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INTROTUCCION,

En un trabdajo anterior (1) ya se hablan oriticado las reacciones
cualitativas hasta la fecha pudblicadns, para tungsteno, y demostrado su
falta de esensidilidud o eapecificidad. Podumos resumir la situacibébn, al
iniciar mi trabajo, con las palabras de Schosller y Saterhouse (2)3

“eee tha deteotion of small juratities of tungsten is unsatisfactory.“
Aun en la é4i0i6tn mhs reciente del l.bro d¢ Schoeller y Powell (3)
que €8 un resunen de los wbtodus modernos para investigacidén de slementos
ReNos coaunes, 1l>s autores vuelwen a insibtir textualmenies
* la investigacibén de veetigios de tungsteno, especialmente en la

prescnoia de gran exceso de molibdeno, @¢ afn un problema sin resslver.”

la reacoidn entonces nublicada por mi cambio’poco, i algo, en
cldog 81 biec puede sustituir vcentajosamente la clésiea reaccibdn com olo=-
ruro extannoso, su sensibilidad y especificidad dejan mucho gque desear,

ke objeto del presente trabajo ocrear nuevas bases nars la investi-
guolidn del tungsteno, elaborando mbélodos de sepsracibn y de identifica-
oién,

Los resul t::dus de mi trabejo sun presentadus er la forma siguiente:

Ae= Discusgibn de la técnica de recolecoidn en interfnee,

B.- Desoripcibn de cinco nuevas reacciones de identificacién del
tu .getenc,

Co- Desoripoidn de las noeibilidades de extracoién de varios com-
puestos de tungsteno, mediante solventes orginicos,

De- Intesferencia de otros elementos, eliminscibn de algunas inter-
ferencius, en .articular investigicibn de veatigios de tungstenc
en presencia de molibdeno,

Ee= Aplicacibn del etilxantoyenato do sodio como reactivo de separe-
cidn,

Como apbndice incluyo dos resultados, un tanto ajenos a los pro-
pbeitos iniciales, que se ohtuvieron en el trunsourso del trabsjo:

Fe= Determinacibn cuantitativa del tungsteno mediante cl azul de
metileno.

Ge= Una nuevy reaccibn cunlitativa para vanadio.
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A.- RECOLECCION DE PRECIPITADOS %' La iWRl‘as?mrsiL;llIms.
hgta thonica, que tiene grandes posibilidades en la esoala semimioro
Yy mioro, husta ahora ouy rarus veces ha nido empleads en el anAlisis quimicos
Peigl (4) la usa para la investiguoiébn de arsénico, y Vanossi (inédito) para
¢l selenio y el rutenio,
Se basa en la tendencia de ciertoe precipitados coloidales de adsor-
berse un la interfuse de dos liquides no miscibdblee,
34 sgitamos una solucibn acuosa que coptiene una gsumpensibdm coloidal
de tal naturalesa, con un liquido orghAnico immiecible com ella, em condicio-
nes de g favorables, ss obssrvan dos fendmenos:
a) ol coloide flocula inmediatamente.
b) las micelas formadas se adesorben en la superfieie de
separacibn de los 1lijuidos.
Acerca de estos fenlmenos se establessn los siguientes hechos experi-
nentales: '
aa) El estado coloidal es condicién al parecer necosaris,
pero no eufioiente, Asi, por e¢jompl,, una suspensiédn de alizarinato de ~lu-
mi:i0, en medio debilmente &cido, no "mede eer recolectada en la interfase
as;ua - 8ter etilico.
bb) El fenbdmeno no uarda relacién con la diferencia de
densidad de e#dlido y lfquido. La laca ') tunystate - asul de metileno, por
ejemplo, pusde ser recolectada tnnto en 1l interfase agua - cloroformo
( debajo del a;ua) como en la interfase agus - &ter etilico (cnoima del
a;ua).
cc) El fenbmenc es, en princijpio, independiente de la olecoibn
del liguido orghnico usado; asi, la luaca tungsteno - difepilamina oxidada,
puede ser recolectada en lss interfuses de a . ua con &tar etilicou, &ter de pe~
Itmloo. boenecnoy tolueno, clorofurmo, tetracloruro de carbono, ac:tato de etilg
uloohol amilico; aunque ila sengibilidad varia un poco segfin el liquido elogido.
Esta regle sblo sufre una excepoidn ocuundo uno de los componentes del
col ide es t:n soludde en el sclvente que el sblido ge destruye; 3si, agi=-
tando una laca de Rhodamina B con alcohol arilico, el colorante sase al
alcolol, y la laca desaparece., 0Otro ajemplo es la laca oro - asul de retileno,
que en wmedio clorhidrice, pur asitacibn con acetato de etilo se deatruye,
pasando el clorurv de oro al éster,

') Llamo para mayor brevedad exn estc trabajo laca todo compussto insolubdble
coloidal y coloreudo formado or una suetancia orghnioa y un i6m inorgénico,
ya sea este cati’n o anibén,
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Como se verh, tombien estos fenbme os smedqn écy','r 'p'p]il.’.odai:&:n:':'gnditiu.

dd) La recolecoidn en interfase no esth limitada a oom-usstos
de tungsteno; asi, nor ejem;lo, el ecmoussto de molibdeno con la dife-
nilaaina oxidada, y las lacas de sazul de metilenc con ¥o, V, Bi, Bg“,
se gomportun de mamara idbntica, ocomc tombien precipitados tan diversos
como sulfuros de metales nesados, 3¢ y Te slcmentar,

En cuanto a la apliocacitnm al tungsteno, se destac~n los siguientes

hechoes

asa) 3i agitamos ume eolucién de acides mineral, sonteniendc
tugstene (agrecado como turngstato)p com ur liguido orghnioo immisoidle,
se odeerva generalmente ,ue en comparaciém com una solucibén anhloga, ain
tungstenc, el restablecimiento del menisco interfaaial os mks lento, eéa
oierta tendencia a retener una oconstitucién de rspecto espumoso, Esto
ya pusde observurse con pocas J  por mililitro de tu gsteno, lo oual
seria difiocll de interpretar ai no s supone nue, aun sin otre reactivo,
el Acido tingstieo hidratado forma wma extructura oceloidal gue se ade
sorbe parcislmente en 1ln interfaso, cambdim do las tensiones de ella.
Por otra parte, esta adeorcibém esth lejos de ser completa., pues una por-
oién sucada del scpo de la solucién ecuosa no indicas disminucién obser-
vable de la intensidad de la reacoién ocmslitativa paraptumgstenc,

bbb) Los reactivos usados cara las reacciones de este tipo
sun de estruotura ankloga (la de la diferilamina oxidada mo .arece
afy definitivanmente establecida)j son culorantes bieicos conm grupos
amino sustituidos. Es intervsante notar ~ue tambien los :eactivos
orefnicos usuales ara la srecipitacibdn cuantitativa del tungsteno
tienen rupos con nitrégenc bhsieo, por ejemple la bensidina

BEO-OFip (y sus derivados con sustitucitm en el ntoles) (5),

Y la oincunina,
(0troe alcaloides, 0omo la cincomidina y la quinina; y antipirina y
bensoinoxima (6), tombien son precipitantes de tungetens).

cos) La mejor oondiciém de py es acides mineral debil
(1 = 2 gotas 801do normal por ml.)j acides mayor disminuye la sensi-
bilidad, aungue mayores cantidades de tungsteno pueden dar reaccibm
positive en ooncentraciones de Acido muy considerabdles. °)

En acides acética y en soluciones neutrse o alcalinas la precipitacidm

e incumpleta o falta del todo.

L) Ls disminuci6tn de la sensibilidad en funciém de la aciies varia
segln ¢l reactivo empleado.
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los boidoe tarthrico y oxflico son fuertes inhibidores de las reacoio-
nes do este tipo,

Téoniea de la recoleccibébn en interfase:

La muestrz limpida (0,5 = 2 ml) se col~ca en un tubo do cnsayo
estrecho y se regula la acides segtn la conveniencia del caso, Se agfe-
¢an varias gotas de reactivo y 0.5 - 2 ml del 1liguido erghnico a usar,

El tubo ee cierra ocon el dedo, 0 mejor con un tapén d¢ goma eserupu-
losamente limpio, y se sacude 15 ~ 20 vedes violentamente en 4irecoién
longitudinal, de manera de proyectar energicamente el contenido contra
los extremos del tubo, Se destapa y se o_serva la separacibébn de las fases
11/ uidas, 1la cunl puede ascalerarse por un movimiento rotatorio del tubdo,
de manera que el tubo recorrs uma superficie, odniea, com vértise en el
extreno superiocr del tudo '). Una ves separadas las capas, sc observa la
interfasv,

Pera la obsorvacién de peguemas cantidades de precipitado, sobre todo
si ol Mquido acuoso es colorendo, la siguiente téonies ¢s impreseindiblos
Se pregara, ademfs de la muvetra,g un tubo que contenga um liquido
de composicibn anfloga, pero sin tungsteno. Se tratan los dos tubos como

irdicado arripa, y se odbservan a la lus del dia o de tubo fluworescente,
colosando loa tudbos coatra la lus incidente. Se man-
tienen las interfases exactamente a la mimua al tura,

Y oo levantan y bajan los tubos simul tansamente, 00-
locados delante de un ourtdn ne,ro, de manera gue

las interfases entren y salgan del umbral de sombdra |
del borde del ocurtin. xsta disposioibn esté repro- -
ducida en le figura adjunta. Se observa el reflsjo o,
de la lus en el espejo formado por 1l:: interfese. L 41 ‘E
Los fenfmenos observables estin tratados en detalle 1
en la desoripoién de las reacoiunes partioulares,

Yonta jas esta nice

a) El culoide repartido em el 1iquido es concentrado en la super-
ficie, la cusal pueds aminurarse observando en tubos emtrechos.

b) Las condiciones de 1luminacitm indiocadas co:vlarten el menis-
coR interfacial en un e¢spejo me do una ocbservacidn excelente para vestigios

') £n easo dv furmarse emulsién o eStructura espumoss, 1-2 gutas de acetona
procuran una separaciln rhpida de las fases liquidas,




de precipitados.

c) Por la reflexiétn total de la luz én la interfase, el color propio
de la solucibn casi no interviene en la observacibm. Esto elimina la inter-
ferencia por coloracién de iones, permitiendo por egjemplo observar vestigios
de la laca asul tungsteno - agul de metileno, en una soluciém deCBSO4 al
5 %. Por otra parte, permite usar reactivos intensamente coloreados, como la
difenilemina oxidada, o el azul de metileno, que con otra técnica impiden o
difieultan enormemente la observaciédn de los prscipitados producidos.

d) la fijacibn en la interfase permite remover por lavaje y reem-
plazo uno o ambos liquidos. Por 1o tanto, el mbtodo reemplaza ventajosamente
la filtracidn o centrifugacién. Emn muchos casos, de lfiqguidos muy intensamente
coloreados, basta colocar cuidadosamente encima de ellos un poco de agua,
elemando asgi el menisco interfacial entre el 1iquido orghnico y el aguap in-
colora, pera mejorar notablemente la observabilidad de trazos de precipitado.
Por otra parte, el mbtodo puede usarse tambien para eliminar precipitados
que ein interesar por ei, molesten por su presencia, y aqui es particular=
mente util en los precipitados coloidales dificiles de filtrar o centrifugar.

°) En ciertas operaéiones ocuantitativas (por ejemplo la determinacién
de tungsteno descrita en la seccién F), la agitacibn con un liquido orghni-
co previa a la filtraciém favorece la floculacién, y evita que parte del pre-
cipitado pase por el filtro, en forma coloidal.

B.~ REACCIORES DE RECONOCIMIENTO DEL TUNGSTENO.

En la eleccibén de las reacciones de reconocimiento, la comndicibtn pri-
maria era la de una sensibilided alta, congiderando em segundo lugar la
especificidad,

De lase reacciones encontradas en la literatura, la tinica que parecié
adaptarse a nuestros requerimientos ¢ra la de la Rhodamina B (7). Sin em-
bargo, no me era posible reproducir los resultados indicados por el autor,
como luego se detallarh, y por conmsiguiente Parecia necesario desarrolla?
nuevas reacciones o téonicas que cumpliesen cdn las condiciones indicadas.

Las reacciones que he logrado obtener en esta fase del trabajo son las

sizuientess
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1.- Reaccibn con difenilamina oxidada.

2.~ Reaccibn con azul de metileno.

3.~ Reaccibn con Rhodamina B, por técnica de interfase.
4.~ Reaccibm con alizarinsulfonato sbiico (Alizerina S)
5.~ Reaccién con tanino - antipirina - wvanadato.

1.~ Reaccién con Difenilamina Oxidada.

Al describir el uaeo de la difenilamina como indicador de potencial
de oxidoreduccién (8), Willard y Young observan que la presencia de tungsteno
es motivo de interferencias, inutiliséandose el indicador por formacibén de
un compuesto insoluble, de color azul.

Bsta interferencia puede utilizarse pare la investigacibén del tungsteno.
Al agregar a la solucibn a investigar, debilmente Acida, una eclucibén de di-
fenj:la.mina en hcido sulfrico diluido, previamente oxidado com bicromato de
potasio, en presencia de tungsteno el color violesa vira a un azul menos ine
tenso, quedando el producto de reaccibn en solucibén coloidal, salvo en concen-
traciones relativamente altas,

En esta forma primitiva, la sensgibilidad de la reaccibén es reducida
(Trabajando seghn técnica a la gota, se distinguen S r por gota, siendo
necesario trabajar sobre plaec de porcelana), pero la concentracibn limite

@8 mucho menor, empleando la ya descrita recoleccibtm en interfase,

Preparacién del Reactivos

Para la preparacibn del reactivo @e usa una soluciém 1/100 molar de
difenilamina: se disuelven 0,84 grs. de difenilamina en 200 ml de H2SO4
concentrado, llevando con agua a 500 ml. Esta solucibn, aunque dié con el
tiempo un ligero depbsito de color sucio, era utilizable, previa filtraciém
o decantacién, aun a 1 ano de preparada. Es conveniente guardarla en frasco
esmerilado de color oscuro)}

A 3 gotas de esta solucibn se agfegan cinco gotas de &cido sulftirioco
concentrado y 1 gota de solucién de E>Crp07 al 5%. Se dilugd con agua de—
stilada ; 10 ml.

La solucibn asi preparada debe tener color violeta puro y seer perfecta-
mente limpida. Debe evitarse usar demasiado bicromato, y en caso de no
resultar la solucién en condiciones perfectas, debe desecharse, 5 gotas
diluidas con agua a 10 ml y agitadas con &ter etflico deben tenir la so-
luciébn resultante de violeta puro, y dejar un menisco de interfase limpido.
El &ter debe quedar incolore,

Ba solucibn reactivo debe prepararse i nmediatamente antes del usoj

sivuelve a usarse dentro de un lapso de 5 = 10 minutos, es convcniente




agitarla previcmente con algunos ml de éter etilico y plpetear la parte
a usar del seno de la solucibn acuosa.

