en Hzo

Fusion con alca
li y carbonatos

Metatitanatos
insl.en agua

en 005Na2

Fusion ol Disgregagte. El agua lo precipita al Disg.en frio
SC4HX. hervir,facilmente y por completo. ppta incompl.

Hirviendo,por
cquleto.

Acidos No disuelve No disuelve No disuelve

HFl y H2804 Disuelve Disuelve Disuelve

Fusion al hiflo
ruro de K.

Oxifloruro de
Nh y K en hojuelas hrillantes

Floruro de Ta y K
prismas dificilm.

solubles
Hervir c/HZC:floruro de Ti
y K.dificilm.

fépilm.sol. soluble.
Solucion de los Marron- -— Reduce des
floruros dobles violeta. pacio,algo

+ Zn y HCl Verdoso.

Calentando eh NhGls sublima TaCl5 sublima Cl4Ti Desti
CCl4 o 52012 la.
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Reactivos i Nb205 Ta2C5 f Ti02
g

S o b r e l o g e l e s

NH3 Insoluble Insoluble Insoluble

NaOH6 KOH Solubles en parte dependiendo Insoluble
del desecamiento.

HQSC4conc. Disuelve incompletamente Dis. fácil

HCl Dis.incompl. Dis.incompl. Dis.incomp1.

222304 + 1-1202
Disuelve sin coloracion. Dis.col.amari11a

803 Precipitanta eSpecífico pa- ———ra las soluciones.

Dis.facil:el
HFl Dis. facil resid.de evap. Dis. facil

se evapora len
tamente,

Acido oxálico Disuelve si concentrado. Disuelve.

Veamosahora las separaciones cuantitatiVas;

A.—Disgregacion.

L°- Por fusion con 304532.

El SC4Hnase funde previamente para separar el agua,en

fria y pulveriza. Se mezclan en cápsula de platino en la proporcion de

una parte del mineral y seis partes del fundente. Se calienta despacio

al principio manteniendo tapada la cápsula y luego se lleva poco á poco
. . A . . 4 . .al rogo, manteniendo la Iu51on algun tiempo al estado 11qu1oo.A este e

fecto se deja enfriar y agrega algunas gotas de H2804concentrado.Termi



nada la disgregacion se deja enfriar y se extrae con agua fria.Los

ácido niobico y tantálico se separan casi por completo mientras que

el sulfato de Ti queda casi completamente al estado soluble. Se echa

todo en un Erlenmeyer, diluye con agua de modo que á 1 gr de substan

cia a analizar correSponda mas 6 menos 200 cc y se hierve con refri

gerente ascendente. Los ácidos niobico y tantálico se separan pronta

y completamente y su precipitacion generalmente ya está terminada al

cabo de 2 á 2; horas. En cambio si hay grandes cantidades de Ti este

solo se separa completamente despues de muchas horas de calentamien

to. Si así mismono se consigue su separacion, se neutraliza el H2304

excedente con sumo cuidado sin que desaparezca la reaccion ácida del

liquido total. Siguiendo el calentamiento la separacion se hace cuan

titativa. Una vez que se haya obtenido los tres geles, se agregan al

gunos cc de H2804 y se hace burbujear 803. Se decanta, pasa a un fil

trd y se lavan primero con agua ligeramente acidulado con H2804 y

despues con agua pura. Así se eliminan todas las sustancias extrañas

menos la sílice, óxidos de Zn y Sb, el ácido tungstico, SC4Pby pe

queñas cantidades de Fe(OH)3. Pero antes de eliminar estas sustancias

hay que cerciorarse de que la disgregacion haya sido completa á cuyo

efecto se tratan los geles inmediatamente desPues de los lavajes con

reactivos que los disuelvan nuevamentesin atacar la sustancia origi

naria. Son dos los reactivos á emplear; a)—Una mezcla en partes i

guales de HZSC410 fl y H202 3 fl lo disuelve completamente (51),así

comotambien al ácido tungstico, el óxido de Zn y el hidrato férrico.

