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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'
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¥ 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



12

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



14
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



25

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



27

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.



28

Nota 2: Para los minerzles 1, 2 y 3, apliqué ademas el metodo de
disgregacion por Clgla,, precipitacion del W por bencidina y con
el residuo insoluble disuelto en 1Cl, lz marcha warriba indicada pa-

ra el Fe, iun y Co. Los resultaados fueron los siguientes:

leineral °1 Mminerul N°2 iidineral N°3
wos 75,94 74,24 75,58
Fez03 16,22 14,2C 13,96
MnC 8,79 7,37 9,90
CalC - 1,20 1,18

De donde se deduce que si bien el méiodo de disgregacion az
resultados bajos parz el Wz, en cawmbio, para los éxidos de Fe,ln,
Ca, d& resultudo muy perejo y seria Basta preferible en caso de dar
especial importancic 4 estos ﬁltimos, por ser laucho més repicos.-

Kota 3: Del dosaje del Nb y del Ta hubluré mas adelunte.-

II - b) Separacion del 7. de otros elewentos no incluidos

a”
en su Jformuls.-

- - - » .
A - andlisis de wminerwles mis ¢ menos pobres S i uros.

1°- ataque <l 1Cl de aineral pokre. (26)

=l wbétodo de ataque al i1iCl O AR, eveporacion,disolucion
en iiiy,stc,... da resultados elevados en casos de wminerales que
tienen wenos de 3C % de W05 y tambien la silicé pasa uas facilmen—
te en solucion y & traves del filtro. Purw evitar este inconvenien-
te se operc cowo sigue: 1 gr de mineral bajo, 0,7 si medio y C,3 si
alto, se descomponen con 3C cc lCl y 15 cc HNO5 en Erlenmeyer,sin
remover. Terminado el ataque se agrega 2C cc de agua caliente y de-
Ja depositar en WOz, decantu por filtro y lave el residuo por de-
cantucion varias veces con solucion salina al 5. 3e coloca el pa-

pel de filtro en el Erlenmeyer y se echa solucion tipo de etilamina
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de la hureta. El filtro se rompe con verilla, tritese de tener el

frasco cerrado y no se caliente. Cuando todo el WOz disuelto,se ti-
tula el exceso de la zmina con zcido oxilico usando fenokftaleina

de indicador. Es mejor echar exceso de acido y volver con etilemina.
La. solucion ox&lica contiene 2,8 gr por litro y es titulada por me-
dio del MnO4K contra Fe. La etilamina se prepars & base de 33 1/3 j
de la solucion de Kahlbaun y se lleva a un litro titulando por medio

- ' - -
del 2cido oxiLlico.

(27) 2°- Zl empleo de la cinconina en minerales mus O wmenos conc.

En generaul pueue decirse que las mejores condiciones para
la precipitacion del tungstato de cinconina de bases alcalinas son:
1) Un minimo de acidez. 2) Un voluuen de 1CC & 20C cc. 3) Solucion
caliente. 4) Dejar reposar por una noche.-

El precipitado debe ser lavado con una solucion debil de
cinconina. (Xl Mo precipita en condiciones purecidas). Se considerwn
los casos siguientes:

a)- Atague gcido de minerwles y limaduras-de menos de 17 de

WCz. Se procede con 5 gr mas 56 cc HCL 4 calor ebullicion haste 5
4 10 cc, mas gotas HNOz y 10' & b. m. Se diluye & 10C cc, calienta
a2 ebullicion, neutralizu cusi con NaCH 25 , mas un exceso de 2Ccc
dierve algunos minutos, enfris, pasa sz frasco de 200 cc y se lleva
hasta enrase. Dejw reposar y se filtrun por decantacion 2CC cec. A
asto se agrege Cl hasta acidez y luego 5 cc de cinconina. Caliente
un poco, deja reposar una noche; filtra, lava con cinconina dehil,
calcine y pesa WOgz.

b)- Atague 2cido pars concentrados intermediarios, calcina-

dos 6 nd; muy bueno para material calcinado en un horno Brumton,pero
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dehe temerse cuidado con materiales calcinados en otros hornos. Se
procede: 1 & 2 gr mas &C cc HClL & ebullicion haste 5 &4 10 cc mas
gotas HNOz, 1C! & b. m. Se diluye & 100 cc y agrega 5 cc de cinconi-
na. Dgja reposar una noche, filtra y lava. Se reservan los liquidos
acidos. El precipitado y el residuo sobre el papel se disuelven en
soda diluida y en caliente. Lleva & ebullicion; agrega 2 & 3 gotas
NRXXEN NO3NHy, hierve, filtra, lava. El filtrado se KXMA acidifice
con HCl, mas 5 cc¢ cinconina, etc.... En la solucion acide ain queda
unos nmiligremos de WC;. Se lleva a ebullicion, neutraliza con soda,
agrega un exceso ae 5 cc, hierve, filtra. El filtrado se acidula con
HCl, mas 2 2 3 cc cinconina etc..

c)-Atague por digestion con NaCH 25 4 para minerales, talla-

duras, productos intermediarios no calcinados & calcinados en horno
Brunton. L& cargua para ainerales bajos y talladuras puede ser 12,5
gr para concentrados intermediarios, 2,5 gr. Se digiere en una fuen-
te de 4% can 2C cc de soda 25% sobre b. m. 4C'. Se diluye con soda
diluida y lleva a 250 cc. Becantando se filtran 2C0 cc, se acidifi-
ca, luego mas 5 cc cinconina, etc....

d)- Fusion sl NagOs : 0,625 & 1,25 gr mas 5 gr de NagOp

en cﬁpsula de niquel. En frio es extraido con agua y diluye & 25C cc
Se decantan 20C cc, filtrando, se acidifican con HCl, agrega NHz en
iigero exceso,hierve, filtra y lava. El filtrado se acidifica y ppta
con cinconina 0 NO;iig — Cuando se ha hecho una evaporacion preliminar
con HF1l, la fusion con Nagls resultaré en presencia de cantidad cons#
derable de Floruros solubles. En esas circunstancias, el método al

NOzHg es mejor, pues la cinconina es dehil en presencia de mucho flo-

ruro.
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ej- Al COEQE : Hutchin recomienda este meétodo en reemplazo
del NagGs que i buenos resultados para concentrzdos intermedios &
independiente del tipo del horno de celcinacion. Se operz: £n una
capsula XEDOMCEHION de Yalundum® tapizade de CCzCa y en la cuxl
se calienta la mezcla de 1 gr de la substancia con 2 & 3 gr de CGsca.
Calcina en horno de estario porl5'. Deja enfriar; se coloca
en cépsula de porcslana de 4"; humedece con agua, cubre y agrega 2Ccc
HCl conc. Cuando cesa la accion, se lava el cubre; se agrega 5 cc de
cinconina 5,5 y se evapora a sequedad 0 estado pastoso. Se agregan
2 cc HCl y 20 ccde agua, calienta sobre b. m, reposa hasta frio,fil-
tra y lava con solucion debil de cinconina. Pasa el precipitado & un
vaso, se humedece lz cppsula con solucion udiluida caliente de soda
7 echa & traves del filtro; finzlmente, se lava con poca agua, Se a-
grega un poco mes de soda diluida «l vaso, hierve, agregu N(CzNig,etc.

como para precipitar ai NCziXg.

3°~ Observaciones sobre varios wétodos. (27

raera ensayos de productos pobres con impurezas, como ser,
as y FlgCa, lx cinconine es insubstituible. as y P. dejan de ser fac-
tores molestos.- Otros métodos, como ser, calcinacion con CCa o CCa
+ ClNHg, seguidos por un ataque écidc, son muy buenos si se usa cin-
conina., La eleccion del método, dependerad de la naturaleza del mine-
ral ( 0,65 & 7C.% de Wo ).

zn el ataque con EF]l acuoso la scheeliti es atacada en un
95 ,5 vy la wolframitaz en un 30 ,5. No se aconseja acidificar el resi-
duo de la eveporacion al nFl y filtrar, pues tendria lugar una seria

perdida de W03. Los wetodos de fusion, resultun dificiles si existen
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czntidades considerubles de minerules arsenicales y de sulfuros,; u-—
na calcinacion preliminar, es el procedimiento mas seguro. Los méto—
dos mas pricticos si hay scheelita son los de ataque acido § fusion
con alcalis y los menos, los métodos & base de digestion con &alcali

cdustico. La KCH es mejor que la NaOH.-

4°- 4andlisis de Wolframita en presencia de liolibdenite (28)

Pueden contener hasti un 55 de Sglo. En este caso se tues-
ta el minerul suavemente en cipsula de platino por XBX 1C' y se ex-
trae con Nbz diluido caliente. Solo quedan vestigios de i{;0z con el

W. el cual no es atacado.-

5°- Andlisis de Wulfenita (29)

El Wy la SiCy se dosam aparte. Se ataque al ECl & inso-
lubiliza por evaporacion. El residuo se lava con hECl diluido en ca-
liente hasta gque no haya mas ClgFb. El W se disuelve en Nhg, evapo-

ra, calcina y finalmente se hace la prueba com HF1l y HgSC4, para SiGgo.