Pécnica de la reaccién:

Se usa la técnica arriba indicada con G,7 a 2 ml de muestrs, a la cual
se agregaron 2 - 3 gotas del reactivo. El liguldo orghnico mhAs apropiado edb
acetato de etilo; bter etilico y alcohol amilico dan una sensibilidad algo
menor. Si hay reaccibdn considerable, y la coloraciém del reactivo en la fa-
se acuosa deseparece, ge agrega mAs reactivo para observar la intensidad de
la reaccién,

La laca de tungsteno aocarecer& como capa azul en la interfase. Cantie
dadce muy pequeﬁas dan un reflejo verdoso al menisco, en las condiciones
8pticas indicadas. Si la coloracibn de la fase acuosa es muy intensa, se
agrega agua por el borde del tubo, como ya se dijos en tal caso puede con=
venir observar luego contra fondo blando.

Un agregado de alcohol amflico posterior al agitado, al acetato, tiene
de a coagular el precipitado, mejorando su visibilidad.

Sensibilidad:
Se efectud la reacciétn en 1 ml de solucibn acuosa, usando acetato de
etilo, 5 ) W pelicula observable, azul
1-1,5 }-Wa color azul en la Interfase.
o)W interfase incolora.
Interferenciass

a) Destruccién del Reactivos
Los reductores, como Fe'', sn'* ™", Fo(CN)siv, SCK~, I, tanino, etc.,
descoloran el reactivo, Tambien ee destruido por Cls en caliente. HgNU3 pro-

duce con 6l un precipitado muy voluminoeo.
b) Influencia del pgs

En solucibn alcalina el reactive se descolora. Aeidez mineral debil(vira-

je de metilorange) es lo mAs conveniente; a mayor acidez la sensibilidad decre-
ce.
¢) Inhibicién de la reaccién de tungstenos

Los &cidos tartérico y oxhlico inhiben fuertemente 1l» reaccibdn, sin destru-
ir el reactivo, Btros inhibidores que disminuyen su sensibllidad son Zr, Ce,
La, Be, Tl. 20 mgrs. de Zr impiden reconocer 32) W en 2 ml, igual cantidad de
Ce dificulta la reaccibn de 15}“'.; lo mismo que La. Es de suponer que ello es
debido a la formacidén de complejos de tungstemno. Oero tambien Pb y Tl, en igual
cantidad, impiden reconocer 15]-W; posiblemente por la alta insolubilidad de
sus tungstatos. E1 Pb no puede, en este caso, ser eliminado complejandolo con
acetato (analogamente a la precipitacién de PbMoO4 de soluciones de PbSO4
en acetato usada en la volumetria del plomo), lo cual da una pauta de la
alta inealvhilidad de eata commesto.
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d) Reacciones positivas producidas por otros iones:

El finico elemento que dié reacoién pesitiva era el molibdeno, elemente
que, por otra parte, interfiere positivamente en todas las reacciones sensibles
para tungsteno que conocemos.

En presencia de 10 = 20 mgrs. de los siguientes iones, la reaccién de

10 fw no es injibida, resultando el bdlanco negativo:

§Hy*, §a®, K%, 1%, g™, ca®, Ba*’,') z™, 1%, o™, ™, M1, co*',
™, 1T, ", Yo', m03T, aa™, 4%, ae?t, ™Y, cu™, ca™, K™,

Ag'; c17, Bos®, Pog=, WOz, S04, SiF¢, F, Br , CH3C00 ;

En preeencia de S‘bv, Ta, Hb, los precipitados que se forman en las con-
diciones del ensayo dificultan la apreciacién correcta de la reaccibdn de vee
8tiglios de tungsteno.

Eliminacibén del Reactivo:

La laca de W, como la de Mo, con el reactivo se puede destruir facilmente
alealinizando y extirayendo con CClzH. El tungsteno (o molibdeno) queda en la
fase aouosa incolora, y el CClszH se tine de rojo violaceo intenso, por el co-
lorante extraido.

2,~ Reaceoibn con Azul de Metileno:

F. W. Atack (9) desoridié la precipitacidn de azul de metileno con sales
en solucibn neutra de Ti, Mo, V, Cr, W, Sn y Cup®™, indicendo la alta sensi-
bilidadx de estes reacclones.

A. Mgmnier (10) describe colores y fluoreseencias de los compuestos de
azul de metileno con NI, HC104, E>S90g, H2Crp07, HMnO4, HVOx, HoMeO4, y
BW04.

Yo he ensayado este reactivo en solucién debilmente &cida, y aplichndole
la técnica de interfase obtuve un método satisfactorio para la investigacibébm
del tungsteno. ‘

Solucidn empleadas
Se usb una solucidn al 0,05% de azul de metileno.
Téonica de la reaccibdn:
Se use la técnica indiceda. La mayor sensibilidad fué lograda con acetato

de etilo. Zl1 reactivo no as extraible en estas condiciones en el solvente or-

ghnico; si esto ocurriere ocasionalmente (sobre todo a temper:tura elevada),
puede reemplazarse el éster por éter etilico.
Al observar la interfase puede notarse, aparte del color azul propio del

precipitado, un reflejo violaceo que es muy caracteristico de estos precipi-

') Con reactivo en solucibn clorhidricaj en el c:so del reactivo comfin preci-
pita por supuesto BaSC4, impidiendo la observacién. Lo mismo vale para Pb
Y Ca. Aesi se encugntran fAcilmente 10 ] W en presencia de 250 mgrs. de BaCl2.
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tados y particularmente util en la observacién de vestigios de tungstenoj
Este reflejo se observa mejor cuando la interfase ya ha entrado casi to-
talmente en la zona de la sombra.

En presencia de muy pocos f de tungsteno, la siguiente técnica faci-
lita su recoleccibén y observacibn: Se agregan a la solucién 1- 2 gotas de
solucién de AuClyH al 1 %, se acidula levemente con &cido clorhfdrico y des-
pues de agregar 2 - 3 gotas de reactivo, se agita con éter etilico. Se for-
ma en la interfase un precipitado azul violaceo de la laca oro - azul de
metileno, gue recolecta los vestigios de tungsteno presendes. Luego se Treem-
plaza el bter por acetato de etilo y se vuelve a agitars el oro pasa al éster,
destruybndose el precipitado que le corresponde, y la laca de tungstemo que-
da en la interfase.

Sensibilidads Con el método eriginal (sin AuClyl), en 2 ml, se observaron
estos resultadoss

o) w negativo
1 Ws negativo
2] Ws positivo, psw eomparacidn con el blanco.
3 m positivo

Ebullicién previa a la agitacién no cambia el resultado. Para un observador
no ejercitado es indicado agregar una capa de agua y volver & ebservar para
agegurarse de no haber confundido el fenbmeno con la coloraciém propis del
reactivo.

Interferenciass
a) Destruccién del Reactivos

Su solucién es mucho mhs estable frente a reductores gque la del reactivoe
de difenilamina oxldada. Es estable por tiempo indefinido y no es reducida
por Fe*?*, ™", soN”, 1™ nd Fe(Cll)‘iv. sn** 1la reduce con bastante rapides,
haoiendo inseguro el manejo de la reaccidn.
b) Influencia del pg:

Aunque la sensibilidad dieminuye con acidez creciente (Véase ensayo cuan-

titativo del capitulo F.-), la disminucidén no es tan marcada como en el ca-
so de la difenilamina oxidada, y, sobre todo, de la Rhodamins Bs

10 ) Wen 1,5 ml B0, ¢ 2 gotas HNO3 concentrado, dan con el reactivo
reaccibn netamente positiva. A esta acidez, Rhodamina da reaccién absoluta=-
pente negativa,

Los &cidos oxAlico y tartdrico imhiben la reaccibn. Otros iones disminu-
yen la sengibilidads conm 20 pgrs. de 2r, 10 ) W dan negativo, 30 J W dan
reaoccién positiva. (2 ml). La da negativo con 10 ), y positivo con 20 J .

En presencia de Ce 10 rdan reacoibn dudosa, y 15 J_ positiva. El Be es fuer-
temente inhibidor; 20 mgrs. dan en iguales condiciones negativo, en presencia




de 50 J de W. La eliminaciétn o disminucién de estas interferencias serhs tré-
tada en el capitulo D.- El Tl, a diferencia de la reaccién con difenilamina
oxidada, no interficre en la observaciétm de 10 ) de W. El Pb parece inhibir

un poco la reaccibm, pero 10 J de W pueden ser observados en presencia de

50 mgrs., siempre que no haya acétato presente. El Sr, aunque disminuye un

poco la gensibilidad, permite obgervar 8 J~ W en 2 ml, estando presente 20 mgrs.
de Sr.

d) Reacciones positivas provocadas por ctros ioness

Se observaron en las condiciones deseritas precipitaciones con MbO4-
(azul, con reflsjo phirpura, como W), V (violaceo), Au (violaceo, con re-
flejo eobrizo muy fuerte, flocude con bter etilico y se destruye con ace-
tato de etilo), Hg'® (precipitado phrpura yue flooula con éter y éster),
Bi*™* (violaceo con reflejo cobrizo), Cup®* (violaceo, reflejo cobrizo)s
I” (azul, sin reflejo), Pe(CN)g'Y (asul, sin reflejo), SCK~ (violaces,
con refiejo cobrizo).

No interfirieron de ninguna manera los siguientes iones (20 mgrs. o mis)s
m«r' Na', X¥, 11°, g™, ca’f, sr**, ™, zn", Mn*™, Fi'Y, Co™, B*, 1T
F™, o™, cu™, ca™, ™, 4™, 4", M) ag%, M1V, V0"

BO3~, POs", BO3 , S04 » SO3 , SeO3 , TeO4 , C1™, Br .
e) Eliminaoién del reaetivos
Si la precipitacibn con azul de metileno ha de constituir un paso interme-

diario, el preesipitedo es tratado, despues del lavado, con NH3, y se extrae

el colorante con alcohol emilico, quedando el W, Mo, eto., en la fase acuosa,

3.- Reasocibtn eon Rhodamina B

El uso de la Rhodamina B (tetraetiliodamina) fué descrito por Eegrive
(7), indicando la interferencia de Sb, Hg, Mo, Bi, T1, ™M**", Au, y 1a no
interferencia de Pb, Uy Nb, Ta y V.

KEegrive describe una téonica para lea investigacibébn del tungeteno y afirma
para ella una gersibilidad de 1 J~ W por gota. No me era posible reproducir este
resul tado, ni creo en la conveniencie de la técnica de Eegrive, consistente en
echar una gota de la solucibébn probleme en S5 ml. de reactivo para obgervar la
formacién de estrias (Schlierem).

Por una parte, la necesidad de usar una gota de muestra, o eoncentrarla
a tal volumen, reduce en mucho la concentracién limite del ensayo. Se supo-
nemos como volumen de la gota 2 0,1 ml., esto corresponde o un limite de 10 J~
por ml. (Eeto suponiendo que los datos del autor fuesen reproducibles).

En cambio, por las técnicas que describiré, es posible observar 0,5 =1 J,
¥ 5 J, bvespectivamente, en un ml.
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Otra objeoibdn fundamental es que al Jjuntar una solucidédn cualquiera
oon el reaetivo, es natural que se observen emtriaciones debidas a la
diferencia del indice de refracecién y del color, lo cual hace engorrosa
la interpretaoibn.

Finalmente, en la técnica del autor es obvia la interfwrencia de toda
colcracidn propla de la solucifrn problema; interferencia quc las téonices
que propondré, lo,ron eliminar,

Merece atin mencibn el hechv de jue recientemente (11) este reactivo ha
6ido deseritv couo reemplazante de 1. cinconina, en la orecipitaciém cuan-
titativa del tungeteno,

Solucién empleadas al 0,1%0 acuosa.

DTécnicas empleadas; sus sensibilidadess
a) Se sigue la técnica general ya desorita, El liquido orghnice indicado
es el éxter etilico; La mayoria de los solventes erghnicos, como benceno,
acetato de etilo, ulcohol amilicop extraen al colorante destruyendo asi el
precipitado de 1la laca. Con bter, en caso de reaccién positiva se observa

en la interfase, sobre la soluoidn résads y fluorescente, una capa de color
azul violaceo. La sensibilidad de la reaccibn en esta forman es de 5 ) de W
en 1,5 ml. de solucién acuosa, Las pruebas de interferencia fueron hechas
eon 10 J-.

b) Beshndome en la exiraccidn selectiva del colorante por cloroformo,

he elaborado la sig:.iente técnica, mis sensible, sl bien recuiere un trabajo
mis cuidadoso y correcto para evitar resultados falsos. Sus fundamentos

son log siguientess

Le laca fcrmada entre tungsteno y Rhodamina B es insoluble en CCI;H y
guede en buena parte en suspensibn acuosa, adhiriéndose el resto a la inter-
fase, mientras el colorsnte, en las condiciones del ensayo, pasa a cloro-
formo., Si por consijuiente aéitamos uns solucibn lememente clorhidrica, que
tenga tungstens, y el reactivo, con CCl,H, podremos observar, a partir de
una concentracidm de 10]-/m1, la coloracifn violet: de la lace en la fase
aguosa, mientras una pruebu en blanco es incolora. En ambos casos, el colo~
rante libre pasb al eloroformo, el cual, sin embargo, no se tine muy pronun-
cisdsmente. Fliminando la fase clorofbrmica y extrayendo la fase acuosa con
slcohol amilico, le laca se destruye y el colorante de ella pasa al alcohol,
con color rosado vivo,

Le thenica exucta empleads fub la siguiente:

La solucibén neutr: de tungstato (1 ml) se acidulb con 2 gotas de 32504
5n, se uiTegh una ;ota de soluciédn de Rhodemina B, y 0,5 Ml de cloroformep
8o agitd y se elimind la fase clorofbébrmica de la manera miAs completa posible,
despues de dejar sedimentmarbien. Se lavb con By3 ml de cloroformo, volviendo
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a oliminar la fase sloroffrmica de la manera mhs escrupulosa. Finalmente
8e agitbh con 3 gotas de alcohol amilico. Con una técnica correcta sc
congigue un blanco pricticamente incoloro, y la sensibilidad es muy sa-
tisfactorias

0J)J Ws = 1) Wee 3)VWs e 10) VW «+ (fase scuosa violeta)

Ademhis de las interferencias propias al reactivo, molesta toda tur-
bidez u otros factores que impddan la neta separacibn de las fases; las
oondiciones de Py deben ser respetadas.
¢) La técnica mis aconsejable, sin embargo, tan sensible como la b), ¥y
mAs fhoil y segura en el manejo, es la miguiente:

Se trabaja como en a), agitando en medio debilmente &cido con bter
otilico (1,5 ml.). Luego se elimina la fase acuosa, reemplazéndola con
agua y eliminando &eta 3 - § veces, haeta ester seguro de haber eliminado
todo colorante libre., Cada vez que @e agregh agua, se imprime al tubo un
fuerte movimiento rotatorio, para que el film interfacial de precipitado
no quede adherido = las paredes del tubd. Finalmente se elimina la mayor
parte del &ter, dejando sblo una capa de 2 mm. de espescr, y se agrega
1 ml. de solucibn de AuCl4E que tenga 0,1 myr. de Au por ml. Se agitas
en caso de tungsteno presente, el colorante del precipitado interfacial
formu con el oro una laca soluble en el bter, donde aparece color rosado,
Si la téonica fué bien ejecutada (sobre todo si no se ueb mbs de 1 gota
de reactivo), el blanco es incoloro.

