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ESTUDIC CRITICO Y COLPARATIVO

De los métodos de anilisis para la determinacion del Wolfram.

Camposicion de algunos minerales argentinos.

Para mejor critica de los metodos los apliqué primeramente
al mineral quiaicamente puro, para asi obtener datos comparativos
sobre el valor practico de los métodos. Considero que de este modo
he eliminado toda causa de error de indole extrada y los métodos
que dan mal resultado con el mimeral puro, dificiliiente serin bue-
nog en los casos en que se halle impurificado por otros elementos.

°
Qbservacion: Los minerales sobre los cuales he operado, fueron pues,

perfectamente separados de toda impureza, de modo que todos los e-
lementos determinados por el en2lisis deben ser considerado como
log constitutivos de su férmula quimica. En corroboracion de lo di-
cho, puedo afirmar que en ningun caso se ha encontrado S; 02, por

lo cual acheco la Si.O2 encontrada en otros anilisis de wolframita

al hecho de haberse operado sobre material impuro.-

Una vez separados los cristales,negros y was O menos bri-
llantes,bien limpios, los he porfirizado hasta que todo pasaba por
el tamiz de seda. Este tumizZaje e3 indudablemente un trabajo en go-
rroso pues es sumamente lento y conviene operar frotando el tamiz
con otro trapo de seda; pero nos da la garantia de la buena marcha
de les ulteriores operaciones quimicas.- Se evita asi exponersse en
caso de una disgregacion incompleta 4 la duda de si la causa esté
en una mala porfirizacion. Una vez el polvo asi obtenido, se guar-

da en un frasco cerrado.-



A.— WETCDOS DE EVALUACICN DEL W. en la Wolframita.

a.— Métodos de insolubilizacion.

Llamo a todos aquellos en que,
prévio ataque, el W. es transformado en un cuerpo insoluble y asi
separadp de los demas.-

1°- Ataque himedo.

-

lie he guiado en este método, por el trabajo del Doctor H.
Corti (1) operando como sigue:

G,5 gramos de mineral porfirizado en una capsula de porce-
lana de 10 - 12 cm de diémetro,se cubren de 25 - 30 cc. de HCl con-
centrado. Se tapa la capsula con un embudo y se deja hasta el dia
siguiente. Se calienta entonces a bailo maria sin quitar el embudo
Yy sobre anillo muy pequeno, a fin de que el ataque se afectue len-
tamente y el acido disminuye lo menos posible. En esta formz se ca-
lienta en 3 horas,pasadas las cuales se raspa la capsula con una
varilla, se lleva al volumen primitivo con mas HCl conc. y sigue
el calientamiento en la misma forma unas 2 & 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 HNCz, calienta media
hora, agrega otras 6 gotas y se lleva & seco,siempre z bario maria.

Una vez & seco, se lleva 2 la estufa y se calienta a 120° por
2 horas. Esto tiene por objeto la insolubilizacion absoluta del &-
cido tumgstico asi como de la silice,resultando tembien asi la si-
lice menos soluble en los disolventes ulteriores. Se deja enfriar
la cipsula, se agrega 1C cc HCL (l:il) y se digiere & baiio maria,du-

rante 15 minutos,agitando la capsula de vez en cuando a fin de que

el HCl moje bien el contenido. Luego se ailade unos 150 cc de H0



destilada, se agita y se deja reposar.-

( En el caso que al agregar el HCl (l:1l) la masa haya
formado una solucion obscura, casi negra, hay que llevar & seco,
agregar 1C cc HCL conc. llevar & seco agitando siempre bien de mo-
do que el acido moje todo el ppdo; se lleva nuevamente a4 seco y se
opera como arriba, empezando con el HCl (1l:1).)

Una vez que se ha depositado el &cido tunmsgtico bien emari-
se decanta la solucion & través de un filtro. La capsula se llena
de HCl 2%, se agita y reposa nuevamente (si la solucion ha pasado
turbia, se vuelwe & filtrar y & la segunda filtracion sieumpre pa-
ga perfectamente limpida). La operacion del lavwaje con HACl 2% se
hace 3 veces, hasta que el liquido pese incoloro. La solucion a~
si obtenida, la llamo (b) y contiene en solucion el Fe,ln y Ca.

El,residuo de la cépsula, se trata con NH; 1/5 y hacemos
hervir para que el WO; se disuelva bien y precipiten las sales de
Fe y Mn, que hayan podido quedar sin disolverse en el-HCl. Se
filtra entonces por el mismo filtro anterior,recoghkendo en una
capsula de platino tarada. Se trata 3 veces la cépsula y el fil-
tro con NH; 2%, caliente y se recoje en la capsula de platino.

Se evapora,calcina y pesa. El peso obtenido consta de

( WOz + imp. + Si0y5 )

Se trata dos veces con F1H mes gotas de H 50, evaporando

4
Y cslcinando. Obtenemos asi un peso que corresponde a = WOz + imp.

Las impurezas son debidas & vestigios de Fe y Ln que a me-
nudo son arrastrados por el NH3. Conviene pues, disolver el calci-

nado en soda, pasindolo préeviamente con la piseta 4 un vasito pa-

ra evitar que la soda ataque al platino. Se hierve unos 5'- 10'



4

¥ la parte insoluble se separa por filtracion, lava con agua
caliente, calcina y pesa, restamdolo del peso anterior. Obte-
nemos asi al WOz puro.-
Nota 1: Entre las impurezas puede haber tambien vestigios de
Nb y Ta, lo que se comprueba facilmente por su solubilidad en
F1H y sto4 & 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 NHz. Sin embargo, casi los he encontrada aunque en minima
cantidad.-

He aplicado este método al mineral N° 11 obtemiendo las

giguientes cifras % :