Se filtra y lava con una mezcla de H2804 diluido y H202. En el resi

duo que queda se comprueba inmediatamente si la disgregacion ha sido

completa. El filtrado se diluye con agua, se agrega 805 y se hierve;
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se precipitan los geles de Nb,Ta y Ti así comola mayor parte del á

cido tungstico y el hidrato de Zn.

h)—Tratando los geles enseguida con una solucion que contie

ne lC fl de manita (52) y 15 á 20 fl de KOH,la disolucion es rápida.

De esta solucion se precipita nuevamente acidulando con HZSO4y 803

y calentando.

2° - Disgregacion con HFl (53)

Se humedece el mineral finamente pulverizado con algunos

cc de agua en cápsula de platino; entonces se agrega lO cc de HFl en

dos porciones, poniendo la segunda recien cuando la reaccion violenta

ha cesado. Se opera en frio y queda terminado en poco tiempo. Se eVa

pora á sequedad, agrega agua y calienta á b. m. agitando con una es

pátula de platino, luego se filtra por filtro de goma.Se obtiene en

solucion á mas de los geles, el Fe,Mn,W.Zn,etc. Se agrega HQSC4y se

evapora eliminandose así el tetrafloruro de Si; los óxidos restantes

se calcinan y se sigue la marcha correspondiente. El método, del pun

to de vista de la disgregacion es cómodopero la separacion no es tan

cuantitativa. Hasta ahora, debe considerarse mas bien comoel ataque

preparatorio, obteniendo una mayor concentracion en los compuestos

de Nb y Ta á base de los cuales se prosigue con otros métodos.

3° - Disgregacion con el C1252.

Este método ha sido primeramente indicado por Smith

(54), haciendo Bourion (55) un estudio completo. El metodo es mas 6

menos comoha sido descripto al tratar del ataque de la wolframita

por la corriente de Glzsz. Por este metodo se separa por sublimacion
los cloruros ü oxicloruros de Nb,fa,Ti,Al,W,Zn. Se evaporan luego con

HÉSO4y se calcina. Luego se sigue la marcha adecuada.



B.- Separacion de Ti de gp y Ta.

Es este uno de los problemas más dificiles de la química a
nalítica.

1° —Método de los florurosïhies de K, segu_nMariggac. (56)

- Si se trata de la separacion depequñas cantidades de Ti u
nicamente del ácido tantálico, se obtiene resultados buenos si se
extraen los floruros dobles hirviendo con HFl diluido. Así el Ta

queda al estado de Ta405F114K4insoluble y el Ti se disuelve como

KgTiFló. Habiendo cantidades mayores de Ti el método no'resulta

práctico, debido á la gran cantidad de reactivo que habria que em

plear. Peor afin resulta el procedimiento si ademas del Ta tambien

se encuentra el Nb. En esos caso el Ti acompaña el Nb que pasa en

solucion. Debido á la diferencia de solubilidad del KgTiF16y del

K2Nb0F15H20parecería posible una separacion, pero se hace ilusorio
debido al isomorfismo de las dos sales.

2° —Fusion con Canap seggnggarignac. (56)

Se basa en que por esta fusion se forman los meta- y po

li-tantalatos y niobatos solubles y los metatitanatos insolubles en

agua. Pero ya Marignac mismo se habia dado cuenta que al fundir el

Ti en presencia de Nb el metatitanato adquiria una cierta solubili

dad que en ciertos casos puede ser hasta de un 56 Z.

Weihs y Landeckenïzreyeron mejorar la separacion por este mé

todo agregando á la fusion alcalina antes de terminar, pequeñas can

tidades de N03Napara así solubilizar el ácido titanico. DeSpaes de
enfriar se extrae con agua caliente, se precipita el Nb y Ta con

HgsC4y 803 a ebullicion. Pero se comprobó que el metatitanato in

soluble contiene grandes cantidades de Nh y ademas que parte del Ti

entra en solucion. (57) (58).
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3° — Ruff 1 Schiller (57) dan además un método para la se

paracion-del Ti á base de los distintos grados de volatilizucion del

Cl4Ti y de los filoruros de Nb y Ta. Es un método muy engorroso pero
dí huenosresultados.