2 ]-de Wen 1 ml se distinguen muy netamente, sin ccmparar con testigo,
Este método es un ejemplo instructivo de las ventajas de la tébcnica de inter-

fase.

Interferencias:

a) Eliminacién del reactivos
Rh#damina B tiene alta estabilidad frente a reductores; en cambio ee obser-

va con una serie de ioxes la formacibén de lacas solubles en &ter, con elimina-

cibn total del reactivo jde la fase acuosa, y, por consigulente, rerccibn
negativa en presencia de tungsteno.

Eete fentmeno se observd en presencia de los siguientes ioness

, ‘ufff’ Bg’*, Be'T

Si la cantidad de Au no es excesiva, la formacibén de la laca de tungsteno

*¢

Sn , Sb*** 1) y tambien a acides excesiva.

no eg impedids; para observsrla se diluye o se reemolaza la capa etérea.

10 J~ W fueron obseervados en #resencia de 1 mgr. de Au.

') No es imposible yue en el caso de Sb la alta acides necesaria para evitar
hidrblisis sea el causante del pase al eter, del colcrante.




b) Influencia del Ryl

La seneibilidad decrece rapidrmente con acides oreciente, por 1lo cunl se
aconseja acides mineral &bbil (agregar &cido normal hasta vigaje ds heliantina)

@) lnhibidi6tn de la reacoion de tungstenos

Los sigulentes iones igpidiermn la observecién (por técniea a), ds la reaced’
c16n de 10 J de W, (Se us:ron 10 - 20 mgrs. de los elemsntos respectivos, y un
volumen de 1,5 ml)s

Bo3®, Be**, ce™™*, M’, B, """, 4605, Te0y", Se03". )

La poseibilidnd de eliminsr las interferescias de Be, Ce, Zr, Ta y Se serd
tratada en la seccibn D.

Bl &cido tarthrico, aungue disminuyenseo la intensidad j sensgibilidad de la
recccldn de tungstenc, purmite atin observar 10 J~, oeteris p:ris.

Adam&s, por supuesto, la reascién es :rhibids jor los iones citados bajoy a)

d) keacciones §esitivus provocadas por otros iones:

Lnoe siguientes ionee ‘dan precipitados en interfase, en las ocondiciones
desorituss WO4 y 4004 . Le sensibilidnd para o es menor (aproximadamente 5-10
veces) que para tungstenoj Lo mismo ocurre tambian con las reacciones de dife-
nilamina oxidads y asul de metileno,

El preoipitado de Rhodamina B aomn Bg" descrito por Kegriwe aparece en mi
tbonioa disuelto en bter.

No molesten en la reaccibns (10 - 20 mgre.)

La, Te, V, U, Ti, PU4™, Fe, Co, Ni, bn, Cr, AsOs®, Bi, Al, Mg, Ca, Ba, Zn,
cd, cu*™, Ag, Li, Ne, K, BH',

e) Eliminacibén del rezctivos:
Pare eliminar el reactivo, lo mhs précotiso es extraerlo con alcohol amilice
o acetato de etilou, 1y cusl ee pusible ..im en wedio &oido,

4.- Rezcuibn de la slisarina 8

Las Telativas ventajas de este reustivo consisten en su alta sensidbilidad
7 la no interferencia de 3¢, Ce,5 La P9 , elementos ouya interferencia en las
restuntes reacciones constdtuyd pera mi durante lergo tiempe un obsticulo in-
salvable en la obscrvacién de veastigios de tungsteno, Ademks, esta reacoifén
puede ser efectuada on solucibén de acides relativamente elevada.

Las principales desventajas resultan de la imposibilidad de aplicar a esta

') Tambien el Sr dipminuye, en grado algo memor la sensibilidad; 10 J~ dan
negativo, y 20 J positivo, en condiciones usuules de volumen y ancides.




reaccibn la thonion de iuterfase, lo cual implica interferencia de todos
los ivnes coloreados e imposibilidad de usar ¢l mbtodo para recolecaciln
de tungstenc, con al fin de apliear operrciones posteriores.

El mbtodo debe considerarse, por lo tanto, como un recurso (per
oiorto muy util) para determinados cases, en los cuales los anteriores
no son aplicables.

Bases de la reacoibn:

Sobre la interacciblm del alisarinsulionsto sbdieo con tumnsstato
no hemos eénoontrado literatura. Em cumbio es un hecho comeceido que WO4-
y ¥00," interficres en la reaceién del Zr con dicho resetivo. (oitado
por ejemplo en (12) ). Ello se debe, segin pude observar, a la formacibm,
aun en medio fueriemente ficido, de una laca de tungsteno con el renctivo,
de color asaranjado, que por lo menos en ooncentreciones moderadas no

preaipita ni es adeorbide en interfaces.

Conoentraoibn del reactivos
En ves de fijar una concentracibdn deternimada, oarece nreferible
dar la siguiente norm:, jue tiene en ocuenta variaciones de iluminacién,

ocapugidad de observacibn de colores, volumen emvpleado, etc.s

Es cunveniente usar una cantidad de reactivo tal gue imparta a
igual volumen de HCl n/2 un color amsrillo apenas obgervable,

La razin de usar un minino de re-.ctivo ee qus la laca thngstica tiene
mayor poder de tsmir el liquido que el resctivo sblo; nor otra parte, el coe
lor propio del reactivo diricult:, en mayores conoentraciomes, la observacién
de vestigios de turngsteno, y esto mAs aftm, si se emple la variante con
sal de Zr, ya que entonees e¢ furma un exceso innecesario de la laca colo~-
rada correspondiente.

Recnica de lx reaccibms

Se agrege a la soluoibn problem: neutra o alcelima la cantidad pre-
viaamente estipulada de reactivo, y se acidula hasta virnje del color.
En ausencia de W y :lo, se observas, al agre;ar gota a gota KCl n/2, un co-
lor amarillo, yue vira haola tenve mhs snnranjados y wha internses, en
pressncia de los elcmentog menoionados. En .resgencia de peguenas canti-
dades es imprescindiblc la comparacibn ocon un testigo que tenge exacta-
mente la misma cantidzd de reactivo, en el mismo volumen. Se observa
contra fondo blanco.

Sensgibilidads pPur le thonioa indicada, se distinguen por comparacibn
3-5) em2ml,

Interferenciass

Al: La presencia de Al hace la observacién imposible, ya que el eolex
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virs vl ccidular hacis al rojo, no distinguibndose paquenas oantidades de’
tungsteno,

Zrs El Zr da, comc es conooido, una laca de colur rossdo con el reactivo,

La srescncia de cl¢unoe J de W, en medio fcido, basta para interferir en

esta coloracién., Si se enplenn solucivnes con agre.:ado de exceso de 2r, ¥

se cfectha 1la Teacoifn como descrito antes, v si se agregm Lr despues de
acidular, el blanco muestra despues de 1 minmuto un color rosadoj y en pre-
sencia de tungsteno ge observa un color rosado amarillento, bien distinguible
a gomnaracién, Fn esta forma, el ensayo cu mks sensible quse en la forma orie
ginels la tnica desve-taje de esta téonica reside en la interferercia del Al.

Uso del [ivorury gowo complejunto:
3l 38 a,r: an antes de néiduler al;unos oristales de NH,F, las inter-

farenzins (e Al y2r pun =2liminedss, pres:niundo la reaccibn, afin en presen—
¢im du =119s, el aspyecto orizinelmenie descrito.

Bn gregencia de F , pueden digtinguirse 2 J de W, en 2 ml, por compara-
cibn ccn un testi_o.

Log siguientes iones, que son complejuntes de #, y en p-rte interficren
oon las re:ceiocnes zntes descritas, nc interfieren en esta técnicas

zr, Al, Be, Ce, Le, Ti, PO4%.

Tampoco Cd y ™ interfieren, sungus en presoncia de este 1l timo es eon-
veniente w: teeti: o conx eantidad aproximadamente igual de 9",

Un precipitado oristalino que pueda formarse por la aceibén del ¥, no
impide observar las coloraciones caracteristicas.

Por otra parte ya hemos dicho gue es légica la interferencia de iones
coloreados como UO2 , V04 '), cu'®, »***, 1%, co™*, """,

Se-~ Reaccidén con tanino - antisirina - wanadato.

Estz reaccibn ee el resultzdo de uno de mis primeros esfuergoe para ob-
tener wia reacciftn de a1lta sensibilidnd gara tunzsteno, sin resarar en las
interferencias jue se presantasen.

Hla constituye una reacoién de zlta sensibilidad (tal ves la mhs sen-
alble de todes las citadas), pero es poco satisfactoria em cunto a su espe-
cificidad, ya que ademhs del ¥o y Ti, tamdbien una serie de metales pesados
dan com)uestos insolubles con tenino - @gntipirina, em las condiciones del

') El idm V04= e8 incoloro, o asl los vanudatos polimerizados que se forman
al acidular (13)
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engayo, e inclusc influyen altas concentraciones de sales ocomo KH4Cl.
En vista de ello crei innecesaric haoer una investigscidn completa de
lag interferencias, jusgando que, en ocualquier caso, la aplicacién de
esta reacoidn exize una separacidn previg de practicamente todos los
otros constifjuyentes de la sudtancia problema, y el establecimiente
do ocondieiones previas bien dafinidas.

Si & pegar de aello dumos una descripeiédn detallada de la reaceibn,
ello se debe ¢ las ni;mlentaze congideracioness

1.- Slendo lus bases de asta reuccibédnm distintus de las que rigem
a lasa reacolonss precitadas, los hechos & deseridir no ocarecen, a nuesire
Juicio, de oiertn interés tebrieo.

2.- Dado el carhoter evidentemente catalitico de la reaceién no es
de descartar la pobibvilidzd de gque um cambio de thenica nusda lograr una
sensibilidad considerablemente mayor de la que hemos obtenido per Y
téonica desorita.

Furdementos v desarrclio de ks reecoién:
Ya desde mucho tiempo (14) es conooidu la precipitacidn del &cido téng-~
stico medicnte tanino. Por ctre jarte se sabe (15) que estu precipitaciém es

inccompletn, y por consigulente se iratd de losrer ura precipitacibn cuantita-
tivn coorecinritando tede el tungsteno restante (que y2 parece ligado al ta-
ninu, cuik estructurs micelar), con un precipitado de &ocido tdnico con un al-
ocalaoide. El primero em indicar un nétodo de este tipo fub Schueller, em co-
laboracibn con Jehn (15), usndo estos autores & le oinconina como precipitan-
te¢ de tanino,

Cuando durante la segunda g errs mundial hubo gran escasez de este
suboroducto ds la quinina, el Bureau of Mines, en EE.UU, (16) publicé un
trabajo, firmado por H. E. Peterson y ¥W. L. Anderson, proponiendo um método
basado en la precipitacibn del tunygsteno con tanino y antipirins, que parece
hebesr nlcanzado zran difusidén, iur,ue eate publicacibém cméte citad de biblio-
yr=fia, dederos hacer notar, eir embrrgo, que este métud no es original de
lon sutores, sino cbra de los investigadores austriacos Hoser y Blaustein (17),
como tambien se desprende de la discueldn de que le hace objetc Schoeller
Y Jahn (18), Bn el trabajc de los ©ltimos ce uvncuentie taxbien una explicacibn
de las bases tebricas del mdtodo,

Si Schoeller y Jahn ssegursn que la precipitsecimf del ocomplejo coloi-
del tanino - antipirins @rovoca el arrastire completo del presunto complejo
tungsteno - tonino, en soluciénm coloidul, yo quise provecar, n»or el cawino
inverso, por la presenciu de vestiyios de tungsteno, la precipitacibm del
com,leju tanino -~ antipirina, enm condiciones en que éste por si sblo queda

en svlucidn,
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Conviene antes hacer congtancia, de un hecho gque tal vez obligue a
modificar los razonamientos de Schoeller, »#T lo menos vara maestrv caso.

El tungeteno es precipitado, en forma mAs o me:nos completa, por los
alcelouides, y eobre ente hecho se basa la determinmcibtn de tungsteno median-
te precipitacibn oun c¢cinconiaa.

De uis ensayos se desprends que tambien la antipirina es, deppor s,
un preoipitante de tungsteno, y que la precipitacibétm tiene lugar ya en econ-
eentraciones de tungsteno que atie no precipitan con tanino. Serie, pues.
16gico supumer jue es en nuestro case de exceso de tanino y de antipirina,
el tanino el gue completa la preocipitacibtm dsl complejo tungsteno - antipi-
rink, y no vicewversa. Pur oura parte, se podria dar a los hechos la siguiente
interpretacitn, un tanto esguemfticas

El &oido thnico @8 un precipitante tipioo fara anfédteros, de carédcter
mhs bien bbeioco, como Be, nl, Ti, Zr, y de oiros elementos y com, uestcs fram-
eanente bAsicos, como por ejemplo Fe, y los alcaloides, mientras gue no pre-
ol ita sustancilas tipicumerte Gcldas. Comd el tungsteno dsmuestra en sus
éompueotos un cardcter francamente &cido, formando erli-s alcalinas de reacoidn
cagi neuira, ev explica la precipitacibdm incompleta oon tanino, Se podria
entonces supomer que sm ol comvlejo thnico - tingstico - antipirina, fuese
la base antipirinn el eslabbm de unibn entre los 4cidos tanico y ttmgstico,.
Clare que, siendo ¢stas reacciones tipicamente ocoioidales, el orovceso no
puede explicarse oompletarente, tendendo em cuaunta sblo las relaciones de
tipo acido - base. Ya las coasidersciones inicizles on la seccidn de mimk
ttabajeo sobre recoleccibn en interfase me inclinan a oreer que en soluciones
liger: mentw acidas el boido ttmgatico (o uno de los &oidos tangsticos posibles)
30 presonta como @ololids, y bajo esta esuposicibénm tanto las srecipitaciones
oon colorantes bhsicos como la precipitacibm del tunzisteno con tanino - anti-
pirliie se presentarian como flooculacibdn mutu: de‘'coloides de carga opuesta.

Por otra parie prrece jue el coumplejo tAnico - tingstico - antipirine
wctlhs cumo floculantie dal excesc de t&nioco- antipirina, er las condiciones
del ensayc jue deseribiré.

Cabe senalar la analoglas que gucrda este método corn el de R, Vanosai
para la investigacifu del Ge. (19).