6°~ Determinacion de W y Si0o en mineral.

aj- (3G) Convertido el W en WOz la Si0g es obtienida con tre
temiento al HoSC4 y HFl. Que este procedimiento dé resultados bajos
oor la formacion y volatilizacion de &cido silico-tungstico, es erro-
neo y la pérdida es debida & escape de W(; finamente dividido lo gue
se evita féciluente usando una capsula alta y cubierta. El método de
Berzelius con correccion final por HpSOy y HF1 es muy buana.- La si-
lice tambien puede ser determinade,fundiendo & gr de WOz calcinado
con CCzNag, tratando con agus, afiadiendo 7 cc de zcido tartarico y
acidificando con &cido fdormico U oxalico. Se evapors la solucion a

sequedad en capsula de platino y calienta alguna horas & 120°,se to-



ma con agua caliente,digiere Z b. m. filtra, quema, pesa y corrige
con HgSO4 y HF1. Los métodos basados en la volatilizacion del W en
corriente de Cl1,Br,CCl, o CHClz no son aplicables en . presencia de

Si pero si de SiGy y requiere un aparato complejo

b)- (31) Caliéntese en navecilla en tubo de combustion al
rojo (6CC = 90C®) en una corriente de H. hasta que la reduccion sec
completa. El WCy es reducido a dxidos mas bajos y algo & W metélico.

Ahora, pasese Cl seco, continuando el calentamiento. El
WClg y WCCl4i se condensan en hermosas agujas rogizas;si la reduc-
cion ha sido imperfecta, el rojo esta mezclado de amarillo. Los va-
sos recogedores se laven con Nz diluido y el W. se deteruina por
un método usual. La silice despues de calemtar en aire O L, se pe-
sa en la navecilla.-

c)- Influencia de la SiC,_en la determinacion del W.

He operado sobre el comun del mineral N° 3. Hice algunas

determinaciones prewias de la Silice total:

1) Por evaporacion directa del mineral con HF1l. Ee hecho
tres operaciones sobre el mismo mineral, evaporando en cada caso de
4 & 5 veces, hasta peso constante. El término medio de las tres ope-
raciones que dieron resultados casi identicos, es: SiOg = 2,5 #.

2) Por -el método al ELl, sumando la silice que se habia
disuelto en el NHz y la silice que no habia sido arrastrada:

SiCy = 2,18 %

8) Por disgregacion al CGzNa, mas NOzK y luego insolubili-

Zacion del WOz y SiGg con HCL y HNCz y finalmente tratamiento al Nuy

Para mayores detalles, véase el procedimiento del trata-—
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miento de un comun descripto mas adelante. Por este método obtuve
8ic, = 2,06 %

Consideramos, pues, que el comun nwero 3 contiene arriba de un
2 4 de SiCg; veamos ahors la influencia que esta cantidad de silice
he. tenido en la determinacion del W. He aplicado todos los metodos
segun indicado en la primera parte de este trabajo. En el WO obte-
nido hice la correccion de la silice arrastrada. Considero asi solo
las dos cifras: 1, El WGz puro separado de silice y 2) la Si0, asi
gseparada. Veamos:

1)- Ataque al HCl - Disel. en NHz y evaporacion.

Wogz - 67,22
sicg - 1,38 *

Dis. en NaCE - FPtcion bencidina.

2,- Ataque al HCl

Woz -~  6C,08 b
Si0p - C,975 %

3)- Ataque al HCl - Dis. en NHyz,pptcion NOzHg

Woz - 62,20 %
8i0p - 1,05

4)~ Ataque al HCl - Dis NHz - pptcion cinconina

Wz - 64,57 %
Siog - 0,933 %

5)- Ataque al HEl - Dis. en NaOH - ppt NOzHg

Wz - 62,32 %
Si05 - 0,90 ®

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

woz -~ 62,28 %
810 - c,88 *

7)- Disgreg. al CC3 Nag - bencidina

Wo; - 60,08
si0p - 1,32 *



8)- Disgreg. al COzNag - NOzHg

Woz - 62,53 %
Siog - 1,24 "

9)- Disgreg al COzNa;, - cinconina

WOz - 62,45 7
Si0p - 1,65 *

Conclugiones: Se ve pues, que la influencia de la silice es muy

grande, obteniendo por el método directo al HCl un 67,22 4 ¥y todos
los demés & base de precipitantes, dan de 60 & 64,57 4%, es decir, da-
tos muy bajos. Para poder fijar estas diferencias, seria necesario
hacer un estudio wes completo, repitiendo las experiencias varias

2 2 . .
veces, para asl poder llegar & cifras comparativas.-

7°~ Determinacion del P. en minerales de W.

1

a)- (32) Se disgrega al HCL, evapora & seco, toma con HCl %
calienta, agrega de 15 a2 2C cc de cinconina, un poco de pulpa de
papel y dc¢ja reposar media hora. Se filtra, lava con HCl diluido con
poca cinconina. al filtrado se agrega 10 cc de CegClg (un gr de Ceg
Clg, 25 cc HCl, 25C cc de agua); se neutraliza con Nhy, hierve cdnco
4 16! filtra, lave con agua caliente. Se disuelve el precipitado en
NC3H ( 1:1 ) calienta y precipita el P. con molibdato.-

b)- (33) Si el mineral contiene mucha silice, Se evapora pre-
viamente & baio de arena con HF1 y HgS@; ( 10 ecc y 2 cc ) y celcina
huste ligeramente rojo. Habiendo arriba del 5C » del Wiy, no hay ne-
cesidad de recurrir a esta operacion. Se disgrega fundiendo con
CO3N&2 mas poco CCzKo, disuelve en agus caliente, diluye, nmeutrali-
za con HNOz (teniendo cuidaco gue no salte liquido), hierve para eli-

ninar CCg y precipita WGz ¥y Pg0g con NCzHg. Hierve algunos pinutos,
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filtre, lava por dacentacion en frio. Seca y calcina, agrega gotas
de HNG3, ewepora ,calcina y pesa: WOz + Pglg. Se funde el resi-
duo con 12 2 15 veces su peso de CCzNag, Se disuelve en aguu,acidi-
fica ligeramente con HCl, hierve para expulsar el
CCs, enfria, meutraliz: con NEz y luego aiiade un tercio del volu-
men total de NHz mas 1l0gr de NCzNH, cristalizado y se precipita el
P.con 3C & 5C cc de la mezcla magnesiana, reposa por 12 horas y fil
tra por filtro denso. Se lava el precipitado con NH3 diluido hasta

que el MNEENXXXION filtrado si azcidulado por HNO_,, ya no d& preci-

3
pitado con NCzHg; luego se trzta segun costumbre y pesz en P205 que
se resta del peso anterior y asi obtenemos el WCz. Como rrueba, se
puede dosar directamente el WCz en el filtrado. 3¢ separa el Nilx
por ebullicion, agrega 5 cc HNUzy y evapora a sequedad. Se repite
dos veces agregando ®wada vez 5 cc de HNOaz. Se disuelve en Soda di-
luida y se precipitea por Nosﬁg.

8°- Separacion del &steiio en wmineral de W. (34)

Se funde con S(G3Nag anhidro. Se tomea la masa fundida con
sgua hirviente, se diluye & 8CC éc y acidifica ligeramente. El pre-
cipitado marron de SSn asi obtenido uarrastrz al go de silice y sul-
furos de Fe y Ln paro no &eido tungstico. Pures purificar el preci-
pitado se disuelve en S(NHg)g, reprecipita como SgSn y calcina co-
mo SnCp. Para determinir el W. se funde otra muestra con SOgzNag y
se toma la masa directuuente con AR, causando asi la precipitacion
de la mayor parte del WGz con silice. La seperacion no es cuanti-
tativa, debido & la presencia de acido metatungstico. Tritese el

flitrado que comtiene Fe con NHz, sin exceso, para precipitar el
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Fe (Oil)z que arrastra el icido tungstico. Se lava el precipita-
do librandolo de sules de sodio; se disuelve sobre el filtro con
LCl 4,evapora el filtrado & sequedad y retoma el residuc con HCL.

Se sepzma silice como siempre; el WGz solo tiene vestigios de Fe.

9°- Determinacion del W.en presencia de va y Ti (32)

Si el mineral contiene W y Ti se funde con Naglg; la ma-
s& fundida se trutacon agua, hierve unos minutos y filtra: el Ti
queda insoluble mientras que el W. pasa en solucion. El Va si pre
sente en pegueiie cantidad {uwenos de C,5 %) queda zsi completamen-
te insoluble, pero en mayores cantidades, una parte se encuentira
en el filtrado.-

Para determinar Va en presencia de Ti, tritase el mineral
con HF1l y HZSC4 pare eliminar la silice, funde con 8207Na2,disuel
ve en HpoSO4 diluida, filtra y trata el filtrado con IigCg, husta
coloracion amarilla, evitando el gran exceso. mntcnces se agregz
TlNIy y Flb, el color amarillo del compuesto del Ti es asl des-
truido, mientras que el color rojo marron de los compuestos del
Ve quedan sin alterar. 3e agrega mnzF(, para eliminar color debi-

dc & sules de Fe y se determina el Va colorimetricauwente.-

2 .
B - analisis de acero.