75,52 75,48
75,31 75,40 . j
75,50 lo que nos da un termi-

no medio de 75,44 %.-

Nota 2: Hutchin (2) efectila el ataque al HCl, evapora a2 peque-
flo volumen,trata con HNOz, digiere aun §' - 10' ain que se lle-
gue a seco y luego diluye & 100ce. Deja depositar y filtra. So-
bre el residuo, repite el ataque, mientras que el filtrado se
trata con NH; ealiente & ebullicion y luego se filtra. Por es-
te método habrie separado el Fe y Mn pero no el Ca, que queda-
ria en solucion asi como en caso de haber 5102 se formard 810,
coloidal, de modo que & la solucion de tungstato de NH4 evapo-
reda y calcinada habrd que hacerle las correcciones pertinen-
tes, lo que alarga inutilmente el procedimiento. En el segun-
do tratemiento del residuo, innecesario operando com explicgué

+ A . I
mas arriba, se opera de idéntica manera, presentandcse pues,



las mismas objeciones.-

Nota 3 :El modo de operar en estos ataques hlmedos muestran di-
ferencias mas 0 menos considerables segun los autores, variando
las cantidades de HCl y HNOUz usando en muchos casos AR., los
tiempos de ataque, las temperaturas, el desecamiento, etc. So-
bre el ataque al AR volveré mas tarde al ocuparme de los anili-
sis del acero - tungstico. Solo puedo dejar constancia que pa-—
ra minerales concentrados comoc lo son los que he tratado, el mé-
todo H al HCl es sencillumente insuperable. En cuanto & los mi-

nerales pobres, me ocupare mas adelante.-

2°-~ Disgregacion al SC,HK.

C,5gr y3 -4 gr de SC4EK en capsula de platino,cu-
bierta con tapa de cuarzo (para poder observar mejor la marcha)
sobre pequeiia lluma, que no toque la cépsula. Despues de 15' mas
0 menos se comienzz a elevar poco & poco la llamea, pero dejando
transcurrir por 1lo menos 5' entre cada elevacion de temperatura,

El liquido una vez en france ebullicion, se clarifica y
es perfectamente transparente: la disgregacion ha terminzdo,bas-
tando una temperatura que sea la mitad de la fuerza del mechero.

Despues de enfrier, se disuelve en agua. Se trata la so-
lueion con 1 cc HNOjz y se calienta hasta ebullicion, agraga 25cc
HCl conc.y hierve 5' - 1C' evapora a bmio maria a pequeiio volu-
men ( 3 cc ) temiendo cuidado de no llevar & seco, se agrega HCl
2 % y se digiere 15' 2 b.m. Reposa, filtra, lava al HCl 2%. Ob-

tenemos asi un residuo (a) de acido tungstico y una solucion HEX



El residuo (&) se calcina y pesa, se hace la pruebsa al
F1H y HgS0, para la silice y finalmente se disuelve en soda
al 10 ;5 hirviente, efectuando la solucion en un vaso ¥y no en
la capsula de platino. El residuc nd 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, kn, etc.

En la solucioa (b) aln puede haber W.,se lleva a seco,di-
suelve en HCl 5 ,» & ebullicion si es necesgario, deja enfriar y
filtre. Bl residuo es la pequefia cantidad de W. que aln se ha
separado. Se calcina y se opera como en el calcinado anterior.
Se agrega el peso encontrado al peso de (&) purificado.-

Nota: He detallado este método, pues es la unica forma de obte-
ner datos relativamente elevados, siendo imposible evitar la
pérdida de un 3 % mas o menos, como lo demuestran los resulta-
dos obtenidos al aplicar este método al mineral numero 1l que
con el método al ataque humedo, daba un promedio de 75,44 %
Las cifras obtenidas fuerdn:

72, 55 72,42 72,34

3?— Disgregacion al SO, (MH,) 2 y H,S04 (8)

Este método es en realidad para ferro-tungsteno pero lo
he aplicado al mineral.-

Cpere como sigue: Se hace la mezcla de 0,5 gr de mineral
4 gr SO, (NHg)2 y 4 cc HpSO, en cipsula de porcelana y se calien-
ta & muy pequefia llama (tambien puede calentarse & llama de al-
cohol) sin que ésta toque 1la cépsula; el desprendimiento de los

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



medis se eleva un poco la llama y se sigue calentando una hora
mas: el desprendimiento seréi mas abundante y hay que tener cui-
dado que toda la masa permanezca liquida. Al cabo de dos horas
y media, la operacion se da por terminada, aunque sigan despren-
diéndose vepores. La disgregacion es perfecta si se sigue des-—
pues exactamente el mismo procedimiento que el indicadoc en el 2°
0 sea la disgregacion al bisulfato. Operando tambien sobre el ]
mineral N® 11 obtuve los siguientes datos:
72,62 72,37 72,53

Puede decirse pues, que los métodos 2° y 3° son perfectamen-
te idénticos. Dan resultados muy bajos, pero estos son siempre
muy aproximados, manteniéndose entre limites cercanos. La causa
del error esta indudablemente en que la insclubilizacion del a-
¢ido tungstico no es perfecta pues no se puede llevar 2 seco,ni
calentar a la estufa como en el método al HCl, pues el residuo
resultante seria sumamente dificil de misolver y haria dificul-
tosa la separacion de los sulfatos de Fe,kin, etc, descampuestos
en parte por el exceso de calor. Lo anico factible seria tratar

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

el método de llevar & seco, no se consigue separarlo.-

4° - Método de Erlich (4)

Segun este método, debe operarse del modo siguiente:

1l - 2 gr de mineral se tratan con 1CCcc HCl y 3C cc ClsFe
(30 /%) y un poco de NOzNH,. 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 SO HNa y luego se disuelve en mezcla de 1lCO cc