Los siguientes e¢nsayos me llaverom n la técnica definitivas
a) A un ml. ¢e solucibn de Hasi0y @e agregr G,1 gr. de entipirina, e
2 zotas de soluvibn de t-mino al 5%, + ECl concentr:do hasta disoluoibn
§ reprecipitacibn del tanino, y finalmente se agrega el miamo volumen de
apUu. 56 observas

As al acidul:r nasts disolucibdn del orecipitaso do tanino - antipirina,
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Bs de¢epues de redisobver con agua el &cido thnieo reprecipitado.

Resultadés observedoss

W presentes A3 Bs
1,6 J~ precipitado blanmoo preeipitado blanco
0,8 f oprlescencis 2n 5 min, precipitade blanco
0,0 }‘- solucibm cl re esolucibn clara.

En estas condicionea, 1 mgrs. ¥o03 produce precipitsdo rojéso - anaranjado,

que al aeidular paaa a bl -noo, pero no sc disuelve,

b) A un ml. de muestra se agregan 2 gotas de taninc al 10% (En presencia

de mucho tungstens precipitado merrédm); luego HCl hamta cbundante preecipitado
(blaencw ) de taninog ee anade el mismo voluwen de =<us, agitando hasta desapa-
ricibn del precipitadc voluminoso. (Con mayoree cantidades de tumgsteno que-
da un precisitudo). Se agre;m 0,5 ml. de solucién de antipirina al 10%s

hay precipitado ashundante, blanco (con 100 J de ¥ el color es marrbén)s Se
ahade el mismo volumen de agua (hasta disoknoibn del :recipitsdo abundante)
Yy se agita; fineimente se agregan 1,5 - 2 ml., de solucién de Ne3zVO4 al 1%,

Bl testigo sin Sungeteno smuestru color violeta gmy fugaz, que pasa a
azul tinta ogrieacees luego vira hecia el amarillo, floculando wn precipi-
taao negrusco.

En prescucia de W, el violeta fugnz namsa directamente a amarillo,
muy répidsnmentd, turtio con mbe de z J de W, ¢ claro, con menos, pero no
floculentfo; silvo con mucho tungsteno, caso que se habré recomocido porque
el paso ul amarillio es casi instuntaneo,

El indice de distincibdm mAs claro parece ser la colorzcién azula.a del
blanoe luezo del violeta tugazg 0,5 J~ dé W son distinguibles, en un volumen
finzl de 1C ml.

Molibdeno inlerfiare.

¢) BEn esta ssrie se elimina la diluciédn con ugus al doble, reemplaséndola
por agregado de 2c0etomz yue dismelve 8l taninos

Uy5 ml de mueetra neutra + 2 gotas de lrS04 Sn, + U,1 ml. tanino al 10%,
+ 0,1 ml antipirina al 10%, ¢ 0,25 ml asctona, & solucibn de vanadato hasta
dar precipitado netro intenso. Se observa le disminucibén del precipitado en
funcién del tismpo:

oJ'w 1w 3w 5) W
30 serundoss *rey * * +

10 minutoss ” vestizioa vestigios vestigios.
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En los siguientes ensayee se 0ontrold el trascursv dsl expsrimeato,
expres .ndo la intensidad del precipitadu estisanda con némeros ds O a 10. ')
1 representa un jrecipitado apemas visible, y 10 un preciyitadec tan oscuro
y densv jue a través de &1 nc jasa la lus,

d) Kl volumen de la mwestrs era de 0,7 ml, Por demks, 8@ srocedié como en
@), sn cuanto al agreado de tamimo, antisirima y noetoma, "1 wsnadato

su agregh en 40os poroiones, gnotando csda ves los resul tndos inmediatos,

X cuadro de esta serie pone em evidenoia ocomo se reoconcoen cantidndes ma-—
yores de ¥ (a p:rtir de 10 J ), ya en los suoesivos pasos preliminares,

J e m 0 0O 0,5 1 s 33 157
+ taninos incoloro marrén
e anti irinas~ inselsro lig. sarrbon ma-réom
+ scetonas Glaro opalesosnts turdio
+ 0ot ml BagVOys " s - - * see g
*® 0,3 xl. ® " 4") 0 1. 10 10 10 10
2 minutoss 10 10 10 5 3 9 9

S minutoe: 7 7 7 3 1=2 8 9
0 minutos: 3 % 6 ) ] ] ]
20 minutos: 1 1 1 0 e} 5 6
°) Esta serie tuve por objeto estudiar espyecialmente el comportmmiente
de oantidades menores de tungstenol

J de tungetemos O 0 0,5 1 v 17 25 33
tanino-antipir.

+ acetona; olaro olaro olarv olarc opal.cpal. turbie turbie
+ vanadatos 10 © 10 10 % %0 10 10

1 minutos 10 10 10 9 0 10 10! 10

2 minutos: V) 10 10 ] 9 9 9 9

4 minutoss 10 10 10 7 9 9 9 9

6 minutoss 10 10 b} 5 ] ® 8 ]

8 minutoss 9 9 8 2 56 6 6 (3

W minutoes 7 7 6 1 56 § 6 6

15 sinutoes 5 4 3 0 4 4 4 S

18 ainutoss 4 3 2 3 4 4 4 3
25 minutess 2 1 | 0 3 3 4 5

30 minutoss (o] v y 0 2=-3 2-3 3 4

45 ainutoss CQ " o % 2 2 2~% 4

En este ersayo se usd una cantidad de vanadato may :>r que 0,3 ml,

') Beto parecerd excemso de mingsiosidad mo Justificable; perov estos mameros no
tienen sinu valopr comparativo; por ot s parte, gquien ha marejedo <estos srecipi-
tudos puor mayor tiempc, notarf, por su color, obssrvmoibm & traslus, ote,p
diferencias bien definidis jue no podriu. exnresarse por un siatlems de nota-
citm de 'radunoién mence amjjlin. Debe entenderse, qus el wvalor de uma cifra tig
ne sentido exueto en releacibn con los datos del mismo ou:dro, y sobre todoc com
los datos jue han sido recoridos simul taneamente.

*) total de vanadato agregsdo.
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Los resultados pusden, puss , interpretarse de la siguiente maneras
Mayores cantidades de tungsteno (de 10)” en adelante) se aprecian al
agregar acetona; estas muestraes (que no son li{mpidas antes de agregar
vanadato) no tienen una curva de desaparicién del precipitado de vana=-
dio caracteristica, pero vuelven a distinguirse claramente al cabo de
30 =« 35 minutos,

Menores cantidades (1 =10 J ) se dietinguen por la disminucién mhs
velos del vrecipitedo de vanadiov.

La disminucidén de este nreclpitado depende en cierto gr:adn de la
cantidad de vanadato agregada, por lo cunl e¢8 necesarioc efeciuar una
prueba en blanco.

1 )~ de ¥ se observa con muchu fecilidad y seguridad.

f) En el sipujente ensayo se observa le influenciu de mayor eciaes
y agregado de (iHg)2S04. Se usaron ias mimmas caniidades de reactivos

ocomo antes, pero se agregzron 5 gotes de HpS04 5n.

J de Wi 0 1 10 0 1 10
0,5ml (NE4)2504 10% / sin (NHg)2S02
+ acetonas claro claro turbio o¢laro claro turhie
0 minutoss 10 7 1) 4] (0] 1 ')
1 minutos 9 6 1 0 0 1
2 minutoss 9 5 1 0 0 1
5 minutoss 7 3 1=0 0 0 1
10 minutoss 5 2 1-G 0 0 1

') el precipitado era incoloro.

Kl uso de NliyCl on vez de (Ni4)2S04 ouusa perturbaciones, come se
vert en la ultima serie.

g) La influencia de vanadio presente en la muestra se demuestra en
la siguiente secie gque fud efectunds por lu vécnica gue sigues

0,5 ml. de la muestira (e 0,5 ml vanadato al 4% para ia nrimera semiserie), e
¢ 0,5 ml. de sulfato de amonio 10%, + 5 ;otas H»SOy Sn, ¢ 0,15 ml. tanino,
¢ 0,1 ml antipirina, , + 0,2 il acetona, + 1 ml de vanadato al 1%.

J” de W 0 1 2 o 1 2
5000 J V¥ sin .vanadio

O minutost 9 5 T 9 10 6

1 minutos 8 4 5=6 T-8 8 1

045 mgr. Ti dan seghn sata tecnica precipitado anaranjado insoluble en acetona.

h) Seghn la técnica de §) ese efectud la siguiente serie de muestras “desco-
nocidas", (e.d. marcadas y entremezcladas), no observhndose irregulidades, sal-
vo en presencia de NH4Cl:




Contenido de la muestras Resultados

testigo en blanco -

0,5 ml (NHy)2S04 10% -

20 mgrs. Navo3 « (pero turbio oon tanino, no disuelto
20 ygms. NaVo0s3 - (idem) en acetons)
0,5 ml NH4Cl al 10% ~» 1!

0y5 ml NH4Cl al 10% . '

1) dew *e

10 J de W *»

176 J de W +¢+ (marrén con tanino, precip. con anti-
10.000 J de W t++++ (precipita con Ep304) pirina)
2 Jde W+ 0,5 ml (liEg)2504 +

2 J de W + 5 gotus vanadato 1% 4

La actuacibn del venadio en la reaccibédn no es facil de explicar,
El compuesto vanadio - tanino, de color negro violaced, no es estable
& la acidez empleada. Aparentemente forme con la antiopirine un comolejo
coloidal més acidorresistente, cuya destruccién posterior odria ser
relacionada ocon un proceso de oxidorreduccién, en el cual el tungstemo
intervendria cataliticamente. Seghn la reaccibn

V205.x B20 ¢ 6 E' 4+ 2 o = ¥202™""" & (x43) H20
el potencial de oxidacibm del 4cido vanadinico crece con acidez créciente,
y asl el vapbadio podria reducirse a expensas del Acido thnico,

In cuanto a su utilidad préctica, se observa que la introduccibdn del
vacadato en la reaccibn, aunque facilita la observacibm, no incrementa la
sensibilidud, de manera qué casi es prefcrible la técnica a) originel, por
su mayor sencillez., Por otra parte, dado el gran nfimero de faoctores que son
susceptibles de variacibn, estamos muy lejos de haber agotado todas las po-
sibilidades de modificacibn imaginables.

Nota referente 2 la golucibn tipo de tungsteno uscdas

Las solucionen de tungstato usadae fueron obtenidas por dilucibn de una
solucién de NapWOa,2Hp0, valorada por el método de tanino_antipirina, y

el mébtodo de azul de metileno, descrito en la sa2ccién F.




C.- EXTRACCION DF COMPUESTOS DE TUNGSTFNO MEDIANTE SCLVENTES ORGANICOSS

Dada la gran importuncie que adquieren en la técnica enalitica mo-
derna los mbtodos de extraccibn, este tema pareckh merecer particular
interbés. Sin embargo, los compuestos de tungsteno no tienen, en general,
gran tendencla a disolverse en solventes orghnicos, y las citas de re=-
ferencia son contadisinmss,

S. Fernani¢ (19) obserma gue los colores verde o amarillo obtenidos
en unga souluciébn de tungstatc con Ticl,. en presencia de KSCN, pueden ser
extraidas con una megcla de bter y aloohol emilico, la cual sin embargo tam-
blen se colorea de amarillo en un testigo ein kuﬂ%steno, Y extrae ademhs
los colpuestos corresvondientes de Mo, y en parte de V.

R. Venossi (20) indica que sl extrser solucioncs aciduladae con &o0ido
nitrico, mediante bter etilico, el tungstato y los complejos silicotangetice
y borotfingstico pasan en alta pr-porcibn al éter, mientras que no serian
extraidos sensiblemente con acetauto de etilo, en presencia de tioci.mato.

Schoeller y Powell (21) describen la extracoién del &cido metatfngstioo
HaW4043%.9H20, con bter, de soluciones acuosas de metatungsiuto aciduladas
con HCl.

La invegtigeoidn de lus condiciones de extracelidn persiguib um doble
propbsito. Por un lado, un método de extracciédm del tungeteno en resencia
de otroe iones gus no serian extraidos podria presentar una oportunidad de
seperacibn., Por otre purte este estudio permitié la resolucidn de un pre-
blems. atin no resuclto, es decir la investigacibn de tungsteno en presencia de
gran excuso de wmolibdeno, por extraccibn del wmoliblen® en condiciones em que
el tungetano queda en fusz acucst. Late prohlema serd tratado en la gecciém D.

A cuntinuceibn trataremos algunos procesosm de extraccibédn del tungsteno
ensayados,

a) Bxiraccibn en solucibn nitrica.

Si se acidula una soclucibtn de tungstato con Acido nitrico y se extrae
con bter, la porcidrn extralde de tungstenc es insignificante. Si se agrega
#pcido oxidlico, entes de extraer, la proporcibm extraida es mayor. En estas
condiciones no se observd extracciédn de molibderno.

Le. proporcibtn es mayor afm, ei se usa alcohol amflico como extrayente.
En este caso se extrae tumbien una pequena proporoiétn de molibdeno.

U, T4, Ta no son extraidosy V lo es en parte.
En ves de alcohol amilico tambien puede usarse acetato de etilo.
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Se hicieron lo siguientes ensgyos cuantitativos:

051105 g. WOz (como tungstato ebdico) + 20 ml H20, ¢ 2 gre. &cido
oxhlico, ¢ 10 ml HHO3, + 20 ml acetato de etilo: se forma una sola
fase, que se¢ separa agregando 10 ml de agua y 10 ml de acetate. Se
agita, se separa el solvente y se lo lava con 8 ml de HNO3 13133 ec le
quema en una chpsula tarada, gse oxida con HNO3 y @e ocalcina.

Recuperado de la fase Geters 0,0131 gre = 11,9 %

En un ensayo similar, con 9,1105 g. W03, ¢ 20 ml Hr0, ¢ 2 grs. &cido
6xhlico, ¢ 10 ml. HNOy, ¢ 20 ml aloochol amilico, la cantidad de %Oy extraida

¥y recuperuda es considerablemente menor.

B)  Extraceiém en presencia de sultocianuro,

De una solucibn de tungstato acidulada oon &cido sulfOrico no se
extrae nada de tungsteno con &ter etilico. Si 88 agrega sulfocianuro,
hay una extracoiém, de relativamente pequena proporcién. Si ee usa
&oido clorhidrico en vez de sulfGrico, y acetato de etilo en ve=z de
bter, el .rado de extraccibdm aumenta notablamente, ein acercarse, no
obetante, a una extraccién cuantitativa.