1°~ Separacion del Estaiio. (36)

Es una ampliccion del método de Fieber, pues este método
d4 buenos resultados no solo para ferro-tungstenos sind tambien
para determinar W. en materiales que contienen 3n,4As,Cu y lo.

Se opera con las siguientes precaucionesi: se pulverizan dos grs

en wortero de acero. £l trutaniento @l Browo debe durar 24 horas
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y no debe usarse agua. Una vez disuelto menos la silice, agrégue-
se 1C cc #dCl y se avapora casi &4 seco. Luego se agregam unos cc
de HNC; conc y 2-3 ¢ ¢ de HCl. Se cbandona el liquido 2 horas,
se lava el precipitado por decantacion hasta no mas Fe, filtru

y calcine & teunperaturae moderada. Los resultados son exactos has-
te un 0,1 L.

Concentrados ricos en W y que no contengan mas de 1C ;5 de
astajio, comoXBME SnCs son tratados del miswmo modo gero el WO, de-
he ser separads de la pequeie parte de SnCg que encierra, calci-
nandolo con ClKi,. liinerales de Estaiio gge contienen W. se desin-
tegran mejor por fusion con NaglOg y el melal es determinado por

el wmetodo al NCzHg haciendo lu precipitacion en solucion neutra.

2°~ Determinacion del Y.y Cr en el acero (37)

El uétodo de la bencidina de Knorre, habiendo sido encon-
trado répido y exacto para el W cuando se encuentra solo, los au-
tores proburon introducir las modificaciones que fuesen necesari
en presencia de Cr. Se encontrd que en pequeiits cantidades del Cr
eran precipitadas con el W. La mezcla era entonces fundide con
CC3lag y el Cr determinuGo yodometricamente. El W daba casi siem
pre vadpres bajos. Los métodos £ base de precipitacion del W por
HiC3 y del Cr por Niz, dieron malos resultados.-

Fimalmente se llezd & resultudos exactos con el método si-
guiente: 2 gr de acero son evaporados Varias veces con HNO; ailui
do y el residuc es culcin:ddo para descomponer los nitratos. Se
funde luego comn unos 16 gr de NaglOg, la musa fundida se trata cuil
dadoscmente con agua caliente, se filtra por asbesto y lava. Des-

pues de evaporar a 15C cc, l silice sepurads se filtra y se lleva
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la soluecion & 250 cc . De estos, 5C cc se acidifica con oz y

se agregu I; hasta que el &cido tungstico precipitado se disuel
Va. Agregando un ligero exceso de Niz casi toda la silice disuel
ta preecipita.( la pequeiic cantidad gue aln queda, awparece con el
oz + CrcC3; ¥y se aeterwina evaporando con EFl y HZSC4). al £il
trado hirviente del gue s¢ hea scparcco la segunda silice, se tra
te con 15 cc de solucion saturada de NCzig y luege KHz &l 1Cy
husta que el precipitudo es marron obscuro.Se hierve, reposa,fil-
trz, lava con agua caliente, el precipitcdo es separado del fil-
tro y calcinado, dandonos WCz + CroCz + SiCg. La silice se e-
liwina y luego se funden los Sxidos con CCzNag y poco NCSK. La
solucion de la fusion, se evapora con E;SCg; el residuo se disuel
Ve en agua, se ggrege IK y #Cl, el yodo liberzdio es titulaco con
NagSoCz. Los autores investigaron la exuctitud de este procedi-
wiento y dewuestran gque con unea cilusion de 2CC cc,ced eupleo de

22 cc ICl y 2,5 gr I se obtiene buenos resultucos.-

3°- Determinucion de W. Cr, 3i, lli, i0o y Ve en wceros (38)

1 or se atuca &l LT1, luego iilly

s eVepora, diluye, filtre y

liva. Z1 resiauo de VW se pesa. &zl filtrauo se evaporec huste bunos
con 6 cc Hz3C4, diluye con agua, riltra la silice y pesa. &l fil-
trado se concentra y hace pasar o3 en frusco de presion sobre
b.m. 351 5032 precipitado se lova con agua conteniendo IigS y se
calcine & wioCy. Bl filtrudo se concentre de nuevo, oxida con go-
tus de HNCy; y se ugrega despwcio & una solucion hirviente de sodu
( 1C gr JaCi en 200 cc «gua, v el precipitcdo de Fe Cr y Lii se
filtre en celiente y lava con aguu cealiente. El filtruwdo contlie-

ne Ve y poco Cr. Zste Gltimc se eliiinu despues de precipitar el
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sulfeato por(NCa)zBa, por reuuccion con Et (CH) y precipita con
NEg. El preciritado de Cr (CH);, se agrege & la otruw cantidad y
el Cr se determina yw sec por eVaporacion de li solucion al HIC,
de los hidrdxidos con 3UzK, y precipitacion con iigHg; & yu por
yodonmetrda. Lua sclucion que contiene el Va debeser librada de NEz
Yy si hay Va, reducido por EtCLi oxidar, despues de lo cual se pre—
cipita con NOzHg. Si hay Ni el W. es separado cowo arribe y el Ni

precipitado con dimetliclioxima.

4°~ Detmrminacion del F., en aceros (3C,

Es un uwétodo que se ewplez en casa que se quiera conocer
Gniczmente el P. Se disuelve 4 &5 gr de torneaduras en HNGz di-
luid2, se evapora y calcine el residuo, para dectruir nitratos.
Se retoma con HECl, eveporw de nuevo y calienta & 13C° haciendo
asi insoluble la silice y la mayor parte del WC;. Se agrega HCL
caliente, diluye y filtrza. Se precipita el P205 del filtrado por
el wétodo de Finkener al molibdato, disuelve en NZ3 y reprecipite
por el meétodo Joergensen & seu la mixture megnesianc. Si la can-—
tidad de 1igNliyPC, es demasiado pequeria para ser pesada,se aisuel-
ve en HHOS y precipita nuevamente por Finkener. Zl1 srecipitado de
3iCg y WO asi como el filtrado de la primerc grecipitacion del
Po0g pueden contener algun Pg0g. Si la prueba deummuestra que ese

es el caso, la perdide puede ser estimada con meclibdato.-

C - Separacion del W en solucion en presencia de otros e-
leiaentos.

1°- Separacion del cobre (39,

El cobre puede ser separado del MEX W. en solucion amoniacal

con un potenciul de 2 Volts.
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2°- Separacion del Estaiio. (4C)

El estaiio puede ser precipitado cuuntitativemente porvia
electroclitica de unma solucion de KaCH - Sla, ¥y usl sepurarlo del
W. Se usa una corriente de 1,7 & ¢,5 amp. con 1,7 & 2,3 v. 4 una
temperatura de 3C 4 6C°. El Mstudo precipitado estd enteruwente
libre de W, pero contiene pegueiias cantidades de sulfdiro. Con e-
lectrodos rotatorio C,1 gr precipita en una hora; con electrodos
fijos, en 4 horas. S5i hay ifo, el estaiio lo contendrad. Los resulta-

dos con solucion de SMa, son mejores gque con S(Nig)g.-

3“~ Sepuracion del molibdeno. (41)

« unz solucion hirviente gque contiene el tungstato y mo-
libdato de sodio se «gregu el reactivo de mdivani (50 gr ClgoSn. 2HgO
en 200 cc HCl conc, en la proporcion de 2C cc por cwda C,15 gr de
WOz presentes. La dilucion de la solucion debe wantenerse entre 60
y 3CC cc, dependiendo de la cantidad de W, Se hierve 3', filtre,le-
¥a el precipitado azul wgcs con HCl vealiente al 5 , hasta que el
agua de lavaje no di la reaccion del wo por el Zn mas tiociunato.
Se culcina el precipitudo,filtra en capsula de porcelzna y se pe-
se el WCz. E1 filtrado mas aguas de lavajes, de color nuranja, se
evaporan & pequeiio volumen, ehfrian y diluye & 25C cc . A 50 cc de
esta solucion, se agrega 5 & 1C gr de 2Zn. El estafio precipitaréz co-
mo metal. Despues de 10' se decanta la solucion verde y se lava el
residuo de estaiio con agua caliente. Se unen aguas de lavajes y fil-
trado y calienta a 60°. Se hace pascr por el reductor: priwmero,ddcc
aCl al 2,5 5 , luego la solucion conteniendo el lio, luego 150 cc
de HCl 2,5 » y finalmente 15C cc aguw celiente. Todo esto se 1lleva

al frasco reductor, el cuwl ha sido previamente cargado con 20 cc



42

de una solucion al 1C 4 de Fe (NE4)(S8Cg)g ¥ 20 cc de la solucion

de titulacion "R". Lus cwuntidades totales del frasco son tituledas
con KinC,; n/lC y de la cantidad tomads se calcula el ioCz. Si la
solucion contiene W solo, se agrega C,2 gr ClNua para cada 0,15 W3

y se opera igual que arriba cuando habiea molibdena. La solucion “A®
consiste de: 90 gr 30 hn cristulizado, 650 cc agua, 175 cc HyPOq ci-

ruposo y 175 cc 1gS04 concentrado.-

4°- Separacion de as y W . (30)

Se propone uné modificacion del método de Friedheim y iii-
chaelis (Ber 28, 1420). La solucion gue contiene WOz y 45505 se tra-
ta con 15 gr de ClgCu2 y 18C cc HCl y se destila; se agrega la mis-
me cantidad de EClL y se destila de nuevo hasta pegueio residuo. Se
agrege 1l0gr KCd sOlide y calienta y despues de enfriar se agregan
15C cc HC1l conc. destilando une tercera vez. Los destilados se neu-
tralizan primero con Clp (HH4)2 ¥y luego CCzll@g y se titula con yodo

n/lo &6 X 5/1cC.