NHz %, 5 gr de Br. y 10 cec COz Niy 10 % . Zl tungsteno asi separa-
do queda un residuo que se calcina y pesa. Restandolo del peso ante-
rior nos da el WO,.-

Este método me jarece de una complicacion imitil sin ofrecer
ventajas sobre otros wétodos mas simples. En primer lugar que el
ataque al HCl solo sea de 2 a 2y horas, me parece demusiado poco,a-
demés por la introduccion del ClaFe, la determinacion del Fe,lMn,etc
se hace imposible. Luego habria que hacer aun la fusion seguida de
disolucion en el liquido amcniacal, es decir, una cantidad de ope-
raciones perfectamente evitables en el método al HCl, el cual por
ser mas sencillo, es tambien més exacto, no exigiendo sind una sola
pesada. En cambio, este wétodo debe dar resultados mas elevados que
las disgregaciones directas con el SO4HNa o el SO4(NH4)2, pues por
la eliminacion de la wmayor parte de las sales de Fe,lLn,Ca,etc,des—
pues de la fusion al SC HNz, se puede disolver todo el W. en el 1i-
quido amoniacal, lo que en el caso de estar aun presentes todas a-
quellas sales, es perfectamente imposible, como he comprobado hacien
dd algunbs ensayos de este metodo. Es pues, este mas ventajoso que
la fasiaon directa segun 2° y 3°.-

5° - Descomposicion alS. (7)

Sé pesa 0,5 gr pulverizados, en pequeﬁa'cépsula de porcelana
con 2 gr de S., la mezcla se cubre de 4 gr de S, se calienta prefer
rentemente en mufla, la cépsula tapada bastante caliente para encen-
der el gzufre y se continus el calentamiento durante 20'.Se aumen-
ta el calor para expulsar el S. restante, quita la tapa y se deja
al rojo 5'. Se enfria, pasa & vaso de precipitacion y con agua, a-

grega 4 partes de BCl y 1 parte ENCz y se calienta hirviendo despa-



cio hasta descomposicion (de 3C & 9C') luego se sigue como ya se
ha indicado en el método al SO Je. -

He probado este método al mechero y obtuve una masa sdli-
da que no era atacada ni por el aR de lo cual deduzco que el ata-
que en mufla debe ser indispensable y para la buena distribucion

del calor.-

6° - Descomposicion por HF1 v BClL (13)

Se pesan C,5 gr en cépsula de platino y se ailadem partes
iguales de HCl y HF1l. Se hierve despacio por 1 hora 0 hasta que
todo en solucion, agregando mas acido si es necesario. Se evapo-
ra & mitad del volumen primitivo. Se lleva a4 un vaso N°3, se agre
gan 20 cc. HC1 y 8 cc HNO5 y se hierve a 10 cc para expeler el
floruro y precipitar el Zcido tungstico. Se diluye con agua calien
te, y hierve despacio por media hora y se mantiene & tempswhiura
justemente encima de la ebullicion hasta que el precipitacuo seu
asiente. Filtra en Gooch, lava con agua caliente, seca y calcina
& baja temperatura 35'.-

7° - Separacion del W, al estado de cloruro volatil.

&) - Corriente de Cl1 y CloS. (14)

La substancia es calentada en nmavecilla dc porcelana en tu-
bo de combustion por 45' & 18C - 90°, otros 45' & 22C - 50° y fi-
nelmente durante 5 0 1C' se eleva & 5CC°, La corriente de cloro
con muy poco cloruro de azufre, se hace pasar mientras tanto y los
oxicloruros voladtiles WCClg y WCpClo se recogen en agua.- Estos
1iquidos se concentran a b. m, se tratan con NCzH pare destruir

las sales de amonio y oxidar los compuestos sulfurados. Se calien-
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ta & baro de arena para expeler todo el H, 804, El residuo se
trata con solucion de NOS(NHA) y teambien un poco de HCl si hay
Fe y el WC3z se separa por sustraccion. Las experiencias han da-
do un error méaximo de 0,5 ;. El metodo puede ser usado para Wol-
freamita y Scheelita.

b) -Corriente de CCl, vy CCo» (153)

Se calienta el nmineral al rojo sombra en una mezcla de e-
sos vapores. Los productos volitiles se recogen en HNO5 diluido
Y el W. se separez cuantitativamente en copos amarillos que se
calcinan y pesan. Las sales de amonio y sodio solo reguieren un
calentamiento de una hora 0 menos. La sal de Calcio debe ser pre-
viamente bien mezeclada con ClK antes de calentar y para facilitar
la liberucion de los cloruros de W. del ClgCa fundido. En an&li-
sis de WO4Pb se colcocca algodon de vidrio en el extremo del tubo
de combustion para evitar el pasaje del ClyPb. Da buenos resul-
tudos pare Wolframitea y Scheelita.-

b - Métodos de Precipitacion.

Incluyo bajo este titulo, todos aguellos métodos en que
previo ataque, ya sea por fusion & por solubilizacion, se trans—
forma el W. en un cuerpo soluble, el cual hay que precipitar.-

Los liquidos hoy dia conocidos gue tienen la virtud de
precipitar el W de sus soluciones, son sumamente numerosos y se-
ria un trabajo muy largo hacerlos ensayos con todos ellos. lLie
he especializado pues, a4 tres cuerpos, & saber:

1) - el NOzHg
2) - la bencidina ¥
3) — el sulfato de cinconina

Dejeré sentado unaz vez por todas, la preparucion dee es-



tos tres reactivos.-

1) - Bl NOzHg: Este reactivo se prepara en el momento an-
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-~
gar siempre un emCeso mas 0 menos 1CC cec por 0,5 gr de mineral
de 7C # de WO,

2) - a) La bencidina (5) se prepara triturando 2C gr de
bencidine comerciel en mortero con agua, se lleva a4 4CC cc a un
vaso, se agregan 25 cc znCl conc. y se calienta hasta disolucion
completa. Se filtra y se diluye & 1000 cc.-

b) G tambien se disuelven en aguea, 28 gr de Clorhidra-
to de Bencidina pura, se agregan 7 cc HCl conc. ¥y se lleva a
1000 cc.