4° —Por el ácido salicílico.—

Segun una observacion hecha por Dittrich (59),que el á

cido titánico recien precipitado es soluble en ácido salicílico mien

tras que los ácidos de Nb y Ta no lo son (60); ha servido para esta

blecer el siguiente metodo (61);

Se funde con 005K2 ¡ se disuelve en agua caliente y agrega
un exceso de ácido salicílico. La solucion se hierve 3 á 4 horas y

luego se filtra rápidamente. Ls filtrados concentrados se precipi

tan con N35, se filtra el hidrato de Ti, calcina y pesa comoT102.

Los residuos bien lavados que contienen los ácidos de Nb y Ta, se

calcinan para destruir el ácido salicílico. Los pentóxidos obteni

dos son impuros, por lo cual se funden con SO4HNey se sigue como

siempre.

C.— Separacion de Nb Y Ta.

l° - Segun el método de los floruros dobles de Marigggg.

‘s hesta hoy dia el metodo mas seguro aunque ofrece al
gunas causas de error. Segun las últimas modificaciones de Ruff y

Schiller (57), se opera como sigue; Uno á ños gr por lo menos de le

mezcla de los óxidos se disuelve en la cantidad exactamente necesa

ria de HFl. A la solucion se agrega mas HFl, hasta que contenga un

exceso de 4,5 fl y luego la cantidad de FlK calculada para el Nb205.
Se evapora á seco, el residuo se hierve con HFl de 0,75 fi, lo no di

suelto se filtra en caliente y la sel de Te se lava enseguida sobre

el embudodos vebes con lO cc agua caliente. El filtrado se evapora
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á sequedad, el residuo se seca á 120°, se trata con exceso de agua

caliente y luego con sumo cuidado tento tiempo con KOHn/lC hasta

que el precipitado de los ácidos se ha disuelto. La solucion se e

vapora á seco, el residuo se reprende con lC cc de agua y se evapo

ra de nuevo. Se repite aún dos veces hasta que quede la sal de M"

rignac K4W4C5Fll4que es separado por filtracion. En las aguas ma

dres se encuentra todo eñ Nh y puede ser separado directamente el

estado de oxido; el Ta205 se obtiene de las sales de Ta reunidas.

2° —Método de Weigg y LanMgJ50)

Segun estos autores Se funden los óxidos con el mínimo de

NaOHy agrege une pequeña cantidad de NOgNa.Hay que evitar que el

nitrato pase por completo en nitrito. Se disuelve en poca agua ca

liente, se filtra y lava con una solucion de C03Na3.El hexatentala

to insoluble se disuelve en HZSC4mas Hgog y se precipita por 805.

El filtrado que contiene todo el Nb y el resto del Ta, se trata con

002 y calienta precipitando ¿si el Ta mientras que el Nb queda en

solucion. Este último se acidula con HQSO4,hierve y precipita con

Nfis. á este método han hecho graves objeciones primero, Foote y Lang

ley (62), como tambien RuffXEEI Schiller (57) y ademas E.Meimberg.

A mejores resultados llegaron Wedekind y Maass (65) así como O.Hau—

ser y Levite (64). Lo que entorpece sobre todo la exactitud del mé
todo es el hecho de que el hexatantalato de sodio siempre encierra