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

El As en presencia de P puede determinarse bien por el mé-
todo anterior. Despues de coiuprobar la gresencia de 4S con la prue-
ba de Gutzeit, se disuelven los oxidos de W, as y F. en soda 20 p,
se hderve media hora para destruir los complejos, precipita el AsgOg
con mezcla magnesiana segun Joergensen y deja reposar 12 horas. El
precipitudo que contiene poco WCz es destilado con ClCu y ECl. El
en acido acético. filtrar y pe-

As puede precipitarse, como AsSC,Ags

sar en Gooch,-



6° — 3epurazcion de P. y W.

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

poco Poé, dZ wuy buen resultado, pero si hay mucho, en el calci-

S

nado siempre se encontraré qu Variaciones en la acidez, dilucion

5°
etc, modifican la cantidad precipitada pero no puede evitarse del
todo. aumentando la acidéz, aumenta la solubilidad del fosfato de
bencidina y del Fosfotungstato, pero tambien la del tungstuto de
bencidina. Una sepearacion aproximede puede obtenerse haciendo la
solucion justamente acida, agregando 3 cc hCl (1,12) mes, diluyen-
do & 3C0O 4 4CC cc, hirviendo y precipitando por bencidina- HCL.
Despues de enfricr bien, se filtra, lave con solucion de bencina
diluide y hierve con 200 cc de agua, pare hecer entrar en solucion
algo del fosfato. Despues de enfriado, el precipitado se filtrs,
lava con solucion de bencidina, calcina y pesa. Pequiias cantidades
de PoCs5, coloreun el residuo de azul verdoso.-

La toluidina - HCl (hecha & partir de o - toluidina, da una
separacion mejor, pues el fosfato de toluidina, es mas soluble que
el fosfato de bencidina. La toluidina - HCl precipita el zcido
tungstico por completo en frio; el rrecipitado es ligeramente so-
luble en solucion caliente, pero se separa al enfriar y es facil-
mente filtrado aun sin lc azdicion de oS04 diluido.- wgregando mu-
cho HCl disuelve algo del precipitado. Experiencias, demuestran
que el tungstuto aln contiene Poos. Para obtener unz separacion
perfecta, agréguese HCl & la solucion diluida & 3CO & 4CC cc has-
ta acidez del metilorange y luego 3 cc mas de Gl (1,12). Preci-
pitese con exceso de toluidina -hHCl en solucion hirviente, enfria,

filtre y calcina. El WGz ahora solo contiene 2 a 3 mg. de P205.

Fundese con soda en capsula de plata, disuleve en zgua, acidifice
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con el exceso de 3 cc HCl y procede como «ntes. ahora recien, el

WC_ esta libre de P-Og.-
3 <7D

b)- (30~) (44) Lg separacion de PgCs con molibdato, por el
proceso de Finkener, en soluciones que contienen tungstatos, consi-
derzhdes MK cantidades de WO3z est@n incluidas en el precipitado.
HgoCyHyOpg evita esta inclusion, pero puede interferir con la comple-
ta separacion del PgCg. El &cido Tanico, NOzHg y el clorhidrato de
bencidina son ineficaces para la separacion de P. y W., ni tampoco
se obtuvo resultados, aplicando los métodos de reduccion & las so-
luciones que contienen tungstatos. La solucion solo era cuantitati-
va si se precipitabae primero con le wezcla magnesiana segun Joer-
gensen, se disolviu el precipitadio en HNCz; y se reprecipitzba se-

gun Finkener.-

c)- P. en presencia de as : Se calienta el precipitado mag-

nesiano que puede filtrarse enseguida sin necesidad de esperar 12
horas, sobre b. m. para expeler el as camo AsBrz y preeipita el

P,05 que no se modifica por el método de Finkener.-

7° - Separacion de 3C4" y W4 (3C3

El método de Nicolardot (45) basado en la precipita-
cion de SO Ba con ClgBa en una solucion tartrica que contiene al-
gun HNGj3, no da todo el SCy con cantidades muy pequeiias;, con gran-
des cantidades, el tungstato de Bario es co-precipitado. Concentra-~
se le solucion y Se agrega unas cuantas gotas de acido Oxalico en
solucion & NiHz; Extraese el 5C,Ba del precipitado de Ce0 Ba +
WOouBa + SCyBa por repetidas igniciones y tratamiento con HCl di-

luido y luego NHgz & NaCH.-
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(46)(47,8° - Determinacion cuantitativa de acido tungstico y 3iCs

El autor basa su método pera la determinacion de pegueiias
cantidades de Si0s sobre el hecho gue lw silice coloidel es solu-
ble en WC4Na2 en solucion, debido 2 la formacion del complejo
9.Na50.5i105.12WC05. La solucion deberia ser Gcida con un Zcido de-
bil como el acético, pues los fuertes forman acido para tungstico
y el complejo es destruido al calentar & 13C°. El método consiste-
én afiadir un exceso conocido de WOyNag & la solucion Zcida de si-
lice, evuporar & sequedad 2 baiio vapor, agregar agua y llevar nue-
vamente 2 seco para que le silice se transforue en el comrplejo, hu~-
ciendo el exceso de &cido tungstico insoluble por dos evaporuacio-
nes con 10 cc HiC4 1/5. Se reprende con una solucion caliente con-
teniendo 5C gr KCzNE, ¥ SC cc NOzH por litro, filtrando el WOz ¥
determinando como de costumbre. La cuntidad de silice se calcula
de la diferencia en el WCz usado y en encontrado. Un mg. de sili-
ce corresponde a 46,2 mg. WCz. El acido silico-tungstico puede tam-
bien ser precipitedo directamente con guinoleina- IHCl y la silice
determinada por ignicion de la mezecla de 0xido .-

Eermznn tuvo dificultad de repetir su wétodo y llegd & la con-
clusion que la dificulted estaba en la determinacion del exceso
de WCS. Experiencias correspondientes lo llevaron a las siguientes
conclusiones: 1) La precipitacion de WOz se verifica lo mejor en
en frio con INC3 y en caso que hubiera para RXMSXGRGOGOCKIA 0 me-
ta-tungstato la solucion debe primero hacerse zlczlina.- 2) En pre-

sencia de silice, algun complejo se formz en frio, de modo gque u-

na parte del WCz no se hace insoluble y cualguier compuesto solu-
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ble formado puede, solo ser destruido haciendo la solucion alcalina
Y calentundo algun tiempo.- 3) La formacion del complejo se evita
del mejor modo agregando répidamente un gran exceso de INCgy 4 la
solucion alcalina — Asi el métcdo dabe resultados satisfactorios
con 2 2 8 mg. de silice, teniendo cuidado, que cuando la solucion
de silice era evaporadc & sequedad, no se calentaba demesiado re—

pentinamente.-

9° - W en soludion con los grupos &l HoS y S(NEg)s. (48)

@Zn la separacion analitica, las dificultades causadas
por el gruro del HoS pueden ser eliminadas convirtiendo el W.en un
compuesto couplejo soluble, asi por ejemplo, agregindo acido tarté-
rico el 5C % a la solucion alcalina 0 amoniacal y en la proporcion
de 1 mol. Wz por 1 mol. de acido tartérico, formando =

( alk )oWCz-CyH,Cg

La solucion se diluye entonces 2 700 cc y se agrega HCl hasta
zlcanzar un 4 ;5 de acido libre. Se hace pasar E5S en la solucion
duraﬁte varias horas en caliente, se enfria en corriente de HgoS y
se deja bajo cawpunsa en atumisfera de HoS por 12 horas. Si la solu-
cion se ha gelatinizado durante el reposo, se calienta ligeremente
hasta que sea trznsparente, La gelatinizacion se evita usando aci-
dos brginicos fuertes (ox&lico o formico) en vez del HCl para aci-
dificar; pero eso d& una cantidad aln wayor de acidos organicos
que hay que destruir luego. El precipitado es lavado sohre un fil-
tro con agua hervida. Hay que tener en cuenta que una parte de la
silice, puede estar mezclada con el precipitado, por lo cuzl todos
los precipitados dehen ser investigados por su presencia.-

Para separar el gruro de S(lig)g, molests uuclo el acido tar-
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tdrico Yy es mejor eliwminer el,W0z y luego destruir los fcidos or-
ganicos. Se destruye primero el S. coloidal calentando con un po-
co de HNOs, se alcaliniza con NaCE 0 Niiz. Se calienta la solucion
y se echa el chorro pequeno en HC1l hirviente,; el W0y se separa al
estado de precipitado granular, se decanta y lava con 01 diluido
y caliente. Cbtenemos usi la mayor parte del WCz. El filtrado y
lavajes se evaporan £ seco. El residuo seco contiene metales del
grupo S(NHg)g, tierras wlcalinas, un poco de WOz y sales de amonio.
La materis organica puede ser destruida con iz y ClCzK, pero
es mejor hacerlo calentando por partes todo el resimduc en capsule
de platino cubierta, teniendo cuidado de no quemar todo el C. (gque
evita la oxidecion del Kn) dando una mezcla de OxiGos y carbonatos.
Se trata con agua, se disuelve cuantitativamente el tungstato de Na.
Z1 residuo de Oxidos y de carbonatos se disuelve ¥y separe por meto-
dos comunes, habiendo pasado CCg & traves de la solucion acuose pa-

ra precipitar todo el Al. El V. se dosa en el tungstato.-

. ” . o
D - analisis de un comun.