Se calculan 5 cc. de la solucion par C,l1 gr de mineral,;ade-
mas en la solucion del tungstato una vez neutralizada conviene
agregur 10 cc. HpSO, /10, que facilita la precipitacion - No
conviene que la solucion esté en uso mas de una semana pues, Sse
descompone ligeramente; es conveniente guardarla em frasco colo-
reado.-

3) - El Sulfwio de cinconina (6)

Se prepara con 3 gr de Sulfato de cinconina, 20 cc. HCl
conc. y 20 cc. de agua.- El reactivo se conserve bien. Usando
un pequeilo exeeso, he operado tomando 2 cc. de esta solucion pa-
ra 0,5 gr del mineral.-

He aplicedo, pues, estos tres precipitantes a los métodos

de disgregacion mas diversos, & fin de obtener datos comparativos
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1°- Disgregacion al G0Nz, (5)

Se disgrega C,5 gr de mineral con 5 veces el disgregante
( COzNags COzK, : & 1C : 13 )se funde & llama fuerte y se prosigue
hasta fusion tranquila, operacion que dura 15' masS 0 menos. Se de-
Ja enfriar, disuelve en agua caliente tratando que no pase de 10Occ
Luegt se filtra y se lava. Hemos obtenido asi la solucion (a),
que contiene el W. al estado de tungstato de Sodio (&l resiquo so-
bre el filtro se disuelve en HCl conc.; llememosla (b) 2 este solu-
cion) En la solucion (a) se precipita el W por uno de los precipi-
tantes mencionados.-

a)- En el caso del NGzHg se agrega dos gotas tornasol, se
neutraliza con HNOz y luego se vierte el reactivo. Se agite varias
weces y & los 1C' se puede filtrar. Se lava el precipitado con a-
gua que caontiene el reactivo y se calcina.-

b)- Con la bencidina, se neutraliza con HCl, se agrega 1Occ
HpSO, B/10 y luego el precipitante. A los 56 10' se filtrs, lave
con solucion de bencidina diluida y calcina.-

¢)- Con la cinconina se neutraliza con HCl, se vilerte el
reactivo ¥ & los 5 0 10' se filtra, lava con agua que contiene u-
nas gotas del reactiwo y calcina.-

B)- Por el método de la bencidina aperando sobre el mineral

N° 11 obtuve los siguientes resultedos:

74,70 74,80
74,77 74,85
74,94 T.i.: 74,80 7

Este método a base de disgregucion con CCaNa.2 ¥y precipita-
cion con bencidina, da pues, un resultado 0,6 » mas bajo que el

del ataque al HCl.-
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He hecho ademas un estudio comparativo sobre varios minerales
empleando los tres precipitantes, y ademas en la colummna izquierda

se encuentran las cifras correspondientes al ataque con HCL.:

Lineral HCl1 Benc cinc NCzHg
7 75,32 74,22 74,78 74,98
3 74,08 73.58 73,90 -
8 74,92 74.12 74,68 74,80
2 75,02 74,24 74,80 74,9C

Como puede verse, los tres metodos de disgregacion dan resulta—
dos mas bajos que el del HCl y sus wvalores van en aumento desde la

bencidine & la cincomina y san los mas aproximados con el NOSHg.

2° —.. Atague al HCl vy precipitacion.

tro ensayo comparativo he hecho disgregando por el método

al KCl disolviendo al &écido tungstico asi obtenido y precipitando.
Segul pues, el método al HC1l hasta el laweje del &acido tungs

tico insolubilizzdo con HCl al 2 % ,separando asi las sales de Fe,
kn y Ca. Para disolver el acido tungstico he hecho una parte de
los ensayos eupleando Kiig 1/5 y en otros Na(OH) 1/5. Operaba en
todos los casos sobre C,5 gr de mineral y el Zeido tungstico obte-
nido lo disolvia en 5 cc. de la solucion alcalina 1/5, calentaba
en la cépsdla, agregaba agua y hervia 5'. Luego filtraba por el
papel de filtro originario, donde habia hecfo los lavajes con HCl
2 /4. Trataba la czpsula aun dos veces con solucion alcalina 2 &
hirviente y hchaba por el filtro. En las soluciones asi obtenidas
precipltaba del modo ya indicado. he operado sobre el mineral N1l

obteniendo los siguientes resultados
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NaQH - Dbencidina

75,30 75,28
75,46 75,33
75, 50 T.ie & 75,40

Na(GhH) — NO Hg

75,- 74,95

75’02 T.L:o : 750‘-
NaQH — ¢inconina

75.- 75,02

74,90 T.M. . 75.~
NE., - bencidina

74,36 74,41
74,26 74,46

74,42 74,31 T, 74,36
Hﬁa___:__§g3§8h

75,21 75,47
75,41 75,36
75,30 75,28 T.M. 75,35

(6) Nh; ~ cinconina
75,30 76,42
75,47 75,45
75,46 75,40
75,30 T, M. 75,40

Resumiendo los términos medios obtenidos en el cuadro:

DISCLVENTE PRECIPITANTE T. M,
NH. cinconina 75,40
Na)oﬁ) bencidina 75,40
NHgz NOzlig 75,35
Na Oli NOzlig 75.~-
Na CH cinconina 75.~
NHz bencidina 74,36