Numerosos onsayos me han convencido que ni este proceso ni el anterior
es aconsejable en la investigacibm del tungsteno,

o) [Estracoién de tungsteno en presencia de sulfocianuro y reductores,

Ya citamos el trabajo de Fermjanéié, quien usa como reduotor el ClsTi.
En realidad, este mbtodo es una variante de la colorimetria de tungsteno
con KSCE - SnClp, sectn Feill (22),

Anbag reacciones introducen nuevoas ocationes, Ademas, el cloruro titanoso
no es un rezctivo muy comttn ni estadles ®n cuonto a la reacoibtn de Feigl,
en su forma original requiere 1/2 hor: para su desarrelle completo.

Doy a contimuacibébn los resultados obtenidos al emplear como reductor
sulfoxilato sbdico com .rcial ("hidrosulfito" del comercio).

Al agrezar a una soluclibm neutra de tumgstato, 0,5 ml de solucibn de
KSCH al 10%, una pisca de sulforxilato stdico eblido, HCl concentrado hasta
acidulacibén fuarte y tml do &texr etilico o acctato de etilo, agitando final-
mentec, se observa un color anaranjado emn la capa superior. Los testigos
sin tungstuno, segln este técnica, son miempre smarillentos. En la fasec
acuosa hay un precipitado de asufre.

Con la misma técnicu, el compurtemionto de otros elementos es el si-
guientes

No son extraidos ni jrecipitadoes Fe, U (salvo con acides excepcional-
mente alta, cuando pasa al éster), mm, Cd, Ce, Zr, La, Be, Al, Ca, Mg,

¥a, K, Nig *.
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Son extraidos total o parcialmente: W, Mo, V, (108 tres totalmente)
Z», Co, Ti, Ni, Cr, iu (jue en purts se reduce y precipits), impartiendo
al éter o éster lcs colores amarillo a anaranjado, rojo intenso, amarillo,
incoloro, asul, amarillo, verde, verde con reflajo cobrizo, y amarillo,
respec tivaments.

Molestan por preclpitecibén: As, Pe, Se, como slementog, Ta como &cido
tantélico, Sn, Cu, A5, Sbyp Bi, como sulfuros, T}, Pb como sulfocianuros.

Si se extrae, lavando luego 2-3 vecesd con igual volumen de agus,
8blo permaneccn de los sulfocianuros colorecdos el W, Yo ¥y V., Agitando
luego con solucibébm de amoniaco o cerbonato de svdiov, los metzles pasan &
fage acuosa, como tenmbien el sulfocisnuro, y el &ster o 6ter torna =
incoloro.

Insayos nosteriores demostraron guwe, =1 usar extraceibn, la reduoccidn
con 3nCly es irmediata, irdicendc la coloracidn correspondéese al tungsteno
con 2-4 J§ , en 1 ml de solucibn.

El uso del clorvro estannosc liene tres ventajas sobre el méiodo
anteriormente descrito:

1.~ Los blancos sin tungsteno son ocompletamente incoloros, permitiendo
la facil dietincibn de Zl‘de ¥, 0 menos, en las condicioncs srriba desoritas,
al emplear 0,5 ml de solucién de ShCly al 10%, en vez de sulfoxilato,

2.— No hay precipitacibdn de azufre.

3.~ Siendo el cloruro estannoso un reductor menos enbrgico, se reduce
el nhmero de interferenciaess

El Cu no precipita como sulfuro, &ino como Cuy(SCK)2 blanco, ¢l cual
no impide la extraccibn del tungsteno, cowo lo bace el sulfuro. Lo mismo
sucede con el plomo que precipita comoe Pb(SCN)2, y con la plata que da
AgSCH, ambos ain molestar en la extrrcoibn del tungstenol

¥l antimonio y el arsénico, como tambien el bismuto, mo precivitan ni
molestsn en la extraccibn del tun:steno.

El emtano tampoco precipits, sino que es (vor lo menos parcialmente)
extraido, en forma incolora, y no es eliminable por lavaje con agua,

El oro es precinitado warcialmente, como em el método anterior.

Pambien el Te pracip ta, junthndose er la interfsse, sin molestar
en la extreccibn del tungsteno; 10 }- de W se obscrvaron cou suma facili-
dad en »regencia de 10 mgrs. de Te.

El Se sigue molestando, pues aparte de vrecipitar y reunirse en la inter-
fage, imparte al éster un color asmarillo intensc.

El hierro puede causar ciertas dificultades; d:da la cantidad de sulfo-
cianuro presente, no sieirres se reduce totalmente, impartiendo color rosado d
éster. La eliminacibn completa de Fe(SCN)3 del éster, se logra agiténdolo

con une solucibn de SnCls, y calentando suavemente, si fuere necesario.




d) Extracoi6tn del compuesto ttngstico - thnico con acetato de etilos

El heocho de gue cl "tanato de tungsteno” es soluble en acetato de etilo
(o en otro solvente orghnico), no 1- encontré resistrado enm la literatura.

Si ese acidula una solucibn de tungstato vue contiens Acido thnico’
(0,3 m1 solucibén al 5% por 1 ml de eolucibm mmestra) com &cido clorhidrico
hasta precij,itaciém del &aido thnico y se extrae con acctato de etilo,
s#e observa un color pardo, mids intenso que el color paja producido en un
testigo por el tanino disuelto.

Es probable que esta "solucién" tenga en realidad caricter coloidsl,
Pude coniprobsr- el hecho de que una suspensidn coloidal acuosa oueds oceder
el coloide a un solvente orghnico, al agitarla comn 61, en casos donde sl
caracter coloidal de la sustancia "extraida”" esti fuera de duda, como
en ¢l cago de sulfuros, o Se elementar. Las fuerzas que acthan en eaete
caso deben esgtar relacionandas estrechamente a las causantes de la adsor -
¢cibn interfacial.

Los siguientes elementos dan resul tadoe anflogos:
Vs al agre«ar taunino se forma precipitado negro que al aoidular
desaparece lentamente. Extrayendo entonces, el vanadio pasa al acetato
imoartiéndole color anaranjado.
Bos Pasa al é&ster produciendasolor pardo nmegrusco.
Bis SOlo pass una pequena fracoibm que colorea el &ster de snaranjado.
HEgs Pasa parcialmente al éster.
auy Fe''" pasan al seter como cloruros . (Posiblemente le ocurra lo mismo
al mercurio).

Ioe siguientes elementos dan precipitados que no desaparccen al acidu-
lar y vxtraer, y pueden dificultar la extracciém de pequenas cantidades de

tungstenos
Ags da AgCl-
i2":  da HgClo
Sbs Da un precipitado amarillento; aparentemente un tanato.
Los siguientes elementos no dan precipitados ni pasan al éster:
U, Ni, ¥n, Co, Te, Be, Cr, Pb.
Cuando las cantidades de tungsteno presentes son tan grandes gue
se produce un precipitado con &c:ido thnico, sblo una parte del tungsteno

pasa al bster.




D.~- INTERFERENCIAS3 Y POSIBILIDADES DE ELIMINARLAS,

Estudiaremos ahora, en orden del sistema peribdico, las interferencias
de los elementos que se han tenido en cuenta en el presente estudio, y las
posibilidades de eliminarlas.

Bo tendremos en cuenta aqul lasinterferencias que puedan producirse
en ¢l método de tanino - amtipirina, ya que, como dije anteriormente, este
método deber& quedar reservado a casos en que previamente se ha eliminado
la mayoria de los elementos.

Tambien en cuznto al método de alizarina, la revisibn ser& incompleta,
dado que, como ya expresé, debido a la interferencia de todos los iones

colore:dos, tambien este método guedarh reservado a situaciones especiales.

Grupo I As Elenentos alcalinos®

Se han egtudiado los comportamientos de Li, Na, K, y del iébn NH4’.

En ningin caso se han encontrado interferenci s con los métodos de
difenilamina oxidada, asul de metileno, Rhodamina B, Aligarina S, y con
las extracciones con sulfoclanmuro - sulfoxilato, sulfocianuro - ShCl,,
Y con tanino.

En la aplicacién del etilxantogenato sédico (que eerd estudiada
detenidamente en el caso del molibdemo, y en la secoibn E), los metales
alcalinos no son extraidos mi precipitados, ni interfieren con la extracciém
de ot.os elementos.

No se investigaron Rb y Ce.

GmEO I Bs ﬂ. M, _A;n_o

Cobres

El ibn cofiprico no interfiere en las reacciones de azul de metileno, de
la difenilamina oxidada, ni de la Rhodamina B. Impide la aplicacidn de la
reaccibn don Alisarina por la coloracibn que le es propia.

No interfiere en la extracciém con SCNK - SnCls. Con SCRK-sulfoxilato
se forma el sulfuro, que en mayores oantidades (10 mgre. o mas) impide la
extracoAdn de pequenas cantidades {10)” ) de tungstieno.

En la extracoifm con tanino no interfiere,

Al emplear xantato, el cobre molesta por formar um xantogenato amarillo,
casi insoluble en solventes orghnicos, y que puede dificultar las separaciones.
Usando amilxantato en vez de etilxantato, los resultados son idénticos.

El comportamiento del ibm cuproso carece de importsnci: prhctica, ya que
raras veces se encontrari en el anAlid s quimico. Este ibn da con azul de meti-
leno un precipitado de color violeta, semejante en su aspecto al de vanadio.

Por supuesto, este &6n destruye el reasctivo de la difenilamina oxidadli.




Platas

Este 16n no interfiere, en solucién nitrica, en las reacciones de
difenilamina oxidada, yzul de metileno, y Rhodamina B, Su comportamiento
en las reacciones de Alizarina S no ha sido estudiado. En la extraccibdm

con SCNK -SnCls no interfiere; com sulfoxilato molesta por formaciébn de
sulfuro. En la extraccibébm con tanino forma AéCl.

Tiene un xantogenato insoluble, amarillo.

Su eliminacibn como AgCl puede causar una pérdida de tungsteno por
adsorcibdm, aunque tal fenbémeno no es regular y no puede tener aplicacibn

practica para la separacidm del tungsteno.

Oros

No interfiere con difenilamina oxidada. Forma precipitado con aszul de
metilenoj su eliminacibn por extraccidén del oro con acetato de etilo ya ha
sido descrita,

Con la Rhodamina B el oro forma una lacg de color violaceo, extraible
con 6ter, ¥y que pueds, en casos desfavorables (10 -20 mgrs. Au) llegar a
impedir la reaccidtn de tungsteno por eliminacibn del reactivo de la fase
acuoss, Tambien interfiere en la tbonica de extr:..ccibm selectiva con CCl;H,
persistiendo el compuesto violaceo en la fase acuosa.

En la reaccidn con Alizarina no interficre sensiblemente, siempre que
se disponga de uns solucibn de testigo, con concentraciéh igual de Au, y
de reactivo.

En las reacciones por extracciédn con sulfocianuro - reductor, el Au
molesta, siendo en parte reducido y pasando el resto al li-uido de extracecibn.

En la extraccidn con tanino, pasa aléster como cloruro}

Su xsntato es amarillo o anaranjado, segln la concentracibém, y soluble

en clpwoformo y éster.

Grupo II A: Be, Mg, Ca, Sr, Ba, (Ra).

Berilios

Entre los cationes inorgAnicos, el Be*" o8 el inhibidor mhs serio de las
reacciones de tungsteno} Uma solucidn aproximadamente normal inhibe la reaccibn,
con azul de metileno, de 50 J de tungsteno. El efecto descrito de berilio puede
disminuirse, sin embarygo, agregando a la solucibén una pizca de NaHSO3.
Usando como liquido para interfase una mescla de alcohol amilico - éter etilico
111, se pueden poner de manifiesto 15-20 }Lde tungsteno, en 1 ml, g1 se usa
une solucibn de Azul de Metileno 5 veces mAs concentradas que la habitual.

Usando difenilamina oxidada, el 1imite de sensibilidad es de 15 - 20 J~
de Wy en 1 ml.

La reaccibm con Rhodamina B es fuertemente impedida, en presencia atn de




L

pocos miligramos de Be, mo forméindose precipitado en la interfase.

En la reaccién de /iligzarina en presencia o asusencia de Zr, el Be no
interfiere sc.sidlemente, distinguiéndose 10 ) de W, en 1 ml, en presencis
de 10 - 20 mgrs. de Be.

En los métodos de extraccién desoritos, @l Be no es extraido A{i forma
precipitadoe, y nc interfiere en la extraccién del tunssteno.

No precipita ni es extraido con xantogenato,

Magnesio, Calecio, Estromeio, Bario.

No interfivren en ninguns de las reacciones de tungstemo (El Sr dismimuye
algo ia sensibilidad de la reaccibn de asul de metileno (limite 8 J~ / ml) y
de Bhod:mina B (1imite 15 J ). No son extraidos en loe métodos de extraccibtm y
no tienen xantatos insolublee o extraibles.

Grupo II Bs Zn, Cd4, Hg,

Zinoy

Ho interfiere en nin una de las reacciones de tungsteno; En los mbtodoe
de extraccibdm en presencia de SCNK - reductor, el Zn es extraido, por lo menos
en parte, sin impartir coloraciétm al éster,

No tiene xantuto inmsuluble om extraible,

Cadmios

No interficre en las rescciones de tungstenc; En los métodos de extraccibnm
del tun.ste:.0 no es extraido ni precipitado.

No tiene xantato Aknsoluble ni extraible.

Mercurios

Li‘_:: No interficre con difenilamina oxidadaj precipita con amul de meti-
leno, ¢ interfiere en la reaccidtn d¢ Rhodamina B.
En la extraceidm oon tanino es exmtraido parcialmente.
Forsa un xcntato insolublej precipitado volumingso de color blanco.

&”3 Interfiere con la reaccidn de difenilamina oOxidada.
No se bha hecho su estudio completo, porque normalmente el mercurio apareceré,
despues de un atagque oxidante, como Hg", o serh volatilisado., Molestari en todas
las reacciones donde s¢ acidula com HCl (por ejemplo la de Rhodamina, o asul de
metileno, o la extracoibn con tanino) por precipitaciém de HgnrCl2.

Extraccibén eon SCERk - sulfoxilatot ambas formas de Bz precipitan como sul-

f :ros.

Eliminacibén dwl mercurio: Dadas las dificultades que )rescnta el mercurio,
(a los cuales debe agrexarse atfh el hecho, de que el BQ" subetrae de por of,
en scluciones debilmente &koidas (nitricas), el tungsteno de la solucion por
formacibtn de HgoWO4 insoludle (23), (24) ), ee considera sunveniente eliminarlo

|
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en la preperacibmn de lu mvestra, por volatilizacibn.

Crupo IIT A: B, Al, (Sc, ¥,) La, (Ac), Lanténidos:

Boro: No interfiere en las reacciocnes de azul de metileno y difenilaming
oxidadsa, disminuyondo en cambic lz. sengibilidnd de la reavcidétn de Rhodamina B,
En los demis nrocesos descritos, no se ha observado interferencia, o extraceibébn
de borato.