ácido nióbico, del cual es casi imposible separarlo. Hay que hacer

pues, una segunda fusion y ni entonces se consigue la separaCion,ha

biendo que tener en cuenta además que el metaniobato de sodio es u

na Sal dificilmente soluble. La operacion de solubilizacion hay que
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hacerle pues, con muchaproligided. Ni la separacion del hexatanta

luto que ha puSadO en solucion con el metaniobeto es un proceso ten

sencillo. Al introducir el CC2se forman los compuestos solubles de

los ácidos terreos de los cuales en un tiempo corto solo el ácido

tentálico es precipitado. Dejando en reposo mucho tiempo, tambien

el ácido niobico pasa del estado de "sol"“al de "gel". Hay que fil

trar por lo menos una hor; despues de hacer peSar el C02. Ademáslos

"soles" se precipiten fácilmente por los electrolitos fuertes por cu

yo motiVO debe eviterse el egresado de NcóNa. Cuidando estos deta

lles dá_resultados bastante buenos, pero es conveniente terminarlo

siempre con el método de Marignec.—

3°- Determinacion volumétriCu del Nb en presencia de Ta (65}

Este metodo se basa en lo que sigue: Que la masa fundida

resultante de la disgregecion al SC4HN:tratada con bastante 32804

concentrado en pre encia de "Bernsteinseürell puede sur diluida á

alto grado ¿si comocalenteda sin que precipite an compuesto inso
luble. En esta solucion se reduce el Nb en un reductor de Jones y

se titula por permanganato de K.,sin que el Ta ni el "Bernsteinsaü

re" sean atacados. La temperature de la solucion durante la reduc

cion debe ser de 75°, el Nb inmediatamente titulado y toda la opere

cion tener- luger en une atmosfere de CCn. El aparato de reduccion

de 35 centímetros de largo y un diámetro de 1,5 en,se llene con

Zn ligeramente amalgamado, el que se obtiene Sacudiendo 600 gr de

Zn temizado con una solucion de 0,5 gr de Hg en 25 cc de I-INC:5cono.

y diluido á 250 cc. En estas condiciones el Nb es reducido É un; es

cala oxidada de Nb205,lo7 que correSponde á un óxido Nb20031; 6 sea

que l cn de la solucion n/lC KMhO4corresponden á 0,007052 gr Nb205.



El metodo es muy bueno y dá pere el Nb cesi los mismos valores

que por el metodo de Marignec.—

4° - Determinacion tecnica del contenido en Nh y Te de 601um
(66) bite y‘Tíñtalita.- ‘ ’_—

(Ixíinereles de sc ,1 de T3205 y Nb2'05)—El material debe ser

bien-porfiriZedo. Con Tentalitas se empleen 15 í 25 gr, con Colum

bitas 30 e 5 gr. Se funde el material durante 45' con lc partes de

SC4HNaagregando el mineral en pequeúas porciones á la sal fundida.

Terminada la disgregacion se hierve repetidas veces con agua conte

niendo HC1¿despues de le primera burbuja se rompen las partículas

aún adherentes á la cápsula, se reducen á polvo y agregen á le ma

Sa total. Se neutralizen los ácidos metálicos residuales con N33y
se digiere á calor suave un die con S(NH4)2 removiendo ámenudo.—Fil

tra, leva con agua caliente hasta libre del S(NH4)2y luego con HCl
caliente y diluido. Los geles se pesan lavando en cápsula de plati

no, se agrege poco á poco HFl puro y calentando sobre pequefies ller

ma. La solucion conteniendo el exceso de HFl 1:16 se filtra. El re

siduo de aspecto arenoso contiene ademas del azufre, tambien un po

co de Ta205.-Se vuelve á fundir, trata comoantes y la nueve solu
cionflorhidrica se agrega á la anterior, se calienta el filtrado

hasta hervir y se agrege una solucion concentrada de I-IKFl2poco á
poco hasta que no haya mas separacion. Reposendo un reto se filtra

el K2T3F17 entes que el KszFl7 empiece á cristaliZar¿ se lave
con agua frie que contiene HFl. Se evapora la solucio á la mitad

se filtra y leva los cristales esperados. Para recobrar el Tazos

que queda en la solucion, se evepore á sequedad humea con H2804,

hierve con agua y HFl y precipita con HKF12como antes y se repite
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hasta que no haya mas precipitado con HKFl2y la cristalizacion
es transparente, signo que no hay mas TaZCF.

