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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



17
O

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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