Aluminiot:

Ho ianterfiere en las reacciones de difenilamina oxidada, agul de meti-
lenc o de Rhodomina B. Su interferencia en le reaccibébn con Alizarina S puede
ser elininadu usando fiucruro como conplejunte, o invirtisende el orden de agre-
gado de los resctivog, zcidulendo andesa de agregzry la Alizuring,

No es extresido ni ) racipitado con los métodos de extraccibm, con KSCN
Yy reductores, y no se extrae ni nrecinite con xsntogenato,

Fn el nbtodo de extraccibn con tanino no interfiere,

Lantano:

No iutsrliere cua Rhodaninug B, disminuye la sansibilidad de difenilamina
oxidads (15 )*E/ml dun reaceibn dudosa en presencia de 20 mgrs. La) y de asul
de metileny (limite, en iguales condiciones, eutrs 15 ¥y 20 ) ).

59 inileriiere en lus reacciones con hilizarina S.

En las extraccicnes con sulfocianuro - reductor no precipita ni es ex-~
traldoy lc¢ misno con xantato,

Cerios (Ce**’)

Disminuye la sensibilidad de las resccicues con azul de metilemo (limite
entre 10 y 20 J ) y mhs gravemente la de les reacciones con diferilamina oxidada
¥y Rhodumina B,

En ¢l caso de la Rhodamina se puede anular ia interferencia agregando
gulfito &cido de sodio y regulando la acidez para disolver todo precipitadc blan-
©0 que pueda haberse formado,

El cerio no osrecipita ni es extraido con KSCN - sulfoxilato, ni con
xantogenato,

En las readciones con Alizasrina S no interficre.

Grupo III B:  (0a, In, ) Tl.

Palios
ko interfiere au la resccibm con azul de metileno, pero impoeibilita
le aplicacibn de la difenilamine oxidada y de¢ Rhodamina 3.
En la extraceibn con sulfocianuro - reductor precipita couwo sulfocianuro

taloso, no pasando al baster.
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En el mbtode de xantogenato, el talio produce un precipitado bastante in-
soluble en frio, en CClxH, quedsndo asi la mayor parte retenida en la fase acuosa.

Grupo IV As (c), si, (ce,) Sn, Pv,

Silices

Estando la separaciétn de tungsteno y silice relacionada con la disgregacién
Y preparacibn de la muestra, capitulo que por su complejidad y sus problemas
exige una invesatigacié:n: detenida, no hemos incluido attn la sllice en estos
ensaycrg Me propongo tal tarea pura un trabajo postrior que abarque totos
los problemnas de la disgregacibn y solubilizacibn del tungsteno,

Estanos

Kste elemento causa tantas interferencias que lo mejor es eliminarlo en
la preparacién de la muestra, por destilasciéni de SnClgp.

n erecto, el sn** reduce los reactivos de azul de metileno Yy de difenila-
mina oxidada, inhibe la reaccibn de la Rhodamine B, produce sulfuro en la
extraccid n con ASCN - SnBly, molesta en las reacciones de Alizarina, alte-
rando las coloraciones, y 8: reparve, en el nuétodo de xantogenatio, entre las
fhses acuosa y clorvtbrmica,

Kl sniv o8 wuy molesic por su tendencia a hidrolizar, y ademAs inhibe
la reaccibu oun knodamika, sun en cantidades muy peguenas, por formar una
laca exiraible eon bter,

Cuanto antes podemos clininar este elcuieniv en la investigreidn del

tungsiznu, mejor serd el resuliudd, y mbs facil el tratajo posterior,

Plomo:

Eate slemento serf eliminado, si trabajamos con fcido snlffirico, como
sulfaoto. La posible pbrdida de tungsteno en esta opsracibn atn deberd ser
estudiada.

Con el reactivo de difenilamina oxidade, gue contiene Acido sulffirido,
el plomo precipita como sulfato, imposibilitando la obscrvacibdn de men ores
cantidadses de tungsteno,

Disminuye la sensibilidad de la reacoién de azul de metileno y 10-15 )~
por ml, y alin rids, si hay 4cido acktic: presente., Impide pcr completo Aa in-
vestigecibn de mencros cuntidades de tungstenc con Rhodarmims B,

IEn los métodos con F3CR -~ reduvctor, precipnita como sulfocisnuro blanoco,
ein impedir la extraccibn del tungsteno, .

En la extraccibn con tanino, no pasa al éster; si se acidula con HC1,
meyores cantidades de nlemo precipitarfn como cloruro, sin molestar mayor-

mente.
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Grupo IV Bs ?i, Zr, (Hf, Th)s

T™itunios

El titanio no interfiere en les reacciones de azul de metileno, difenil-~
aminaga oxidada, BRhodamina B ni de Alizarina S.

En las extracciones con sulfocianuro - reductores pasa al bster, si
la acidez es suficientemente alta, pero es eliminado al 1% lava je con agua,
En la extraccidn con tanino, précticamente no pasa al &ster.

Con xantogenato, no precipita ni es extraido.

Zirconios

la reacciém con difenilzmina omidada es tan fuertemente inhibida, que
en presencia de 20 mgrs, de Zr, 30-50 ]-W por ml, dan resultado negativo,

La sensibilidad de la reaccién de azul de metileno es disminuida. En
tal easo se puede mejorar la situacibdn agwegando bisulfito de sodio y agustar
la acidez; en este forma, en presencia de 10 — 20 mgrs. de Zr, 10 J - 15 J / ml
de tu.gsteno se distinguen muy bien.

Tambien la reaccibdnm con Rhodaming B es inhibida, mejorando tambien en
este caso l:. sensibilidad al agregar laHSOg.

La interferencia y QMplgo del zirconio en ln reaccién con alizarina ya
han sido discutidos, como tambien la posibilidad de eliminar tal interferencia
con fluoruro.

Con sulfocianuro - reductor, no se observa extraccibdn del Zr, como tam-
poco en la extraceiédn en oresencia de tanino, caso en el cual el Zr no impide
la extraccibn del tungsteno}

El ziroonio mo precipita ni es extraido en el método de extraccibn de

xantatos.

Grupo V A:s (¥),_P, As, Sb, Bi,

De este grupo, N, 48 y Sb ser&n convenientemente eliminados en la prepa-

racibn de la muestra, por volatilizacibn,

Fosfofos

El ibn fosfato no demostré interferencia alguna en los nrocesos descritos
anteriormente, ni en el método de extraccidn de mantatos.
Arsénicos

_As""? (arsenitos)s

No interfiere con difenilamina oxidada, ni con el azul de metileno, ni
con Rhodamina B. En ¢ 1 oaeo de la difenilamina oxidads, la reduccién del reactivo
es muy lenta y no impide la observacibm del tungsteno.

Precipita en forma clementar en el tratamiento com KSCN - sulfoxilatoj

En la extraccién con KSCN - 5nCls no interfiere, ni preoipita.
No precipita ni es extraido con xmntato.
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ic_ (arseniatos)

No hay interferencia con difenilamina oxidadd ni ocon azul de metileno,
pero la reaccidn con Rhodamina B es inhibida.

En ilas extracolones cn presencia de K6CN y reductor, el Asv se comports
igual que As™T,
No es extraido ni predipitado con xantato.
Antiménio i

El antimonio trivalente reduce el reactivo de difenilamina oxidada,
La aplicabibn del azhl de metileno es dificultade por el pp bajo requerido
para tener el Sb en solucibén, S1 llege a formarse sal blsica por hidrélieis,
éstia adsorbe el colorante y puede dar lugar a malas interpre#aciones,

La aplicacibébn de la Rhodamina B es imposidle al py requerido por el anti-
monio,

En la extraccién con sulfocianuro « sulfoxilato precipita Sk253, lo
cual se evita usando sulfocianuro - cloruro de eltlﬁo.

" Con tanino da un precipitado amarillento, insoluble al acidular y ex-
traur con éster, y que puede molestar o impedir la extraccibdn de menores
ountidades de tuigsteno,

Con xantato, el antimonio no precipita ni es extrazido.

Como ae vé, este comportamiento del antimonio hacd neoesaria su elimi-
naocibn por volutilisacién en 3a preperacién de la muestra.

Bismutos

Bismuto no interficre con difenilamina oxidada ni con Rhodamina B,
Con azul de metilemo da un precipitado igual que tungsteno,

Precipitu cono s.lfuro en la reacciétn con sulfocianufo- sulfoxilato,
pero no molesta por precipitaciém, ni es extraido, al emplear sulfocianuro -
SnCls.

En la extracciém de 1l6s tanktos, provoca color anaranjado en la fase del
éster, pero la mayor purte del bigmuto queda en ia fase acuosa, sin dar pre-
oipitado insoluble al acidular.

Su xantogenato es amurillo, y soluble en CClzH,

Grupo V_B: V, ¥b, Ta, (Pa).
Vanadios

No interfiere en las reacciones con difenilamina oxidada ni al emplear
la Rhodamina B. Con azul de metileno precipita.

En el método con Allzarina interfiere por color propio, inocluso en la
thonica ocon Zr.

En loe mbtodos con KSCN - redustor pasu al éster, con color amarillo a

B ]
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verde, y persiste en loe lavajes con agua.

Sn la extraccibm eon tanino pasa a un tanato negro insoluble, que se
descompone, en medio hoido, al cabo de 30 a 60 segundos; entonces es extraible
con color maranja.

Su xentato, de color ambar, es extraible oon CGl;H.

Téntalo y Niobios

Estos elementos precipitan en medio Acido, y su separacibén del V deberh
ger :nvestigada conjuntamente ocon lﬁ del silicio,

S5i se¢ emplease 4cido tartérico para intentar de mantener em solucibdn el
tunzeteno sejparfindolo aei de la silicé, estos elementos tambien irfan a solue=
0ién (25), pero exte camino atin no es viable mientras no tengamos métodos
para la separacibn o inveetiguciébm de pequenas cantidades de tungeteno, en
solucibdn como complejo com &cido terthrico.

Se ha hecho un ensayo de investigar tungsteno, em presencia de Ta0s
disuelto en Ho02, mediante el reactivo de Rhodamina B. La reaccién es im-
pedida en tales condiciones, jero agregando ouidadosamente bisulfito de sodio
se produce la reaccidn, en interfose con bter, atn antes de que el Ta20s
(hidratado) empesara a precipitar. Por otra parte, un exceso de NaHSU3
haoce pasar la Rhodamina B al &ter, impidiendo asi la reaceién de tungsteno,

En las extracoiones con KSCN - sulfoxilato, y con xantogenato, no
pasd Ta al solvente,

Grupo VI As (0, S,) Se, Te, (Po).

Selenios
Tambien este elemento puede ser volatilizado en el ataque.
Selenitos reducen el reactivo de difenilamina oxidada, y seleniatos inhiben
la reaoccibn.
La investigacibn del tungsteno con agzul de metilemo no es interferide
por la presencia de sslenitosy en cambie lo es la reacoiéon con Rhodamina B.
Esta interferencia puede ser eliminada, en medio debilmente clorhidrieco,
con NaHSO3, sin que el selenio precipite.
En las extracoionss con sulfocianurosreductor, el selenio se reduce,
y ademids de acurmularse en li interfuse, imparte sl acetato un color rosade
o amarillo,
Con xantato no precivita ni es extraido.
Tampoco precipita @ es extraido en el mbtodo de extracoibm con tanino}
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Teluro:s

El teluro no interfiere con las reacoiones con difenilamina oxidada,
con 2zul de metileno, ri econ Rhodemina B,

Con sulfocianuro y reductores precipita en forma elemecntul, sin impe-
dir la extracoidn de tungstenod

En la extraccién de tanatos no précipita ni pase al acetato.
Con xantato reacoiona dando un xantogenato soluble en cloroformo, de color
&mbar,

Grupo VI B: Cr, Mo, (W), U.

Cromos
Su presencia como cromato no es deseables comv tal precipita con asul
de metileno, y puede oxidar, sl estd presente en cantidad, a la difenilamina o=
xideda, produciendo sustancias pardas y negras, insolubles, ¢ue 3e Juntan
en le interfase imposibilitando toda observacién.

El i6n Cr***no interfiere con Jas reacciones con difenilamins oxidada,
esul de netilenu, ni Rhodamina B. Impide, en cambio, la reaccién de alisa-

rina, pcr el color gue le es propio.

Lo les extracociones com sulfocianurv - reductor puede ser extraido en
perte, pero ce oliminude ol primer lavaje con agua.

En la extracciédn de tanalos no pfecipitsa ni es extraido.
Pampcco e9 oxtraido o precipita como xantogenato.

Molibdenos

Esté elemento es el que sin duda c¢suea las mayores dificultades en
la investigacitn del tungsteno. Em particular, la investigacibtm de pooo
tungateno en presencia de cantidades mucho mayores de Mo era un problema
hasta ahora no resuelto. Wohler y Engels (26) inveatigan com clururo estammoso
en medio fuertemente clorhidrico, tungsteno ¢n presencia de cantidades 20 a 30

veces mayores de Molibdeno,
%. Jandsr (27), en una técnica anfloga, investiga W en una relacibm de
Ws Mo = 1366, pero su limite inferior de tungsteno es 450 J .
La reacci6én de Feigl, con HC1l - KSCN - SnCly, identifica 4 J W en
una gota, en presencia de cantidades de Mo no especificedas, pero que tampoco
deben ser muy altas.
Ya hemos ocitado, en la introduccidn, la opinibén de Schoeller nl respecto.
Tawbien en todas las reacciones hasta ahura descritus en este trabajo
el molibdeno interfiere ya en pequenas cantidades (10 - 50 J* por =ml).
Era por congiggiente nevesario buscar un mitodo de separacibm adecuado, lo
‘ que he conseguido con el uso del &cido etilxantogénico.
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La investigacién de pequenas cansidades de molibdeno en presencia de
mucho tungsteno, mediante este reactivo, ha sido descrita por D. Hall (28),
Malowan (29), y Koppel (30), y data ya desde Siewert (31), quien hizo su
publicacibn en el ano 1864. Consiste, en principio, en agregar a la solu-
¢ibn de luugstato, etilxantogenato sbdico, acidular y extraer con un sol-
veute orgénico.

Era entonces mi propbdsito extraer la totalidad del molibdenoc de esta
manera e invastigar el tungsteno remanente en la fase acuosa.

Las daificultades con que se tropieza en este proceso son de 3 b4rdeness
Por una parte, en ciertas condiciones, en p-rticuldar al acidular demasiado
fuertemente, se sroduce descomposiciém del &cido xantogénico, y reduccibn
del molibdeno, o formacibtn de sulfuro de holibdeno, Esto se evita acidulan-
do lenta y cuddadosamente.

Por otra parte, la reaccidn del molicdeno con el 4cido xantogénico no
e8 instantanes, ni completa. Asil, en presencia de mucho Mo, aun desnues de
varias extraccignes sucesivas, lea solucibn acuosa todavia contiene algo de
molibdeno.

Adombs se observd que despues de muchas extracciones con xantogenato,
ya no se podlan encontrar los vestigios de #imgsteno que se haoblan agresado
a 14 nuestra, en la fase acuosa.

fampoco la edeceldn del solvente para l1ls extraccibdn es indiferente,
comdo pude comprobur en varios ¢nsayos en paralelo con diferentes solventes.