Hegamos une consideracion general sobre los dos métodos
principales de disgregacion o sea el ataque &l HCl y la disgregucion
al COzNap, 'sefizlando algunos inconvenientes. a) Emplezndo el netodo
2l HCl podrian quedar impurezas al estado insoluble (silicutos no
descomponibles, cuarzo, etc.).b) Empleando el CczNaz como disgregan-
te, seria incompleta la transformacion en sulfatos, fosfatos, croma-
tos, etc. Enpléase por lo tanto un disgregante oxidante Z base de
43C3Nag y 1NCzK.- ¢) Si tratidsemos la mzsa disgregeda directamente

con agua, se disolveria ed WO Nas, SiCsNaz, el Sn, el Ca parcialmen-
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te soluble y los iones SC ",Cl', PO4wL. i) aconséjuse por lo tanto
operur de la siguiente waneral 1 gr de minercl, 5 gr CcaNa2 y 1,2 gr
KNCzK se funden en cépsula de platino graduando bien la teuwmperatura,
pues se producen facilmente pérdides por ser muy activa la fusion.
Terminada estu, se pone la capsula &l rojo en &gua fria. Se fgespren-
de ficilmente el contenido pasandolo & une cipsula grande de porce-
linw., Se lava todo el residuo con piseta, cuidundo de jue pase in-
tegro a la cipsula de porcelzni. 3¢ cubre lu cépsula con un ewbudo

¥ por el pico de éste se echa iiCL conec. poco & poco, hasta que el
Scido esté en la proporcion lil. Cuando la agitucion ha cesado,se

guitc gl ewmbudo ¥ se lavw bien . L& cipsula se lleve 2 seco & b.m.

Ay

se trata nueveamente con #Cl conc, nuevumente & seco, horas & 12c°,
enfria, agrege unos cc de =€l 1:1, digiere ua cuwfto de hora &b n,
liena 1li cépsula de wgue, wzlita y deja reposar. riltre por decunta-
cion 7 lava con il £ 5 Gos O tres veces.- ubtenewos wsi une solu-
cion (b, y un precipitudo (&,, el cual Gnicemente puede contener:

el W en su meyor parte, toda la silice y PO4Sn, en cuso de presen-

cie de ambos cuerpos. Es este el modo de obtener la separzsion nes

rigurosa.-

harqha de la operucion:

a;- Conviene hacer une operacion preliminar &1 Cl, por un do-
ble motivo: 1l,- Pura determinar el W. cuantitativamente,pues en el
método arriba indicado el W. no es precipitado por completo. 2)-Pa-
re hucer un snélisis cuwlitativo de le existencia de los demus ele-
nentos: a', ©n el residuo insolubilizado, despues de haber eliline-

do el W. con Xig, se investigu el PC4Sn, fundiendo con CNK. y a', &n

el ligquico scido se buscan el Cu,Sn,as8,H03F0, ¥ fpily.—
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b) — Segun los resultados hallados, se hace la marche ias 0
menos coupleta, sréevie disgregacion al ClgNag ¥y NOzK y trataumiento

ulterior con HCl conc. Veamos primero el precipitado (a):

w

(w ad iCg
(a)s SiCgy & + NHz< 3
(Pogsh " SiC, ( S¢ pasa a
‘~Ins. capsula de Z + H2304 + celein, =(a',
FC,sn { platino. )
KEF1 SiC,
(a') +{ 1 Calcin.{ P04Na.3
HoSO FC,Sn & CO.Na, = Sol.
4 4 1 e SnG- N
3N42

Se trata el precipitado (a) con NE; que disuelve el W. y par-
te de la silice arrastrada. Esta solucion es eweporada y la silice
determinada por HF1l ¥ H2524 Lo parte que ha permanecido insoluble,
que es la mayor parte dela silite y en PC4Sn, se pasa con H,S04 &
cépsula de platino. Se evapora ¥y calcina, trata dos veces con HF1
y calcina, La diferencia de peso nos dé& la silice que sumada & le
cantidad anterior, nos da la silice total. El residio de PC.Sn se
disgrega con CCzNao.(El CNK no puede emplearse pues atacaria la
capsula de platino; el P. del PC.Sn disgregandaelo con COzNag, no la
atace mayormente y zdemas se encuentra sieumpre en cantidad muy pe-
quefia). Una vez en solucion el P. y el 8n, se determinan por metodas
conocidos.- Veamos zhora el liquide (h):

W en parte

.3 grupo (HoS)
. * ‘ grupo S( ' )2 .
(B) 2 grupo slcalino térreo
. . PO4Hz

RN 4 { Se investiga el{
HpS3Cq .r
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Se lleva el liquido £ un woluuen determinado; se tome una por-
cion igual & § del total y otra iguzl 2 L. En la parte mayor se si-
gue la marcha como indicado en el capitulo que tratz de la separacion
del W. en solucion de los grupos st.y S(Kﬁé)zg ¥y en la menor se de-

termina el EzPC, y hpSCy; teniendo en cuenta la presenciaz de pegqueiias

cantidudes de W. (Veanse los cupitulos correspondientes).



IIl — CONSIDER.iCIONES GENERALES SCBRE EL Nb y Ta.

Antes de entrar en detalles de los wetodos anzliticos de

1z separacion del NbyOg y TegOs ya sea de otros cuerpos & el uno del

otro, creo conveniente exponer en un cuwdro las

des de los dos doxidos.

dodes justamente que se basan los metodos de separacion:

rrincipales cualidc~

’, .
Como se vera nas udelunte, es en estusg propie-

Renctivas g Nb.Or | Tay05 Ti0p
- L) I ()
Sobre losg 9xidos calcinados
Fusion con clca- | Metz 5 hexanio- llete 6 hexatantz— Metatitanaotos

1li y carhonatos

hiutos sol.en Hs0

latos;el hexutent.

de Na dificilm.sol.

insl.en zgua

en COzNao
Fusion ol Disgregante. El aguez lo precipita al Disg.en frio
SC4IX hervir, facilmente y por completo. ppta incompl.
Hirviendo, por
, completo.
Acidos No disuelve ( No disuelve No disuelve
HF1 y HgSO04 Disuelve Disuelve Disuelve

Fusion &l hiflo~
raro de K.

Cxifloruro de

Nh y K en hojue-
las brillantes
facilm.sol.

Floruro de Ta y K
prismas dificilm.
soluhles

Hervir c/HgC:

floruro de Ti

y K.dificilm.
soluble.

Solucion de los
floruros dobles
+ Zn v HC1

Marron—
violeta.

!
|
|
l
|

Reduce des-
pacio,algo
verdoso.

Culent¢ndo eh
CCly o SoClg

NbCls sublima

TaCls sublima

|
[

ClqTi Desti-
1la.
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. I . ,\ .
Reactivos i NboCs J TasCy i T102
Sobre l o s g eles
'
Niiz Insoluble Insoluble Insoluble
|
. I
NaCE o KOH Solubles en parte dependiendo Insoluble
del desecamiento.
HpSC4 conc. Disuelve incompletamente Dis., facil
HC1 i Dis.inconpl. Dis.incompl. i Dis.incompl.
I
foSCyq + H202 i Disuelve sin coloracion. Dis.col.amerilla
SO Precipitanta especifico pa- | —_—
ra las soluciones. !
|
| B
| Dis. facil:el
HF1 Dis. fzeil | resid.de evap. | Dis. facil
se evapora len
tamente,
-+
Acido ox&lico Disuelve si concentrado. Disuelve.

Veamos ahora las separaciones cuantitativas:

A.— Disgregacion.

L°- Por fusion con SCsEna.