La primera cristaliZacion es siempre mayor y es mejor traba

jarla por separado de las otras cristalizaciones reunidas. Los

primeros cristales difícilmente estan libre de Nb,Fe,Mn(eh Fe y

km.dificultan la separacion del Ta y Nb formando con el Nb al pre

cipitar con HFl sales dobles aparentemente isomorfas con KzTaFl7)

Se humeanlos cristales con H2304, neutraliza con NH5,digiere con
S(NH4)2, lava con solucion diluida de HCl, disuelve en exceso de

HFl diluido hasta 1/5 y precipita con HKFlg,etc....
Se secan los cristales á 70° hasta peso constante y se deter

mina el Nb en parte alícuota. Trabajando con cuidado los primeros

cristales puedenobtenerse libre de Nh; una recristalizacion de

una solucion acuOSa de HFl es suficiente para hacer libre de Nb

los cristales subsiguientes. Debidoá la estabilidad y composicion

constante de KzTaFl7, el Tagos puede ser calculado indirectamente

despues de restar el T102, el cual a sido determinado por via co

lorimetrica que es mas exacta que una separacion del Ti. Para pe

sar directamente se humea una parte alícuota del KgTaFl7 con H2804

hierve con agua hasta libre de K. y calcina al aire. Mezclase el

Tego5 con C05(NH4)2, se calienta y luego calcina á peso constante.

Es mas ventajoso de calcinar en navecilla en corriente de NHÉal

rojo; (Ta205 queda blanco y sin alterarse, mientras que el Nb se

vuelve gris negruzcc debido al nitruro que se forma). Finalmente

se calienta en O. y luego en aire hasta peso constante,deducmendo

el T102.
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Para determinacion del Nbünanse los Iiltrados del floruros,

evapora á seco, humea con H2804, hierve con agua, y trata con N35,

S(NH¿)2, luego HEl muy diluido, incinera eñ Nb205 obtenido igual

que en el caso de Ta205, restando T102. El Fe, Mh, W. pueden ser

determinados en partes alícuotas de las soluciones unidas y en el

residuo. Para determinar sílice, fündase 3 á 5 gr con KCH,agrega

agua, y luego exceso de HFl y eVapore á seco. Trata el residuo con

HQSO4conc. y expulsa la sílice al calor; recoge y determina.

Determinapion del Nb en el TaK9F17.

Con el ácido tánico no es posible. Se hace previamente una

determinacion cualitativa, disolviendo una parte alícuota en HCl

conc.mas agua y se reduce con Zn, Segun las coloraciones obteni

das se calcula la cantidad de Nb. Se disuelven entonces l á lO gr

del TaK2F17(segun el resultado cualitativo) en HCl diluido agre

gando algun HFl para evitar descomposicion. Se evapora la solucion

clara hasta abundantes cristales de TaK2F17se separan, enfría,

filtra, lava con agua y HFl en frio. El KszFl7 con pequeña Canti
dad de Ta se encuentra en el filtrado. Se eVapora á sequedad so

bre arena y disuelVe el residan en HCl conc.,se reduce con Zn du

rante 15' y se compara la solucion con una muestra de KzTaFl7 que

contiene una cantidad conocida de KszFl7 e igualmente tratado.

D. —algunos ensayos sobre Nelgramita pura.

He hecho algunos ensayos de los métodos analíticos pre

cedentes, es decir, únicamente en cuanto á lo que se refiere é la

separacion del (Nh205 y T3205) de los demás elementos. Los meto

dos á base de disgregacion con carbonatos siempre me daban resul

tados muyhajos. Empleeel disgregante clásico para estos minera



62

les 6 sea el SO4HNa,siguiendo la marcha como indicado en el ca

pítulo 4° hasta la obtencion de la solucion de floruros.

Ohtuve resultados generalmente superores 5 l %pero eran

demasiadoVariables para poderlos aceptar é incluirlos en el aní

lisis de la Wblframita de modoque he preferido dejarlo en blanco.

Habría que hacer un estudio preliminar a base de minerales

mas concentrados y recien entonces considerar la aplicacion de los

metodos anteriores á las Wblframitas por mi estudiadas, cuyo por

centage en Nb y Ta debe variar entre l y 2 fl.