La solucidn encontrada frente a estos problemas es la sighientes
Se elimina en una extraccibn todo lo que sea posible de Moj a continuacibn
se efectlia unu precipitacién intarmedie con azul de metileno, la ocual aun
contiene molibdeno; se aikla el precipitado, y se obtiene la suma de Mo y W
que se somete & una segunda extraccidém, con poco xanto enato, investigando
luego en la fase acuoea el tungeteno.

Es obvio gue este método sblo dard resultados satisfactorios si se sigue

exactamente la técniea que pasaré & indicar,

4 la muestra neutra o debilmente alcalina (1ml) se agrega etilxantogenato

de sodio e#blido (0,2 grs.) y se acidula gota por gota con HCl 5an, hasta que no

se produce mAs sepuracibn de hcido xantogbnico. Se prueba con una pizca de xan~-

togenatoj; 8l la cantidad inicial era insuficiente, el color rojo se intensifica-

r&a3 sino hay eeparacibn de &cido xantogbnico blanco, en el lugar donde se intro-

dujo el reactivo. Se espera unos 20 sesundos (el color puede el principio aumen-
tar de intemsidad), se agregan 1 - 1,5 ml de acetato de etilo y se agita vio-

lentamente. Se elimina la capa superior y se agrega cuidadosamente acetato de

etilo, sin agitur, repitiendo esta opereroibn, hasta que la capa ésterx sblo ten-

ga color rosado. Se agrega la cantid~d usual de azul de metilemo, y se agita.
(Precipitado a.-)




Se forma, en presencia de tungsteno, un precipitudo en 1= interf:se,
que aua coantiene molibdenos an auscnela de tungeteno, lu cantidad de precipita-
do egurd muy reducids,

Se elimina ahore las 2 fases, dedamdo 8blo 0,5 ml de bster, y la menor can-
tidad posible de fase acuosa, y 88 :gregen 3 gotas de solucién de ambniaco
ooncentrado. So agita y se agrege muy pooo xantugenato, aciduiando de nuevo
con HC15n haeta liberscién de todc el Acido untogénico (que se tine de ro-
sado por los restos de molibdeno atn prescntes), y se agrega 1 gota de solucidn
de agvl de metileno y 1 ml. més Ce éster; y se egita. En prese ncia de tungsteno
hay formecibn del precipitudo b.- en le interfase, que debe tener en las condi-
cidnes 6ptices antes descritas, reflejo violeceo; Fn ausencia de tungsteno hay
interfese liapia, o uwn precipitado sumsmente reducido, que nc acusa tal reflego,
Y probablemente sea sulfurc de Mo,

Los siguientes resul tados fueren obtenidos com puestras desconocidass

¥ () Mo (mgre.) W/o  a.- b.-
o 10 0 : -
0 10 0 4 -
) 10 ] : -
5 10 18 2000 ¢ *
10 19 13 1000 +0e ”
10 10 153 1000 44+
20 10 13 500 *
20 10 131 500 e *

Dada la importancie gue son esta s2parucibdn adquiere ¢1 xantogenato em el
tnAlisle de tuagsteno, he ofectuado una investigacibn del comportamiento de
los restantes iones m&s comunes con xantogenato, cuyos resultadcs se encontrarin

en ls seceibn B,-

tomo ya se explicd, en thdas lus domhs reacciones desoritas, el tungsteno y el
molibdendo tienen comportamiento anBlogo; &ste precipite oon asul de metileno,
difenilamina oxidaua y rhodamina.; auncue la sensibilidad es menor ue en el
caso del tungsteno, y las precipitaciones parecen ser imcompletas; De eon alisa-
rina y con tanino - antipirins un comportamiento anhlogu al del tungsteno; en
las extracciones con sulfoclanuro - reductor pasa al éster como Mo(SCB);, de co-

lor intensamente rojo, y con tapino pass con color pardo negrusco.

Uranios
Fl urspio no interficre con las reacoiones para tungisteno, con difenilamina
oxidada, azul de metileno o Rhodamina B,
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La reaccibn de alizarina sblo puede ussrse si se dispone de un testigo sin
tungsteno, com igusl cantidsd de uranioc y de reactivo,

Sn la extreccidn con sulfoocianuro y reduotores, el uranio queda en fase
aocuosa, salvo e¢n ¢l cago de acides excasiva.

Con tauino no da precipitado insoluble en &cido, ni pasa al éater.
Tampoco ap precipitado o extraidv con xantogenato.

Grupo VII 43 F, C1, Br, I,

Estos elemertos ser&n generalmente eliminados en el ataque. 361lo el yodure
merece ospecial consideracidn, si no se ha efectusdo tal eliminacidn prelimi-
uar;, 920or cuants interfiere en las reacciones de tungstenos

Con azul de metileno oroduoce nrecinitadoj; con difenilsmina oxidada se oxida
B Yodo, desilruyando el recctivoj con Rhodsming B se obasrva un compuesto que

68 extreido por el &ter, eliminando el reactivo de la fase acuosa.
Grupo VII B: Mn, (Ma, Re).

Manganesos
El i6n " no irnterfiere con difenil:zins oxideds, azul de metileno o

Rhcdemina B, ri con eligerirs.

En les extracciones con sulfocianuro - reductor, ek la extraccién de tara-
tos y en la aplicacidn de xmnéogenato, el mangaresc no es sxtraido de la fase
acuoss, ni precipitado.

Grupov Viili B Fe, Ri, Co,

Hierro: .o
P

No interfiere en las reacciones f@ara tungsteno con difenilamine oxidada,
asul de nevileno o Rhodamina Bj

¥n extracciénm con eulfooianuroe - sulfoxilato es reducido a Fe”, Yy en esta
forma no 68 preeipitedo ni extraido; Si se aplica sulfocianuro - cloruroc estanno-
80, 8 veocee la reducocldn ee incompleta y el hierro tirivalente pusa a2l bster
como sulfocianuro rosado. Le eliminacibébn de bste, como ya se dijo, s« pueds con-
scauir por agitacién del éster conm solucibnm de cloruro estannoso, tibia sl fuere
hecesario, _

En lu extraccibdn de tunatos, el hierro pasa como FepClg al éster.
Da un xantato soluble en cloroformo, de color rojo negrusco.

Fe™s

Eierro ferroso reduce la difcﬁilanina oxridadas con azl de metileno y com
Rhodaming B no interfiere.
Con sulfocianuro y roanctor, no as extraido por acetato de etile.
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Niguels

Este elemento no interriere en las reacciones con difenilamina oxidada,
azul de metileno ¢ Rhcdamira B, En la reaccitn de Alizerins S molesta por el
color gue le es propio.

En la extraccibm con sullocianuro - redudtéres hay extraccién parcial,
con eliminacién del niguel on ol 1°T laveaje con agua.

En la extraccibn de tunstos el nicuel no precipita ni es extraido,

Su xanuvogenato es soluble en clorofarmo, y le imparte color negro.

Cobalto:

No imterfiere en las reacoiones com difenilamina oxidada, asul de me-
tileno o Rhodamina B. En la reaccibdn de Alizarina S molesta por el color que
le es propio.

Eii la extraccibn con sulfocianuro y reductores es extraido, con color
azul, verc ne elimina fhAcilmente lavando con agua,

En la extraccibn de tanatos no precipita ni es extraido.

Su xantogenato es soluble en clcroformo, impartibndole color verde oliva.

Grupo del Platinos

Los elementos de este grupo no fueron estudiados.




E.- EL ETILXKANTOGENATO DE SODIO COMO REACTIVO DE SEPARACION,

En vista del papel gue juega el xantogenato en la sevarecién de tungstseno
¥ molibdenv, parecib Iintiecresante una investigacidén del comportamiento de los
demis iones mAs comunes, dado que al respecto no he encontrado informacién sie
stenfiticu e¢n la literatura.

Como golvente extractor se usé el CClzH. Si se reemplaza el cloroformgo
por aceteto de etilo, los resultados no parecen variar sensiblemente. En el
caso particular de mucho molibdeno y poco tungsteno, que he descrito em otxro
lugar, el acetato de etilo es preferible porque les emtraccibn d2l molibdemo
parede whs complete, y, sobre todo, porque las operaciones posteriores, de
eliminacibn y reemplazo de liguidc de extracecidn y la recoleddibm en inter-
fase subsiguiente, dan resultados mAs eatisfactorios al emplear el bster
citado. En esta investigacibm, pin emdargo, el cloroformo me parecia prefe-
rible, ya que una serie de elementos pasa a acetato de etilo como cloruros,
en furma mhse o menvs completa, 10 cual complicarfia la eituzcibn.

La técnica aplicada es la que ya se describid en la seccidn anterior,
al iratar la separacidbn de tungsteno y molibdeno. Podemos agregar aun, que
en casv de nu iwviarse xantato coloreado, el fin del acidulado se recomnoce
pexr lu desaparicibn del color amsrillo del xantogenato dieuelto en el agua.
Para el acidulado se usd Acicdo clurhidrico, salve en el caso de los iones
Ag*, Mm% y pb*', dondc se us6 bcido nitrico 5n o Acido actico 5n.

La aplicacibn de este renctivo divide los elementos en tres gruposs

a) extraiios cen cloroformo.
b) precipitadcs pero no solubles en cloroformo.

¢) Bl extraidos ni precipitados.

Lo3 element.s del grupo &) tienen adembs la ventajuea propiedad de impartir
al cloroforuo cédores mhs o menvs intengos.
El ;rupo a) comprende lossiguientes elementoss
au (amarillo)
Bi (amerillo)
v (&mbur)
Te (&mbiy)
Mo (rofo intenso)

Pe (rojc mecrusco)
Fi (negrc)
Co (verds oliva)

( sn (amerillo) sbélo es extraido en purte)

Este yrupo podré posiblemente ser subdividido en cusnto a la est-bilidad
de la solucibu clorofbrmica de los zantogenatos frente a solucidnm de amoniacog

L o I




Por d4 nronto, el tratamiento com amoniaco de esta solubiln permite una scpa-
rroibnx suy satisfactoria de venadio y moliddeno, 10 cual es interesante en
Telacidn con los métodos du cxtraceibnm dd tungsteno mediante sulfvolanuro y
refuotures, y con tanino, ya que eptos doec elementoe ecigren estrechamente
ol coapurtamiento del tuizstemo, y en caso de emnlearee estcs mbtodos de
extraccléu a ura sclucidn desconocida, seria necrsario efectunf la extraccidm
de xantatos 114 sepzrer ol tungsteno dsl vavadic y del mclibdeno que les acom-
panan; i luego tratassca al oloroformo con amoniaco, hewsa logrado con esto
Wia Lamera muy odwoda de inveatiger ¥y do y Y slnul tameamenic, entre muy amplios
licites de oconcentracibn, y en reenncic do ran ntwere de otros elementos.

Ea la operaclibn jrecipddu, el Lo s remcvido Hriciicewente por completo,
do maners. qus pocas f do 7 au evidenciarn por el color awarillo del clorofor-
®mo, aunque hwubiera bedbido imiciclmwerte vorios Bili.ramop de Lo .reswuntes en
la tage clorofbrmica. Por otra parte, barta conm scidulir lc faiye acuosa pars
gue reaparesca el oulor rojo del xamtato de molibdeno, er ,articular si volvemos
a oxtrasxr con sluroformo, o, mejor etm, com acetato de atila. iuajus hubiese
varios mili_ ramos de vanadio originalmente prese: ter, 2120y quedan en la faee
clorofimuica, de menera gue no impiden le idrrtificaciln ie acas J de Mo,
al woidular la fuse wouosa y extruerla.

Tasbien al sonpuedva 20:Tespuvdiente de Te perrisie in sl clorcferme

&l per tratadc¢ c<n amoriso:,

Al grupo b) pertenecen 1lcs elementoass

LE”o AE.! Quﬁi (Tl'.o “”)
lws sreci jitados de g ¥y Cu son amurilics; los de lig'” y de T1°, como tambien
el de Pd aon blancos,

El prec.pivado ae T1 es solubl: en caliente; y la mayor parte del talio
o8 engontrard sa fasn soucas. 1 gloss wyerwce en parte precisitndo, y en rarte
on el clutarfarauu. rete slemeuto, comu tasbien el estano que he encomtrado repsr-
tido entre las dos faeze, No parese adaptarse bien a un esquema de sevaraciém

mediunte el etilxanio _umnato.

Lrupo ot

Lued-r tutailaente en faee acuoma. los miguierntos clementoas
Be, Al, T4, Cx, ¥u, Ta, La, Ce, U, 2Zn, is, W, Ca, 3=, Fa, g K, Rs,
Sey Sb.

~ado quv 9o este gsquena slqumoe elementosn relsciunadua analiticamente
desnegtirun goaportamionto distinto (por ejemplo Se-Te, Mn-Pe, Sb-ki),
seria interesants una investignoiln mhs detellsda cn cu uts a las posibilida-
des de wuparacidm que podrian resultar,
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METODO PROPUESTO PARA LA IDENTIFICACION DEL TUNGSTENO.

Antes de proseguir con la descripciédn de los resul tados del presente
trabajo que no estln relacionados con la investigaciédn cualitativa del tungsteno,
parece oportuno indicar las posibilidades de un procedimiento gque utilice los
nuevos conocimientos anmaliticos obtenidos, para la identificacibn del tungsteno
en uns mezola compleja,

Noyes y Bray (26) eliminan en la fase inicial por deatilaci6tn con koido
bromhidrico Se, A8, Ge; ¥y luego con nitrico - percldérico Os y Ru. R. Vanossi
(27) inicia el ataque en medio oxidante y clorurante, destilando Ge, Os y Ru
e incluye entre lna elementos eliminados por destilacién el As, Sn, Sb, Hg
(trabajo inédito). Con estos pasos preliminares ya tendremos eliminados una
serie de elementos molestos em la inveatigacién ¢&el tungsteno,

Juzgo conveniente seguir el procedimiento con evaporacibm con sulftarico
para eliminar los &cidos voldtiles y efectuar una diegregacibém con bisulfato.
Con este tratamiento se disgregarfn todos los minerales de tungetero, aceros
de tungsteno, tri6éxido de tungsteno (anhidrido ttngstico) y tungsteno metali-
co. AdemAs se insclubilizaré la silice.

He comprobado que el tribxido de tungsteno ee disuelto facilmente en una
fueibn con bisulfato. Si la masa fundida y enfriada se disuelve en agua, una
parte del tungsteno precipita como acido timgatico hidratado de color blanco.