Como puede verse, los resultados son bastamte parejos con ex-

excepcion del Gltimo ( NHz — bencidina ).
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El mejor es, indudablemente el de la cinconina en solucion amomia~
cal, pues no solamente da los dutos mas altos, sind que tambien son
siempre muy aproximado entre ellos. El método de la bencidina en
solucion sbédica, aun dando el miswo promedio, muestra & veces di-
vergencias. Ademis, el reactivo de la cinconina es de uso mucho més
cdmodo que el de la bencidina.-

Ademés, en general puede decirses que la precipitacion despues
de ataque écido, dé resultados mas elevados que despues de la dis-
gregacion al COzNaeg, por lo cual hay que llegar & la conclusion que

4 £ L) - -
en esta Ultima ocurren pérdidas de sustancia,-

3® - Disgregacion al Na 0o
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 ¢ m. de barra de Soda y 3 gr de Najy0, en cépsula
de nikel. Se cubre la capsula, se seca a la estufa y luego calien~
ta 20' sobre llama muy pequeiiza, tratando de que éste no toque la
cipsula. Al caﬂo de ese tiempo, la disgregacion es completa. Se de-
Ja enfriar, disuelve en agua caliente, usando una piseta con la que
se enjuaga la c&psula. Se filtra y lava con agua caliente,obtenien-
do asi la solucion de tungstato.
Nota 1 : En eada operacion, la capsula de miquel pierde mas de G,0l
gr de peso.
Nota 2 : Todos los precipitantes dan datos mas bajos y muy divergen
tes, lo que creo debe ser debido 4 la gran alcalinidad que hay que
neutralizar, dificultando el exceso de sales, la precipitacion.-Con
un estudio del método, quiz& que se llegue & resultados satisfacto-
rios, pues la disgregacion es rapida y completa.-

Nota 3 : 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 luger, se hace desaparecer agregando un poco Na202. Ope~-

rando como arriba, no hay peligro de que tal cosa suceda.-

B) (9) —Obténida la solucion que no debe sobrepasar un vo-
lumen de 40 cc se agregan 6 o 7 cc. de la solucion X y HoSO4 conc.
hasta llegar exactamente hasta 50 cc. Se mezcla bien, deja reposar
3 2 4', coloca en el colorimetro Yy compare con una &olucion de con-
tenido conocido de W.tratado del mismo modo.

En caso de tratarse de aceros, se disuelve la muestira en
sS04 y HC1, evapore & seco ¥y sin calentar mas el residuo gque se
funde con Nag0, y trata como arriba.-

La solucion X se prepara: disolviendo 16,3 gr'Clzsn Yy 2,1
gr. ClzSn en 100 cc de acido acético diluido y 40 ce. H.PO; siru-
poso.—- Agitese bien antes de agregar & la solucion del W. especial-
mente si se forma un precipitado fluorescente despues de reposar.
Tratéandose de mineral pobre, se toman 0,5 gr; si es muy concentra-
do, bastan 0,2 gr.-

4° - Digestion & la NaOH (2)

Es el tercer método de Hutchin. Opero como sigue: 0,5 gr
de mineral y 25 cc. NaOH 20 % en capsula de porcelana de 10 ¢ m
Se lleva 2 b.m. sdbre anillo pequerio, de modo que la evaporacion.
a seco, dure unas 4 horas. Hutchin aconseja 45' pero me parece muy
paco, segun he visto por los resultadas obtenidos. Una vez & seco,
se trata con agua, agita varias veces (esto tambien debe hacerse
durante la evaporacion) luego deja reposgar,filtra por decantacion,
y lava varias veces con agua caliente hasta no mas alcalino.-

Nota 1 : La disgregacion, generalmente no es completa, aunque es
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o

muy pequefio el residuo que yueda, habiendose operzdo cowo arribe
indicado.- Efectivamente, tratando con HCl 1/3 hirviente, el re-
siduo de la czpsula y del filtro queda una parte sin disolver.

Se calcina este en capsula de platino, trata con HCl conc.
para disolver los eventuales oxidos de Fe, kn, y luego se trata
con HF1 y H,SC, que disuelven la silice, asi como el Nb y Ta,que
siempre hen sido encontrados. El residuo asi tratado, es el mine-
ral no disgregado, el cual se calcina ligeramente,pesa y resta de
la cantidad arribe pesada. Esta correccion es muy necesaria, pues
operéndose sobre cantidades pequeiias, tiene naturalmente, una gran
influencia sobre el resultado final.-

Nota 2: La.cépsula de porcelana es siempre ligeramente atacada, 1lo
que explica la sdlice encontrada.-

Nota 3; Los precipitantes dan lo mismo que en el método al NagGo
resultados muy variables; se recomiend:i. pue., un estudio mas de-
tallado.~ Hice algunas precipitaciones con el mineral N¢ 11 que

resuno en el cuadro siguiente:

NC=zHg cinconina bencidina
73,10 73,74 73. -
71-" 74,30 75’24
74,20 - 71.~
73,17

5° - NaCH en fusion. (2)

Fiorentino aconseja operar del siguiente modo: Fude 8 & 16 gr
de NaCH pura en cépsula de hierro, agrega vestigios de carbon de
de madera. Enfria y agrega los 0,5 & 1 gr de mineral y pcco carbon
cubre con tapa de hier;o y calienta,poco 2l principio, ¥y luego al
rojo sombra por 8 a 10'. 8e hace la solucion en agua hirviente,a-

grega 4 2 5 gotas de COz(NHg)g para disminuir la alcelinidad,pues,

“
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si nd se romperia el filtro. Se hierve unos minutos, filtre,lave
con aguz ligeramente alcalina con soda. Se cubre el,vasa en el que
se hen recibido los ligquidos, walienta y echa poco & poco 3C cc.
HCl conc. Hierve unos minutos y quita del calor y agraega 8 & 10 cc
de solucion de cinconina (3C gr cinconina, 50 cc HCl conc.250 ccHg0
Se mezcla hien y deja reposar unas horas. Filtra, lave con solucion
diluida de cinconina (3C cc¢c y 3 cc HCl en 1CCC agua) y luego una
vez con agua.- Sste precipitado vuelve & disolverse en NHS’ evapo-
ra, agrega 2 & 3 gotas HCl y 8 a 1C cc cinconina, reposa una & 2
hores, filtra ¢ convieme poner un poco de pulpa de papel de filtro)

lava, calcina varias veces; elimina la silice.-

6° - Disgregacion al CO-CH y ClNa (1G)