He enaayado sin embargo, un disgregante nuevo que quiza de

resultados buenos; me refiero á la digestion con NaOH.Despues de

4 á 5 horas se ha llevado á sequedad, calentando aun L hora í la

estufa a 160°. Tomeei contenido de la cápsula con agua caliente,

consiguiendo asíla separacion al estado soluble del tungstato de

sodio, quedando como residuo el Fe, Mn, Ca y el Nh mas Ta al es

tado de geles insolubles, así comouna pequena parte de mineral

no disgregado.¿’partir de este punto, he ensayado algunas marchas

pero no pude llegar a resultados satisfactorios. Convienehacer

la ddgestion en cápsula de plata pues, las de porcelana son ata



IV — CONSIDERACIONES FINALES.

1° —Discusion de la formula.

Para dedúcir la fórmula, merefiero í las observacio

nes hechas por el Doctor Beder (70) con respecto í análisis efectua

dos por G.Bodenbeder y otros por A. Mazza. Refiriendose á estos a

nálisis el Doctor Beder considera los óxidos de W, Fe y Mn formando

los combinaciones WC4Fey W04Lm.respectivamente. Los elementos ra

ros 6 sea el Nb y Ta reemplazarian el W. en pequeña escala, pudien

do formar con ¿1 un ácido complejo análogo al ácido Wblframrfosfóri

co. El escaso contenido de CaGreemplaZa probablemente el FeC y MnC.

De caalquier modo los elementos raros y el Ca se encuentran

en cantidad muy pequeña en comparacion al Fe y En, de manera que pu

ra mayor facilidad del cálculo, consideremos le Wolframita comouna

mezcla de los Wblframatos de esos dos cuerpos.

Nosotros en el análisis eValuamos el W, Fe y Mn al estado de

wo5, Fe205 y MnOOpero con eso queda en pie la duda si el Fe se en

cuentra al estado hivalente, trivalente 6 mixto y si el manganeso

puede estar con mas de dos valencias.

Tomandoen cuenta el Fe únicamente, considerando hivalente to

do el Mn, entonces tendremos para los distintos minerales analiza

dos y á bese de los dctos siguientes;

l gr FeC corresponde á 4,22 W04Fe
1 n MnO n w 4,24 WC4Mn
1 n Fe203 v " 5,35 (WC4)5Fe2
1 u Fe205 " n 0,9 FeO



Mineral N° l

0|

Mineral N“ 2 '

O\

Mineral N° 3

Mineral N° 4

16,14 F6203

14,53 FeO

8,84 uno

18,20

7,68

corresponde á 86

: 86 + 56
- 61 + 36

corresponde

76 + 35
54 + 35

corresponde

Illl 01 N *

corresponde

78 + 54
51 + 34

64

36 wc4Mn

122
97

a 76 (wo4)¿Fe2

54 WC4Fe

55 wo4un

: 109
= 87

á 74 (WC4)3Fe2

52 WC4FG

42 W04Mn

: 116
2 94

51 W04Fe

34 W04Mn

: lC6
: 85

(l)
(2)

(5)

(1)

(2)

(3)

(l)
(2)

(3)



Mineral N° 7 a

13,58 Fi?"O
6 12,22 FeC

y 8,08 ¿me

(l) + (3)
(2) + c3)

Mineral N° 8 : Fe

15,28 F9205

13,75 FeO

7,60 uno

(1) + (3)
(2) 4 (3)

Mineral N° 10 z

13,48 Fe203
12,13 Feo

8,22 MnO

(1) + (3)
(2) + (3)

De donde deducimos que

Icorresponde a

n

73 + 34
52 + 34

I
corresponde a

corresponderá

Q

72 + 35
51 + 35

73 (WG4)5Fe2

52 W04Fe

34 W04Mn

82 (W04)3F92

58 WÜ4F6

34 W04Mn

= 107
= 86

(1)

(2)

(3)

(1)

(2)

(3)

(1)

(2)

(3)

el Fe debe encontrarse en la Wblfra

mita al estado mixto, es decir, tanto comohi- que comotrivalen

te, variando las proporciones de un mineral á otro.