El SC4Hna se funde previamente para separar el wguea,en-
fria y pulveriza. Se mezclen en cipsula de platino en la proporcion de
una parte del mineral ¥y seis partes del fundente. Se calientu despacdo
al principio menteniendo tapzda la cépsule y luego se lleva poco & poco
al rojo, menteniendo le fusion &lgun tiempo &l estade 1ijuido.A este e-

fecto se deja enfriar y agrege algunas gotas de HpSO, concentrado.Termi



nada li disgregacion se deja enfriar y se extrce con agua fria.los
acido nidbico y tentdlico 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 & 1 gr de substan
cia 2 analizar corresponda mas 0 menos 20C cc y se hierve con refri
gerante ascendente. Los 4cidos nidbico y tantilico se separan pronta
Y completamente y su precipitacion generzlmente ya esta terminada 2l
cabo de 2 2 2L horas. En cambio si hay grandes cantidades de Ti éste
solo se separa completemente despues de muchas horas de calentamien-
to. Si esi mismo no se consigue su separacion, se neutralizea el HpSO0y4
excedente con sumo cuidado sin que desaparezca la reaccion acida del
liquido total. Siguiendo el calentemiento la separacion se hace cuan-
titativa. Una vez que se haya obtenido los tres geles, se agregan al-
gunos cc de HoSCO, y se hace burbujear SOz. Se decanta, pasa & un fil-
tréa y se lavan primero con aguw ligeramente acidulado con LHg3C, ¥y
despues con agua purz. Asi se eliminan todas las sustancias extraiies
menos la silice, 6xidos de Zn y Sb, el acido tungstico, SC4Pb y pe-
quefias cantidades de Fe(OH)z. Pero antes de eliminar estas sustancias
hay que cerciorarse de que la disgregacion haya sido completa & cuyo
efecto se tratan los geles inmediatamente despues de los lavajes con
reactivos que los disuelvan nuevamente sin etacar la sustancia origi-
nariz. Son dos los reactivos & emplear: 2)- Una mezclla en partes i-
guales de HgSC4 1C 7 y HoCo 3 5 lo disuelve completamente (51),asi
como tambien al acido tungstico, el Sxido de Zn y el hidrato férrico.
Se filtre y lava con una mezcla de EoSCq diluido y Hg02. En el resi-
duo que queda se comprueba inmediatamente si la disgregacion ha sido

completa. El filtrado se diluye con agua, se agrega SOz y se hierve:
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se precipitan los geles de Nb,Ta y Ti asi como la mayor parte del &~
cido tungstico y el hidrato de Zn.-

b)- Tratando los geles enseguida con una solucion que contie-
ne 1C % de manite (52) y 15 2 20 7 de KOH, la disolucion es rapida.
De esta solucion se precipita nuevamente acidulando con HpSC, y SCg

y caelentando.-

2° - Disgregacion con HF1l (53)

Se humedece el minerzl finamente pulverizado con algunos
ce de agua en capsula de rlatino; entonces se agrega 10 cc de HF1 en
dos porciones, poniendo la segunde recien cuando la rewccion violenta
ha cesado. Se opera en frio y queda terminado en poco tiempo. Se eva-
pora a sequedad, agrega agua y calienta 2 b. m. agitando con una es-
patula de pletino, luego se filtra por filtro de goma. Se obtiene en
solucion & mas de los geles, el Fe,Mn,W.Zn,etc. Se agrega HoSCy ¥ se
evapora eliminindose asi el tetrafloruro de Si; los oxidos restantes
se calcinan y se sigue la narcha correspondiente. El méetodo, del pun-
to de vista de la disgregacion es comodo pero la separacion no es tan
cuantitativa. Haste chora, debe considerarse mas bien como el ataque
preperatorio, obteniendo una mayor concentracion en los compuestos
de Nb y Ta 2 bese de los cuales se prosigue con otros métodos.-

3° - Disgregacion con el CloSo.

Este método ha sido primeramente indicade por Smith
(54), haciendo Bourion (55) un estudio completo. Z1 método es mas 0
menos como ha sido descripto al tratar del ataque de la Welfranmita
por la corriente de CloSo. Por este método se separa por sublimacion
los cloruros u oxicloruros de Nb,®a,Ti,Al,W,Zn. Se evaporan luego con

HQSO4 y se calcina. Luego se sigue la marche adecuada.-



B.- Separczcion de Ti de Nb v Ta.

Es este uno de los problemas mis dificiles de la quinica a~
nalitica.

1° - Método de los floruros dohles de K, segun lMarignac. (56)

Si se trata de la separacion depéquiias cantidades de Ti u-
nicamente del acido tantflico, se obtiene resultados buenos si se
extraen los floruros dobles hirviendo con HF1 diluido. Asi el Ta
queda al estado de Ta,CgFly,K4 insoluble y el Ti se disuelve como
KgTiFlg. Hubiendo cantidades mayores de Ti el método no resulta
préctico, debido 2 laz gran cantidad de reactivo que habria que em-
plear. Peor alin resulta el procedimiento si zdemzs del Ta tambien
se encuentra el Nb. In esos caso el Ti acompaliie el Nb que pasa en
solucion. Debido 4 la diferencia de solubilidad del KoTiFlg, y del
KoNbOF1lsHpO pareceria posible una sepuracion, pero se hace ilusorio

debido al isomorfismo de las dos sales.-

2° ~ Fusion con CCsNap segun Marignac. (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 zdquiria una cierta solubili-

dad que en ciertos casos puede ser hasta de un 5C 7.-

Weihs ¥y Landecke;fzreyeron mejorar la separccion por este mé-
todo agregando a la fusion alcalina antes de terminar, pequellas cen
tidudes de NOzNa para usi solubilizar el acido titénico. Despues de
enfriar se extrae con agua caliente, se precipita el Nb y Ta con

HoSC, y SC; 2 ebullicion. Pero se comprobd que el metatitanatc in-

soluble contiene grandes cantidades de Nt y ademas que parte del Ti

entra en solucion. (57) (58).
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3° — Ruff y Schiller (57) dan adem2s un método para la se-

»

perzcion del Ti & base de los distintos grados de volatilizucion ael
Cl4Ti y de los Bloruros de Nb y Ta. Es un método muy engorroso pero
dZ buenos resultados.-—

4° — Por el 2cido salicilico.-

Segun una observacion hecha por Dittrich (59),que el &-
cido titénico recien precipitado es soluble en acido salicilico mien
tras gue los £cidos de Nb ¥y Ta no lo son (6C),; ha servido para esta-
blecer el siguiente método (61):

Se funde con 0031(2 ; se disuelve en agua caliente y agrege
un exceso de acido salicilico. Le solucion se hierve 3 & 4 horas y
luego se filtra rapidemente. Le filtrados concentrados se precipi-
ten con NEjz, se filtre el hidrato de Ti, calcina y pesa como TiOo.
Los residuos bien lavados que contienen los zcidos de Nb y Ta, se
calcinan pare destruir el acido salicilico. Los pentdxidos obteni-
dos son impuros, por lo cual se funden con SCpHNe y se sigue como
siempre.-

C.—- Separacion de Nb vy Ta.

1° - Segun el método de los floruros dobles de Marignac.

| 5 hasta hoy dia el método mas seguro aunque ofrece al-
gunas causas de error. Segun las Ultimas nodificaciones de Ruff y
Schiller (57), se operc como sigue: Uno & flos gr ror 1lo nenos de la
mezcla de los O0xidos sc¢ disuelve en la cantidad exactumente necesa-
ria de HF1. A la solucion se wugrege mas HF1l, hasta gue contenga un
exceso de 4,3 7 y luego la cantidud de F1K calculade para el Nb205.
Se evapora & seco, el residuo se hierve con HF1 de C¢,75 %, lo no di-
suelto se filtra en caliente y la sal de Ta se lave enseguida sobre

el embudo dos veces con 1lC cc agua cazliente, El filtrado se evapora
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& sequedzd, el residuo se seca & 120°, se trata con exceso de agua
caliente y luego con sumo cuidado tanto tiempo con KCH n/1C hasta

que el precipitado de los acidos se ha disuelto. La solucion se e-
vapors. & seco, el residuo se reprende con 1C cc de aguas y se ewwpo-
ra de nuevo. Se repite =dn dos veces haste que quede la ssl de Ma-
rignac KsW4iCsFljy que es separado por filtracion. En las aguus ma-
dres se encuantre todo ed Nb y puede ser separado directamente wl

estudo de oxido; el TagOs se obtiene de las sales de Ta reunidas.-

2° - lietodo de Weiss y Landecker.(50)