Se mezcla 1 gr de mineral en capsula de porcelama con 1,2
gr de la mezela en partes igualec de G;Ca y ClNa, colocando en el
fondo primeroc una pequefia parte del fundente solo. Se calienta des-
pacic sobre Bunsen, con la cépsula cubierta. Despues de algunos mi-
nutos, se aumenta gradualmente la llama de modo que el calor pleno
es alcanzado en 10' pero sin fundir. Se deja enfrizr, despega en
lo posible, pasando 2 una capsula de porcelana de 5CC cc. y digiere
con 40 cc. HCl durante 45' sobre b.m y removiendo. Los residuos
que alun quedaa en la capsulita, se disuelven en HCl tratando va-
rias veces y se agrega 2 la cépsula grande. Luego echamos en 1la
capsula 15 cc. de HEO3, se cubre, calienta 15' quita lua tapa,se e-
vapora, agitando frecuentemente husta que el volumen llega 2 unos
15 cc. Se agrega 1CC & 125 cc de agua hirviente y deja reposar 2
23 horas, hasta que el precipitado se haya formado, se decanta y

lava tres veces por decantacion con HCl 2 /% y dos veces con HNC 4 250
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Se seca el residuo que queda en la cipsula y luego se cuece a 10C°
inclusive el papel de filtro hasta que no hay mas trazos de acido.
al residuo seco se agrega un poco de N03(NH4) Yy otro poco de NHz
acuoso,; se remueve hasta que todo el woa este en solucion y se fil-
tra sobre el mismo papel en capsula tarada, lava con NO5(NHg) 1 5
¥y pocas gotas de NE,, evapora 4 seco sobre b.m.,calcina Yy pesa. Se
hace la correccion de la silice con HF1 y HQSC4. Con minerales con-
centrados, los resultados son excelentes.-

Nota: Es este método una correccion del método & base de fusion con
CCzNag y luego insolubllizacion con HCl, que did datos sumamente ba-
jos, cowmo pude comprobar, habiendo obtenido con el minerel N® 11
valores oscilantes entre 69 y 71.

7° - Disgregucion al COzNa, y wolumetria (11)

Se funden 2,5 gr con 3 2 5 gr de (COzNag y CCzKg) y 0,5 gr
NCzK en cépsula de platino o porcelana. Enfria, disuelve en agua
caliente y filtra. acidifice con Hp5C,, agregando 5 & 10 cc,en ex~
ceso; el volumen total debe ser de unos 1l0C cc. Se calienta 2 8C

0 9C°®, pasa por reductor de Jones, lava bien limpic de W02 con 35C

15C cc. agrege 2va 3 cc HpS0; N. y titula enseguide con KnCy

[OR

N/1C., Tambien es préctico de echar el WOz en volumen medido de
KinCq4 y luego titular el exceso de permangunato con solucion de
S04Fe. o tambien la solucion del WCZ es echada en solucion de
(5C4)3 Feg y el Fe bivalente forhudo titulado con permanganeto.-

8° - Ateque al HCL v determinacion volumétrica (12)

La primere parte de este método es la couun del ataque al
HCl. El zcido tungstico separudo se disuelve en 1C cc. NHz y &85 cc

de agua, czlentando despacio hasta que todo disuelto. Se diluye &
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200 cc. Se acidifica ligerwumente con acido acético y agregando pa-
pel de litmus se meutraliza exactamente con Miy de wodo que el lit-
LUS vire mes bien hacia el azul y hay un exceso de 1 & 2 gotas de
lEz. 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 &cido y titulado.- Se hier-

termina en la solucion sin filtrar, el exceso de plomo,X por ie—

ve de nuevo hasta que el precipitado sea cristalino. Li;fo se de-
dio de solucion titulada acuosa de molibd&ato de amonio. Se agrega
hasta que una gota del liqpido y& no de coloracion amarilla cuan-
do puesta en contacto con una gota de solucion recien preparadsa de

G,1C gr de tanino puro en 1C cc de agua.-

B. - DETERMIN.ACICN EN FERRCTUNGSTENGCS Y ACERCS

1° - i.etodo al SCuNH, y HpSOq4 (3,

Ya ha sido tratado uplicandolo & winerales.

2° - atague al Bromo (16,

Se trata 0,5 gr de substancia finamente pulverizada en ve-

so de precipitacion de 260 cc. con 10 215 cc. de Br, czlentando
suaverniente. Se agregua 30 cc. HCl y si queda residuo insoluble, se
agrega 5 & 1C cc. mas de Br. Terminado el ataque se expulsa el Br
a%mentando el calor gradualmente, se agrega 1 & 2 cc de HNCz conc.
y 2 & 3 gotas de HFl, se concentra por avaporacion & pequeio volu-
men, reprende con 40 cc HCl (1:5) hierve y deja reposar unos minu-
tos, para gue se deposite el precipitado.riltra, lave allernadamen-
te con agua celiente y HCl diluido, humedece con NC3NH4,calcina,

pesa, separa la silice y vuelve & pesar. En dos horas y resultados

exactos.-



3° -~ Lietodo alecalimétrico.