Serïa interesante investigar estas proporciones, estrihando
la principal dificultad en el metodo de ataque que debe emplearse

para no destruir las combinacionesferrosas.

2° —Las densidades de los minerales.

Las he determinado con el picnómetro y son, en escala
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descendente.

I - 7,305
x e 7,2978

II - 7,108
VII — 7,021
III — 6,976

VIII — 6,3
IV — 6,223

Comparandoestas densidades con los cálculos anteriores,par

rece dificil poder sacar alguna conclusion. Solo diré aún que el

mineral N° VIII era de color completamente opaco, diferenciándose

de los demís que eran todos más 6 menos brillantes. En cuanto al

mineral N“ IV me explico su baja densidad por impurezas que aún le

adherian & que no pude separar del todo por encontrarse el mineral

en laminillas muypequeñas.DEl color de la raya no pude sacar de

duccion alguna.

3° - Procedencia.

Los minerales analizados los obtuve en el Departamen

to De Minas y Geología.

I - Mina"Independencia' - Sierra de Velazco - La Rioja
II — Hina "San ¿ntonio" - Dto de Belen - Catamarca

III — lina "San Vicente" - Fotoraguasi —Dto Minas - Cordoba

IV — Mina “Araucon - Taruca —Pampa_—Dto San Alberto-Córdoba

VIII - Mina "Los Avestrdces" —Dto San Martin —San Luis
A

VII - Puesto del Bun Bum- Sierra del Pagazzo - La Rioja

X - Quebrada de Arreguintin —Dto Iglesias —San Juan

NCng La wolframita.de los Nos IV y VIII hubo que separarla de

Scheelita que la acompañaban.
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4° —Conclusiones.

_ Resumolas conclusiones á las cuales he llegado en es

te trahajo:

Para la eValuggion del W. en la wolframita pura.

l)— Los métodos de ataque al Hbl dan resultados mas altos

que los métodos de disgregacion al CCBNaz,SO4HNa,Nagoz .....

2)—Que,previo ataque al HCl y luego precipitacion, resul

ta el mejor metodo, lc disolucion del WC5insolubilizado en NH3y

luego precipitacion por el sulfato de cinconina.

3)—Que, previa disgregacion al GosNag, el precipitdnte

que dá resultados mas altos, es el N03? .

4)- Quelas precipitdciones an soluciones alcelinas muy

concentradas, son irregulares.

En presencia de Sílice.

5)—Previo ataque e insolubilizacion al HCl, tanto la so

da diluida comoel NH5arrastran grandes cantidades de sílice.

6)- Que por el metodo al HCl se obtienen cantidades de

3 á 6 fl mayores de WC3que con los metodos de precipitacion.—

7)- Queninguno de los precipitantes dá una separacion

completa de los compuestos sílico-tungsticos quedando estos en pare
te en solucion.

En el análisis de un coggg.

8)— Conviene determinar el W. por separado por el metodo

al HCl.



68

I .9) —Para los demas elementos hay que disgregar el comun

con una mezcla oxidante y tratamiento ulterior al HCl.—

Evaluacion del Nb y Ta.

ic) - Por el método de disgregacion el C03Na2se obtienen
datos muy hejos.—

ll) - El SG4HNaes añ disgregante ideal para la ulterior
marcha de la operacion. Tiene el inconveniente que con minerales

pobres en Nb y Ta hay que operar sobre cantidades grandes.

12) —Proposicion de un metodo nuevo por digestion en NaOH.

13) —Los minerales por mi analizados, tienen de l e 2 p

de óxidos de Nb y Ta.

FCRMULA DE LA WOLFRAMITA

l4)— Considero que el Fe se halla en las dos formas, al

estado de bi - y trivalente en sus combinaciones con el Wblfram.
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