Segun estos wutcres se funden los O0xidos con el minimo de
NaCli y agrege une pequefie cantidad de NOzNa. Hay que evitar gue el
nitrato pase por completo en nitrito. Se disuelve en poca agua cu—
liente, se¢ filtra y lava con une solucion de COzNag. El hexatentala-
to ins;;uble se disuelve en HoSC4 mus HgO2 y se precipita por S0g3.
El filtrado que contiene todo ¢l Nb y el resto del Tz, se trata con
COg y calienta precipitando zsi el Ta mientras que el Nb queda en
solucion. Zste ultimo se acidula con HgSC4, hierve y precipita con
NHz. & este metodo hen heche graves objeciones primero, Foote y Leng
ley (62), como tambien RuffXMMWX Schiller (57) y ademas E.Meimberg.
A mejores resultados llegaron Wedekind y Maass (63) «si como O.Hau-
ser y Levite (64). Lo que entorpece sobre todo la excctitud del me-
todec es el hecho de gque el hexztantalato de sodio siempre encierr:
fcido niobico, del cual es casi imposible seperarlo. Hay que hacer
rues, una segunda fusion y ni entonces se consigue la separacion,ha-
biendo que tener en cuenti ademids que el metaniobato de sodio es u-

na sal dificilmente soluble. La operacion de solubilizacion ha¥y que
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hacerla pues, con mucha proligidad. Ni la separacion del hexctante—
leto que ha pwsSalo en solucion con el metaniobato es un rroceso tun
sencillo. Al introducir el CCo se formazn los compuestos solubles de
los acidos térreos de los cuzles en un tiempo corto solo el Zcido
tentzlico es precivitado. Dejando en reposo mucho tiempo, tambien

el Zcido nidbico pasa del estudo de "sol'-al de "gel". Hauy que fil-
trar por lo wmenos una hor:i despues de hwcer pusar el CCg. Ademis los
"soles" se precipitan fZcilmente por los electrolitos fuertes pdr cu
yo wotivo debe eviterse ¢l ugregudo de NCzNa. Cuidando estos dete-
lles 4a resultados bustunte buenos, pero es conveniente terminarlo
siempre con el método de Marignwc.-

3°~ Determinacion volumétricus del Nb en presencic de Ta (63)

Este método se besc en lo gue sigue: Jue la masa fundide
resultunte de la disgreguwcion al SCoHNz tratadc con bustante HgSCyq
concentrcdo en pre-encia de "Bernsteinsalire® puede ser diluidae &
wlto grado zsl coio calentuda sin que precipite un compueste inso-
luble. IEn estc solucion se recuce el Nb en un recuctor de Jones y
se titula por permangonato de K.,sin que el Ta ni el "Bernsteinsai-
re® sean :tazcados. La temperuturi de la solucion durante la reduc—
cion debe ser de 75°, el Nb inmediztamente tituledo y tode 1l operu-
cton tener lugur en unc atmésferw de CCs. El aparato de redimccion
de 35 centinetros de lergo y un diémetro de 1,5 c¢n,se llen. con
Z2n ligerzmente amclgamedo, el gue se obtiene sacudiendo 6CC gr de
Zn temizado con unc solucion de C,5 gr de Hg en 25 cc de ENC; conc.
y diluido 8 25C cc. En estcs condiciones el Nb es reducido & unc es—
ccle oxidsde de NbyO3, 107 que corresponde & un Oxido NbggCyo; & sea

que 1 en de lz solucion n,/1C KI\-th4 corresponden & C,007C52 gr Nbo0s.
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El metodo es wmuy buenoc y d& perwa el Nb cesi los mismos velores

que por el metodo de lizrignec.-—-

4° - Determinicion técnicea del contenido en Nb Yy T& de 6olum—
(66) bita v Tentcelita.-—

(i:inercles de 8C 7 de Tans0s5 ¥ Nh205)— Zl matericl debe ser

(41N

bien porfirizecdo. Con Tantalitas se emplezn 135 25 gr, con Colum-
bites 30 & 35 gr. Se funde el matericl durznte 45' con 1C partes de
SCyHNa agregaondo el winerszl en pequesias porciones 5 la szl fundida.
Terminada la disgregucion se hierve repetidas veces con ague conte-—
niendo HCl, despues de lc rrimerc burbujea se rompen les particulss
zn zdherentes & la cépsula, se reducen 2 rolvo y &gregen & la ma~-
sa total. Se neutralizen los 2cidos metalicos residuales con NI ¥
se digiere & culor suave un dia con S{NH4)o removiendo Zmenudo.-Fil
tra, luva con ague caliente husta libre del S(NHi), y luego con HCL
cezliente y diluido. Los geles se pusan lavando en cépsule de plati-
no, se agrega poco & poco HF1l puro y calentando sobre pegqueiics lle-
ma. La solucion conteniendo el exceso de HF1 1:1C se filtra. El re-
gsiduo de aspecto arenoso contiene cdemas del wzufre, tambien un po-
co de TasCs.-Se wvuelve & fundir, tratc como antes y la nueva solu-
cion florhidrica se zgrege & la anterior, se calienta =l filtrodo
haste hervir y se zgrega unea solucion concentrcda de HKF12 roco 2
poco haste jue no haye mes separccion. Reposande un roto se filtra
el KoTaFly antes que el KoNbFly empiece a cristelizer; se lave

con aguc frie que contiene HF1l. Se evepora le solucio & le mitad

se filtra y lava los cristcales sepurados. Pera recobrar el TagOg

- ’
aue gueda en la solucion, se evapor: & seguedad humee con HpSCq,

hierve con agua y HF1 y rrecipita con HKF12 como antes y se repite
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hastza que no hay:z mas preciritado con HKF12 ¥y la cristalizzcion
es transperente, signo gue no hay mus TagCs.

Le primera cristulizucion es siempre muyor y es mejor trabe-
jerla per separado de las otras cristzlizzciones reunidas. Los
primeros cristcles difficilmente estin libre de Nb,Fe,Mn (eh Fe y
¥n dificulten la separccion del Toc y Nb formundo con el Nb &l pre-
cipitar con EF1l sales dobles cparentemente isomorfas con KoTelly)
Se humeen los cristazles con HoS@., neutrzlizz con Nil;,digiere con
S(NH4)o, lavae con solucion diluide de HCl, disuelve en exceso de
HF1 diluido hasta 1,/5 y precipita con HXFlg, ete....

Se secan los cristales & 7C° hustc peso constunte v se deter—
mina el Nb en parte zlicuota. Truzbajundo con cuidudo los primeros
cristales pueden obtenerse libre de Nbt, una recristalizzacion de
una solucion acuosa de HF1 es suficiente parc hacer libre de Nb
los cristales subsiguientes. Debido & la estabilided y composicion
constante de KoTaFle, el TapOg ruede ser calculado indirectamente
despues de restar el TiCy, el cual £ sido determinado por vic co-
lorimétrica que es mas exactu que una separwcion del Ti. Para pe-—
scr directzmente se humea una parte alicuota del KgTaFl, con HpSO4
hierve con zgua hasta libre de K. y calcina ol aire. Mézcluse el
Tag0c con COz{NHgj5, se callienta y luego czlcina 2 peso constante.
BEs mas ventajoso de calcinar en navecillea en corriente de NHé 2l
rojo, (Tegls queda blanco ¥y sin alterarse, mientras que el Nb se
vuelve gris negruzco debido &l nitruro gue se forma). Finalmente
se calienta en C. y luego en uire huste peso constante,deduciendo

el TiOz.
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Pire determinacion del Nb Gnanse los filtrados del floruros,
evapore & seco, hume& con H2304, hierve con agua, y trata con Nz,
S(NH@)Q, luego EEl muy diluido, incinera ed NbgoCsy obtenido igual
que en el caso de Tagls, restando Tilg. El Fe, Mn, W. pueden ser
determinados en partes alicuotcs de las soluciones unidas y en el
residuo. Pars determinar silice, fiindese 3 2 5 gr con KCH, agrega
agua, ¥ luego exceso de HF1 y evapora a seco. Trata el resmduo con
HpS0, conc. y expulsa la silice al calor; recoge y determina.

Determinacion del Nb en el TaKQ§;7.

Con el acido ténico no es posible. Se hace previamente una
determinacion cuzlitativa, disolviendo una parte alicuota en HC1
conc.mes agua y se reduce con Zn, Segun las coloraciones obteni-
daes se calcula la centidad de Nb. Se disuelwen entonces 1 & 10 gr
del TaKoFlm (segun el resultado cualitativo) en HC1 diluido agre-
gando zlgun HF1 parz evitar descomposicion. Se ewapora la solucion
clarz haste zbundantes cristzles de TeKoFls se separan, enfria,
filtra, lave con agus y HF1 en frio. El KoNbFle con pequeia canti-
dad de Tz se encuentrz en el filtrado. Se evapora & sequedad so-
bre zrena y disuelve el residiadé en HC1 conc.,se reduce con Zn du-
recnte 15' y se compura la solucion con una muestrea de KgTaFlp que

contiene una cantidcad conocida de KgNbFle ¢ igualmente tratado.-

D. = LAlgunos enszyos sobre Wolframite purc.-

He hecho algunos cnsayos de los meéetodos ancliticos pre
cedentes, es decir, Gnicemente en cuanto & lo que se refiere % la
sepuracion del (Nh205 y T&205) de los demzs elementos. Los méto-
dos & base de disgregacion con carbonztos siempre me duban resul-

tados muy hajos. Empleé el disgregwnte clzsico pera estos minera—
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les O sew el S0y HNa, siguiendo la mercha como indicudo en el ci-
pitulo 4° haste la obtencion de la solucion de florurcs.