&) - (17, Z1 ataque se efectua al INCz,tratando de
llevarlo solo justamente & seco, para no deshidratar el Zcido si-
licico presente. Una vez separada la solucion de los cloruros, se
lava con NOzNe de 3 & 5 5. El residuo y el filtro se ponen en un
pequeiio Erlenmeyer y se agrega un exceso de KOi /5, Sind se di-—
suelve en seguida se calienta suavemente, Una vez enfriado se ti-
tula el exceso de alcali con HCl n/5 y fenolftaleina. Los autores
creen que la presencia de silice, no afectard los resultados, pues,
1)-No habiendo el asido silicico sido deshidratado, quedard casi
completamente en solucion y sera eliminado por los lavajes y 2)-So-
lo una pequeria parte del que queda con el W. serd disuelto por el
g2lcali y ese sera hidrolizado.-

b) - A. Bartones (18) tambien aconseja no llevar & se-
quedad, pues habria perdida de WOz ¥ seria imposible eliminar todo
el Fe por el lavaje. Se lava con HCl caliente, luego con agua ca-
liente, conteniendo NCgNa 5 % para evitar que el W.pase coloidal.

Disuelve en exceso de NaCii n/l0 y titula con HpSO4 n/10.-

4° - Ataque al HCl y disolucion en (Ni;)oCOz (18)

Opera sobre 1,5 & 2 gr con 40 cc. HCl conc.,1C cc
HKCz conc.,y & b. m. se llews & 10 - 15 cc, se agrega 4 0 5 volu-
menes de agua,enfria y filtra, lava con HCl caliente y trata con
(NEg) 2005 caliente; el WOz se disuelve facil, dejando la silice.
La solucion se evwapora y calcina. Tiempo es de 6 & 7 horas. Los re-
sultados no son del todo exacto y se supone sea debido & que una

parte del W. se pierde al estado de ferrometatungstato,en el cual
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se puede encontrar llevando a seco, luego & la estufa y redisol-

viendo en HCl.

5° -~ ataque al SCLEK  (19)

. Debido a la dificgltad de pulverizacion es preferible
la fusion al SOgHIl. BEsta tiene que hacerss con sumo cuidado, agre-
gando primero una tercera parte del fundente y despues de la prime-
reaccion violenta, las dos restantes. Luego se daisuelve en agua
se agrega IHCl, calienta para insolubilizar, disuelve en Nnyz, eva-

pore y calcina. En el liquido filtrado hay que repetir la insolubi-

lizacion.etc.-

C.— EL W, SE ENCUENTRA EN SCLUCION

1° - Precipitacion por la alfz — naftilamina (20)

La naftilamina, precipita el . de la solucion del tungs
tato alcalino al estado de 2(CycHgN). 5WOz. 3H;0. El precipitante
dehe ser recristalizado de ligroina. Agreguese el tungstato despa-
cio y & tewperatura ordinerie & la solucior le la amina ligeramen-
te gcidulada con HCl. Se deja reposar 3 horas, lava con solucion
diluida de awina y calcina.-

2° - Precipitacion por el CloSn (21,

A una solucion de WCz se agrega un exceso de CloSn en
solucion (5C gr ClgSn y 200 cc HC1l conc.) El precipitado se lave
ccn agua caliente, se calcina y pesa - La presencia de Fe no influ-
ye en la exactitud del procedimiento.-

3° — Precipitacion por aminas aromaticas (23)

Trata de una serie de experiencias de la precipitacion

del WO3 por cumidina, tetrametil-p-diaminofenilmetane y tetrametil-
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diaminobenzofenone, demostrando una accion parecida 4 la benci-
dina, dianicidina y alfe = naftilamina. Rosanilina - HCl d& un
precipitado rojo violeta pero no es cuantitativo. Debido & des—
composicion por el agua del precipitado con cumidinea no pudo
obtenerse resulyados exactos en cuanto & su composicion. anali-
sis de precipitados con el segundo reactivo, dieron la siguiente
formula: lWOs. lCl7H22N2, de precipitado con el tercer reactivo:
EW0z. 30y 7Ho N 0. Trabajando con reactivo purificados y tungstato

de sodio cristalizado de composicion conocida, se han obtenido re-

sultados excelentes.-

4°® - Precipitacion por el Nitron (24)

El WCz debe estar disuelto en el minimo de soda conc.
Se diluye con 150 cc agua hirviente, acidifica con &cido 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 liqpido sobrenadante sea
claro. Filtra sobre papel, Gooch,Neubauer U otro filtro y lava con
mezcla de 4 cc de precipitente y ¢6 cc de agua, hasta que en el
filtrado no haya mas &lcali. Se quema el precipitado en capsula de
platino y se calcina 800° hasta pesos constante. El precipitado no
puedae ser pesadlo directamente,descomponiéndose enseguida, aunque
dificilmente soluble en agua, Acido acético diluido, alcohol, etc.-
El precipitado blanco se pone amarillo, aparentemente, debido al
NH; en el aire. Si la solucion es hervida despues de afiadir el pre-
cipitante, el liquido sobrenadante gueda turbio y la filtracion es

lenta.-



5° - Un método volumétrico. (25)

Se opera reduciendo la solucion que debe ser fuerte-
mente &cida al HCl,con Zn. El liquido al principio se wvuelve azul,
luego del color del permanganato de potasio y cuando la reduccion
es completa, marron; entonces, mientras se hace burbujear 002 la
solucion se titula con una solucion tipo de alumbre de Fe,usando
SCNiT como indicador. Durante la titulacion, desaparece primero el
color marron, dando lugar @l azul, hasta que todo el %W. ha sido
oxidado. Lste meétodo puede ser usado para W. en acero, pues dé

buen resultado en presencia de grandes cantidades de [e.

II - METODOS DE SEPARACICN DEL W DE OTROS ELEMENTCS

II - a) Andlisis de Wolframita pura.

Vuelvo a insistkt en lo dicho &l principio de este
trabajo, que considero haber operaGo sobre wineral practivamente
puro y que los elementos encontrados, forman parte del cuerpo com-
plejo cuya formule es la "Wolframitu". Los compunentes son pues,
los oxidos de Vi,Fe,ln,Ca,Nb y Tu y es la presencia cuali y cuanti-
tativa de estos seis elementos que yo guiero establecer.-

Guiéndome por los resultados de znalisis anteriores, eleji co-
mo el mejor método para conseguir wis progdsitos, el método del

etague con ECl. Segui pues la marcha como he descripto al princi-

pio de este trabajo, determinando el porcentaje de WOz. El 1iqui-
do que pasa filtrado cuando se lawva el precipitado de Zcido tungs-
tico con HCl 2 /5, hasta que no dé mesreaccion de Fe con el SCNK,

ese liquido contiene el Fe,kn y Ca. Debemos agregarle los residuos
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de sales arrastradas obtenidas al hervir el &cido tungstico con NE;,
filtrandolos por el filtro primitivo y disolviendo en HCl. La céip—
sula en que se efectudc el ataque tambien hay que tratarla aun 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 asi la solucion contenienco todo el
Fe,ln y Ca. Lste liquido se neutraliza con COzNay, operacion que
hay que hacerla con mucha proligidad pues de ello depende el buen
éxito del analisis; se echa el COyNag poco & poco para evitar que
lz efervecencia orinada cause perdidas del liquido. ademas es con-
veniente estar agitando y operar en caliente. La neutralizacioh se
reconoce por algo carateristico, X ya que los indicadores quimicos
no suelen ser fieles, y estc es, que el liquido toma una coloracion
rojiza opalescente. Conviene pasarse echaundo un pequerio excesa de

COzla se produce un&a precipitacion grumosa y rojiza. 3e echa en-—

2)
tonces HC1l diluido gota a gota hasta obtener el aspecto rojizo opa-
lino arriba mencionado. Conseguido esto so adiczicnz & dicho liqui-
do, 1,5 2 2 gr de acetato de sodio 0 amonio por cada C,1 gr de Fe

& precipitar. Pero como esto 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 gue en el liquido no ha pasado Fe se ha-

ce una segunda precipitacion filtrandolo por el mismo papel. 3i el

liquido pasa coloreado, se filtra de nuevo hasta incoloro, El pre-

cipitado se disuelve en HCl diluido, se hace llegar & unos 6C° y

se adiciona ClNi,. Luego se reprecipita el Fe con NEz gota & gota.

Se filtra. El liquido debe ser cristalino y se junta al liquido an-
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terior que contiene el ln y Ca. El precipitado se seca y calcina
Yy pesa al estado de FeoCg. -
Zl liquido se trata gota & gota con S(¥Ey)g. Se producirid un
precipitado pesado y turtio y se seguiréz echando hasta que no d@é
mas precipitado. Se deja reposar 24 horas. Se filtra X decantando.
En el filtrado se comprueba que no existe ln, &agreganco mas S(Nig)g
El rrecipitado se lava, calcina y pesa obteniendo asi el Sin.
La calcinacion del precipitado eswdificil y puede operarse cowmo sSi-
gue: se trata con unas golas de HNG; y se vuelve & czlcinar; obtene-
mos asi una wezcla de SC4Hn y Cin, se itrata con Ililiz y Cliky y se de-
je en digestion une horaj,evupora y calcina; se forma SC4(NH4)2 y les
sales de amonio se descomponen y volatilizan. Asi obtenemos entonces
el Cill.

El liguido que filtrd del SMN y que contiene el Ca es de color
amarillo blanguecino debido al &azufre coloidal. 3e oxida pues, en ca-
liente con ENCy y s8i esto no fuera suficiemte se agrega un poco de
LgGg. Luego se hace amoniacal con exceso de NHz, calienta y agrega
oxalato de amcnico. Filtru y repite la precipitacion con (CCCH)s. EL
precipitado se lava con solucion que contisne oxalato de amonio.3e
seca, calcina y pesa el OCa. Fero siendo este cuerpo hidrospoico,
se humedece el calcinado con gotas de HgSCy y se vuelve & celcinar;
primero lentamente y despues & fuego oxidante. De este SC4Ca obteni-
do se calcula el GCa.-

Aplicacion: He operado sobre siete minerales de proceadencia exacta-

mente conocida, obteniendo los siguientes resultados:

laineral N° 1

WOz - 74,98
FeoCz - 16,14
MnC - 8,84
CaC - -

~ 99,96
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Mineral N¢ 2

o«

W08 - 75,C2
LnC - 7,68
CaC - 1,32
98,14

l.ineral N° 3
WOz - 74,8
FeaC3 - 13,82
LnG - 9,87
OCa - 1,18
98,92

l.ineral L.° 4
WG - 75,2C
Fegly - 13,52
LM - 8,C3
Cal - 1,55
98,28

liinerul ii° 7
WO - 75,32
FeBs - 13,53
Iv:.n.o - 8’08
CaC - 1,26
98,24

llineral N° 8
wC - 74,92
F6283 - 15, 28
N0 - 7,6C
Ca0 - 1,16
983,96

kineral I° 1C
WC3 - 75,12
FegCz - 13,48
tnC - 8,22
caC - 1.C6
98, 88

Nota 1l: Ke tratedo de hacer algunos enscyos redisolviendo los cal-
cinados de WC3 en soda y precipitandc con bencidinea, pero en touos

los casos se obtuvieron valores 3 % 4 j mas bajo.
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