Oétuve resultedos generazlmente superores 2 1 % pero eran
demesicado variables pora poderlos aceptar @ incluirlos en el ana-
ligis de la Wolframita de modo que he preferido dejarlo en hlecnco.

Habrie gque hacer un ectudio preliminar & tase de minerales
mas concentrados y recien entonces considerar lu aplicacion de los
métodos anteriores.é lus Wolframites per wi estudizdas, cuyo por—
centage en Nb y Ta debe variur entre 1L y 2 3.

He engayzado sin embargo, un disgregante nuevo que quizé de
resultzdos buenos; me refiero z2 la digestion con NuCE. Despues de
4 2 5 horas se he llevado & sequedad, calentando wun - hore % la
estufc 2 1C0°. Tomé ek contenido de la céapsulc con agua caliente,
consiguiendo asila separacion &l estudo soluble del tungstato de
sodio, quedundo como residuo el Fe, Mn, Ca y el Nb mas Tu al es-
tado de geles insolubles, usi como un« pequeria parte de minerel
no disgregado... partir de este punto, he ensayado wlgunas marchcs

pero no pude llegar a resultados satisfactorios. Conviene hacer

la ddgestion en capsula de plata pues, las de porcelezna son ate-



IV - CONSIDERACIONES FINALES.

1° - Discusion de la fdrmule.

Para deddcir la férmula, me refiero 4 las observacio-
nes hechas por el Doctor Beder (70) con respecto 5 analisis efectua—
dos por G.Bodenbeder y otros por A. Mazza. Refiriendose 4 estos a-—
nalisis el Doctor Beder consider: los 6xidos de W, Fe y Mn formando
les combinaciones WC4Fe y WC4lin respectivamente. Los elementos ro—
ros 0 sez el Nb y Ta reemplazarizn el W. en pequeiic escala, pudien-—
do formwr con 61 un acido complejo cnalogo &l acido Wolfram~fosfori-
co. El escaso contenido de CaC reemplaza probablemente el FeC y MnC.

De cmalguier modo los elementos raros y el Ca se sncuentran
en cantidad muy pequefia en comparwcion wl Fe y in, de wanerz gue pu-
ra mayor facilidad del cZlculo, consideremos li. Wolframita como una
mezcla de los Wolfrumatos de esos dos cuerpos.

Nosotros en el analisis evaluamos él W, Fe y Mn al estzdo de
W0z, Fegl0z y Mn,O pero con eso queda en pié lz duda si el Fe se en-
cuentra «l estado bivelente, trivalente 6 mixto y si el mangeneso
puede estar con mas de dos valencizs.

Tomzndo en cuenta el Fe Unicamente, considerando Wivalente to-

do el Mn, entonces tendremos para los distintos minerales znaliza-—

dos y & bese de los dutos siguientes:

1 gr FeC corresponde & 4,22 WCyFe

l % MnO " " 4,24 WC 4lin

1 " Fes03 " " 5,35 (Wo4)gFes
1 " FelC; " " G,9  Fe0



Mineral N¢ 1

O\

kinereal

N® 2 .

On»

Mineral N° 3

lineral N° 4

16,14 F3205
14,53 FeO
8,84 MnC

(1) + (3)

(2) + (3)
18,70 FeC
7,68  knG

(1) + (3)

(2, + (3
12,44 FeG
9,87 imC

(1) + (3)

’2) + (3)

13,52 Feg0z
12,17 FeO
8,03 MnC

(1; + «
(2) + (

)
3

J
)

corresponde

86 + 36
- 61 + 36

corresponde

76 + 33
54 + 33

correspcnde

74
o2

42

=+

corresponde

"8 + 34
581 + 34

64

& 86 (WyizFe,

36  WC4lin

122
97

& 76 (WOy)zFeq
54 WC,Fe
33 WO Mn

1C¢
87

& 74 (WOg)zFeq
52 WC4F€
42 WOuMn

116
94

ld

& 72 (WCy)zFeg
51 WO Fe
34 WC4Mn

1Cé
85

(1,
(2)
(3)

(1)
(2)
(3)

(1)
(2)
(3)

(1)
(2)



liiner=21 N® 7

13,58
5 12,22
y 8,08

Minerul N° 8 :

15,28
13,75
7,60
(1)
(2)
Mineral N° 1C :

13,48
12,13

8,22
(1)
(2)

De donde deducimos que

Fe05  corresponde &
FeC "
inG "
+ (8) = 73 + 34
+ 03) = 52 }+ 34
Fe
Fe,0; corresponde &
Fel "
AnC "
+(3) = 82 + 34
+4(3) = B8 + 34
Fe 03 correspondera
Fa0 n
MnO bt
+4(3) = 72 + 35
+4 (3) = 51 + 35

75 (WO4)zFeg
52  WO4Fe
34 W4k

107
86

58 W04Fe
34 WC4Mn

116
92

§1  WO4Fe
35  WOosMn

107
86

(1)
(2)
(3)

(1)
(2)
(3)

(1)
(2)
(3)

el Fe debe encontrarse en la Wolfra-

mita al estado mixto, es decir, tanto como bi- que como trivalen-

te, veriando las proporciones de un mineral & okro.—

Seria interesgante investigar estas proporciones, estribando

la principal dificultad en el método de ataque que debe emplearse

para no destruir las combinaciones ferrosas.-

2° -~ las densidades de los minerales.-

Las he determinado con el picnémetro Yy son, en escala
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descandente.~
I - 7,305
X & 7,2978
11 - 7,108
vii - 7,021
III - 6,976
ViII - 6,3
IV - 6,223

Camparando estas densidades con los calculos anteriores,pa-
rece dificil poder sacar alguna conclusion. Solo dirée aln que el
mineral N® VIII era de color completamente opaco, diferenciéandose
de los dem?s que eran todos mas 0 menos brillantes. En cuanto &l
mineral N° IV me explico su baja densidad por impurezas que aun le
adherian & que no pude separar del todo por encontrarse el mineral

en laninilles muy pequefias.DEl1 color de lz rayaz no pude sacar de-

duccion alguna.-

3° — Procedencia.

Los minerales analizados los obtuve en el Departamen-

to De Minas y Geologia.

I -~ Lina"Independencia® -~ Sierra de Velazco - Lz Rioja
II - Xina "San Jsntonio" - Dto de Belen - Catamarca
III - Mina "San Vicente" - Fotoraguasi — Dto Minas - Cdrdobe

IV - lLina "“arazuco" - Taruca - Pampa - Dto Saen Alberto-Cordobe

VIII - VMina "LOs Avestrices" — Dto San Martin - San Luis
~

VII - Puesto del Bun Bum -~ Sierra del Pagazzo - La Rioja

X - Quebrada de Arrequintin - Dto Iglesias - San Juan

NCTii: La Wolframita de los Nos IV y VIII hubo que separarla de

Scheelita que la acompiéiiaben.-—
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4° — Conclusiones.

Resumo las conclusiones & las cuales he llegedo en es-
te trzbajo:

Pare la evaluacion del W. en la olframita purec.

1)- Los métodos de ataque al HCl dan resultados mas zltos

que los ubtodos de disgregacion al CCzNag, SO HNa, Nagls .....

2)- Que,rrévio atagque al HCl y luego precipitacion, resul
te el mejor método, li disolucion del Wz insolubilizado en NHz y

luego precipitacion por el sulfzto de cinconina.-

3)- Jue, prévia disgregacion al COzNag, el precipitunte

que da resultados mas altos, es el NCzHg.-

4)- Cue las precipiticiones &n solucianes zlculines muy

concentradas, son irregulares.-

En presenciz de Silice.

5)- Prévio ctaque & insolubilizacion al HCl, tanto lc so-

da diluida como el NHz orrestren grzndes cantidades de silice.

6)—- Que por el método al HCL se obtienen cantidades de

3 2 6 7% mayores de W3 que con los métodos de precipitacion.-—

. . ’ .
7)—- Que ninguno de los precipitantes da una separacion
completa de los compuestos silico-tungsticos quedando estos en par-

te en solucion.-

” 3 - ~
In el znalisis de un comun.

8)- Conviene determinar el W. por separado por el metodo

zl HCIl.
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9) — Para los demzs elementos hay gue disgregar el comun

con uns wmezcla oxidante y tratamiento ulterior a2l HCl.-

sveluacion del Nb vy Te.

1C) — Par el método de disgregacion ul COzNa, se obtienen

datos muy bajos.-

11) - El1 SCyHNe es wih disgregante ideal para la ulterior
marcha de la operzcion. Tiene el inconveniente que con minercles

pobres en Nb y Ta hey que opercr sobre cantidades grandes.-—

12) = Proposicion de un Letodo nuevo por digestion en NzaOH.

-~

13) - Los minerales por ai analizacos, tienen de 1 & 2 5

de Oxidos de Nb y Ta.-

FCRMUL.: DE L., WOLFRAMITA

14)- Considero que el Fe se halla en lcs dos formas, al

estado de hi — y trivclente en sus combinzciones con el Wolfram.
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