No oﬁstante, el liquido obtenido pwr filtracibm contiene cantidades considerables
de tungateno, mucho mhs de lo necesario para la identificacién,

Este liquido serd el materlal inicial para la investlgzacibn del tungsteno,
No obstante, salvo com@irobacibn experimental contraria, debemos admitid la posi-
bilidad de que en presencia de utros elementos, sobre tode de Si, Ta y Nb, pe-
queﬁas cantidades de tungsteno queden retenidas em la parte insoluble,

En presencia de centidades considerables de silice parecce adecuado volati-
lizarla por tratamiento com &Acido fluorhidrico. Esta separacibn de Si y W se
utiliza ampliamente en anédlisis cuantitativo (16) sin que se haya observado pér-
dida de tungsteno por volatilizacibn.

El residuo serd tratado con &lcali (posiblemente lo adecuado sea tratar
con solucibén fuerte de NagCO;). con lo cual debe lograrse solubilizeéiébn del
tungsteno que pueda estar presente, Se filtrard y se acidular& cuidadosamente
con Acido sulffirico 5n. AM proceder en esta forma, atin cantidades mucho mayores
de tungsteno que las gue puedan eastar aqui presentes, quedarfn en solucibdn sin
precipitar (28).

Hemos asi obtenido dos solucibnes 4cidas, que deben contener todo el
tungsteno, y le aplicaremos la precipitacién con azul] 4§ metileno, con reco-
leccibn en interfase, aprovechando, si las cantidades de tungsteno son muy

pequenas, de la recolecciébn mediante la laca oro-asul de metileno, ya desevi-
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ta.

Los precdjitados asi obtenidos @se unirén, y contendrén, ademhs de
Mo, V y Bi, prcticamente todo el tungsteno contemido en 1la muestra, salvo
el caso de que poco tungsteno esté acompanado de cantidades considerables de
Be, Zr o Ce.

En este caso se eliminard el azul de metileno del filtrado, como ya hemos
descrito, y se efectuarf una extraccibm de tungsteno, con sulfocianuro - clo-
ruro estannoso, o.con tanino, y ;cétato de etilo.

La técnica adecuada para trasformar gste extracto en un orecipitado de
¥ (y sus posibles acompanantes Mo, V, Bi) atin no ha gido elaborada, pero es
de suponer gque no serh muy dificil de lograr, ter.iendo en cuanta que los de~
mhs elementos ya no estarfn presentes en los exiractos con el éster. En el
peor caso, una evaporacidn y fusibn con bisulfato he de dar el resultado desea-
do, es decir destruccibn del sulfocianuro o del tanino, respectivamente. la
aplicacidén del tanino serf preferible porque evita la necesidad de volver a eli-
minar el estano introducido en la extracciém con KSCN - SnCls.

En cualquiera de eetos casos, llegamos finalmente al precipitado con azul
de metileno, que aun contendrd Mo, V y Bi, sl estuvieron preeentes original-
mente. De este preoipitado se eliminaré sl azul de metileno, como ya describimos,

Si la cantidad de V y Bi no es grande, se podri aplicar directamente la
tbcnica con etilmantogenato sbdico descrita como separacibdn de tungsteno del
molibdeno. Mo, V y Bl irén al éster, y previa precipitacitn intermedia con
agzul de netileno, se lleg-r& a la identificacidn final, con el mismo reactivo,

Suponiendo el caso conmtrario, es decir cantidedes elevadas de V y Bi,
tal vez se presenten complicaciones con esta técnica. En este caso se intercala-—
rb, previa eliminacién del agul de metileno, una precipitacibm con difenilamina
oxidada, separando asi el tungsteno, Jjunto con molibdeno, del vanadio y del bis-
muto. Se eliminar la difenilamina oxidada del precipitado lavado, en la forma
Ya deacrita en el lugar correspondiente, y se seguiri con la seprraciébn de Ma
e identificacibn final del tungsteno, por la técnica con etilxantogenato.

De acuerdo con los resultados descritos en los capitulos anteriores, es
de esperar que esta téonica arroje resultados que superen en cuanto a sensibi_
lidad y especificidad a todas las técnicas hasta ahora conocidas.
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F.- DETERMINACION CUANTITATIVA DEL TUNGSTENO MEDIANTE EL AZUL DE METILENO,

Ensayos cuantitativos con la difenilemina oxidada demostraron que,
apesar de la esensibilidad de est: readeldn, el reactivo no produce preci-
pitaci6bn cuantitativa del tungsteno, escapindose aproximademente 10 % a
la precipitacién.

El azul de metileno, emn cambio, demostré ser un reactivo adecuado
para la determinacién cuantitativa, y puede facilitar considerablemente
los anélisls cuantitativos de compueetos a materiales de tungsteno, y
acortar el tiempo necesario para ello,

La solucién empleada de tungstato de sodio (Na2W04.2H20) se valorb
previamente con el método de tanino » antipirina (16), con el cual he tenido
experiencia satisfictoria dufante varios anoe de trabajo analitico cuantitativo,

10 ml de la solucibn usada dieron los siguientes resultadoss

0,1101 grs. W03

0, 1107 grs. W03
0, 1104 grs. W03y

Adoptése el valor medio de 0,1104 gre. por 10 ml. de solucibn,
Se reproduciri ahora una serie de determinaciones y resultados caracte-

risticos pura el comportamiento del azul de metileno como precipitante del tung-
steno,

a) Se diluyb la cantidad de solucibm que contenia 0,1104 grs. de WOy, a 100 ml.,
agregando luego &cido sulftrico 5n hasta viraje de metilorange; se agregaron
90 ml de azul de metileno al 0,2%.

El fin de la precipitacibém se reconoce sumergiendo parcialmente un trozo de
papel de filt o libre de ceniza, y observando si el liquido gue sube por as-
censo cupilar lleva exceso de colorante. Luego se agre a el papel al liquido,

Cuando la precipitecibédn cra completa y habis exceso de colorante, se
agregd pulpa de papel de filtro sin ceniza, se hirvié y se filtrd por papel de
filtro de velocidad de filtracibén media, recolectando el precipitado »dherido
al vaso con pulpa de filt.o0, hasta que el vaso quede incolore, Se lavbé con
agua levemente acidulada con &cido sulffirico, hasta filtrado casi imcoloro
(10 veces). Se secét y se calcinb x 800° C.

Resultado: 0,1105 grs. Diferencia: & 0,0001 grs.
Se investigd el filtrado, comprobando que era libre de tungsteno.

Los siguientes ensayos demuestran que la presencia de sales alcalinas

0 de amonio no interfieres

-
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b) Dade la misma cantidad de tungstato, se diluye a 100 ml, se acidula
como arriba, se agrezan 5 grs. de sulfato de amonio, y 20 mls de azul de
metileno al 1%, y se prosigue como arriba.

Resul tados 0,1104 grs. Diferencia: ¢ 0,0000 gra.

c) Se procede como en b) pero agregando 5 grs. de cloruro de sodio.
Para favorecer la eliminacidén del &lcali, se decanta una vez antes de
filtrar, agregando una vez decan#ado 5 ml de una solucibn de sulfato de
amonio al 10 4. Se lava 10 vedes.

Resul tado: Og1108 grs. Diferancias + 0,0004 grs.

Una ventaja del reactivo es la posibilida< de purificar el precipi-
tado redisolviéndolo con améniaco, para elimirar el &lcali que pueda
haberse addorbido. Con esta técnica se obtuvieron resul tados muy leve-

mente inferiores a los anteriores; el siguiente ejemplo es tipicos

d) Se procede como arribu, agregando témbien 5 grs. de cloruro de sodio.
Se filtra, y con el chorro del frasco lavador con agua destilada se vuelve
el precipitado al vaso. Se agregsn 40 ml. de solucibébn de amoniaco (al 30%);

se hierve, se acidula con &cido sulfirico 5n hasta virsje de metilorange
(controlado sobre un papel de filtro previamente mojado con el liquido)s
se agrega pulpa de papel de filtro, se hierve, se filtra, -y se procede
como antes.

Residtados 0, 1098 grs. Diferencias -0,0006 grs.

Cuando hay poco tungsteno presente, algo del precipitado puede pamar
a través del filtro y los resultados son irregulares, como demueatran los

siguientes ensayoss

W03 empleados (NE4)2504 10% : WOz obtenidos Diferencias
0,0022 grs.(20 ml.) - 0,0019 grs. =0,0003 grs.
0,0022 gra.(40 ml.) 10 ml 0,0005 grs. <=0,0017 grs.
0,0227 grs.(200 ml.) 10 ml 0,0204 grs. -0,0023 grs.
0,0227 grse.(200 ml.) 10 ml 0,0206 grs. =0,0021 grs.

En este caso se empleari la floculacibn en interfase, agregando 2-4 ml de
acetado de etilo y agitando enérgigumente con varilla, darente 1 minuto, antes

de hervir y filtpar. Con esta técnica sec obtuvieron resultados correctos:

WOz empleados (NB)2504 10% ¢+ WOz obtenidos Diferencias
0,0022 gre. (40 ml) 10 ml 0,0022 grs. <$0,0000 gre.
0,0022 grs. (40 ml) 10 ml 0,0021cgre. =0,0001 grs-
0,0227 grs (200 ml) - 0,0231 grs. 40,0004 grs.
0,0227 grs (200 ml) - 0,0234 grs. #0,0007 grs.

-
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En estos emsayos, con cantidades menores de tun steno, solo se habia la-
vado 5 veces, y se agregh al 1lig . ido de lavaje un poco de agsul de metileno,
para evitar en lo posible pérdidas de twi.-steno.

Los dos filtimus ensayos que dieron resultado un poco alto, demostraron
dempues de ocalcinados por el ocolor del precipitado que habian retenido un
poco de Alcali, posiblemente debido a que se trabajbm en ausencia de sales
de amonio. Por esto es recomendable agregar 1 gr. de sulfato de amonio antes
de efectuar la precipitacibn. Como demueatran los dos ensayos anteriores,
ello no causa pérdidas de tungsteno, incluso cuando hay muy pocos miligramos
presentes, sicmpre que se adopte la técnica descrita,

f) El siguiente ensayo demuc:stra que exceso de acideg provoca error por
defecto.

Se trabaj6é segin la técnica de a), con las mismas cantidades, pero
agregando un exceso de 20 ml de &cido sulffrico 5n.

W03 contenidos 0,1104 grs. obtenidos 00,1055 diferencias -0,0049

g€) Influencia de fosfatos
Se trabajé seghn la técnica original, pero se agregb antes de acidular
5 8T8, de Na2m4.

W3 contenidos 0,1104 grs. obtenido: 0,1233 diferencias #0,0129
El precipitado obtenido era verdoso, pegado a las paredes del erisol.

Dado que la determinacibdn de tungsteno en presencia de fosfato es un
problema importante y aun sin resolver, se traté de aplicar la técnica de
redisolucibdbn en amoniaco.

Se agregaron a la solucién de tungstato de sodio diluida como en a),
10 ml de NapHPO4 al 10% y 10 gre. de NH4Cl, se precipité como de costumbre
y se filtv6; se devolvid el fikkwmidoprecipitado al vaso y se hirvid con 10 ml
de solucibn de NH3 conocentrada. Se aciduld cuidadosamente, se agregaron
10 grs. de NH4Cl, 2 gotas de exceso de azul de metileno, pulpa de filtro;
se hirvid, se filtrd y se lavé 10 veces con solucibédn de cloruro de amomio
al 2%.

W03 agregados 0,1104 grs. obtenido: 0,1134 grs. diferencia #0,0030 grs.

Al disolver el.anhidrido ttngstico obtenjdo en amoniaco quedé un
regiduo de 0,0043 grs. Sustrayendo estas impureszas, probabkemente debidas
a los reactivos, quedang

0,1081 grs. diferencias -0,0Q13 grs.

Proyecto proseguir mhs adelante los ensayos de determinacibm de tungsteno

en presgencia de fosfatos,

-




En presencia de hierro y de otros iores hidrolisgbles, la aplicacién
ocountitativa del azul de metilenoc es imposible, pues jnra mantemmrlos en so-
lucidn se requiere un py tan bajo que la precipitaciém ya no ee completa.

Adeaks interficren Mo, V, Bi, Au, Hg”*, Cu,*™; sa™, 1", me(cN)6'", y scv™.

Aplicacidn del Métodos

En el anAligis de minorgles y concentrados de tungstenc es uso proceder
por disgregaoiém con agua regia, precipitar el tungstemo jJjunto sl insoluble
mediante cinconina, redisclver de este precipitado el tungsteno ¢an amoniaco,
y efectuar, despues de filtrado, una precipitacibm del tungsteno, y» sea
con cinoonina, ya con nitrato mercurioso, o, mfis convenientemente, con el
método de tanino - antipirina.

En‘ninguno de estos caso®s, se ha terido en cuenta la posible interfe-
rencia de V, Mo, o Pus".

La precipitacitn oon asul de metileno pueds sustituir la precipitacidénm
con taning - antipirina, com las siguientes ventajas:

1.— Se emples un golo reactive, facil de conscguir,

2.- N¢c ¢@ necesario enfriar despues de lo .recipitacibmn, 1o cual signie
fice menor duracibm del anflisis.

3.~ Kl precipitado es menos voluminoso y filtra mucho mks ficil, y en
menor tiempcy mo rejuiere mayores cuidados en el lavaje,

4.- La adsorcidn de sales alcalinas al ,reciplitado es mucho menos pro=
aunciada.

5~ Los precipitados valcinadoe mostraron nn color mis purc que los obe
tenidos con el método de tanino - antipirina, indice ds mayor puresg.

Se= Lu intensa ooloracibn de la laca tungstenc - azul ¢o metileno per-
mite assgurares de que todo el precipitado adherido a veso y varilla haya
sido removido; esto es tanto mhs facil porcue el precipitado ao adhiere
fuertemente al vidrio.

En cuanto a la calcinacidn del precipitado, puede efectuarse cbmodamente
Y 600°c, y una vas elirminado el carbono se eleva la temperstura por corto
tiempo a 800°C. Bn esta forma no hay ningun peligro de volatilisacién del
anhidrido thngstioco, la cnal ~miiesa a hacerse sentir recien a 900 & 1000°C.

No se han estudiado afin laue posibles aplicaciones del mbtodo a la
ococlorimet ia y volumetria.
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G.- UTMA NUEVA REACCION CUALITATiIVA PARA VANADIO.

Para la investigaciln de este clenmenfio existen ya mbtodos al tamente satia-
fastorioe. La cita de la reaccitn de R. Vamossi (28) aon oxina y asida sbdioa,
que acusa extraordinmaria senaidilidad y prevé la eliminaocién de todas las inter-
ferencias posibles, me exime de enumerar otras investigaciones anteriores y me-
noe perfectas.

Aungue la reacaidn que propondré es inferior a la citada en cuanto a
ssngibilidad y hay wvarias s»eibles interferencias, su oresentacidn se jmetie
fica por dos motivos.

En primer lugar, se efecttm cun reastivos que se encuantran em los la~-
boratorios més primitivos, es de thcnica sencillisima y muy corta, de inter-
pretacidn facil ¢ inequivooca y de especificidad motable.

Por otra parte ofrece un interée desde el punto de vista de la quimiea
inorghnioa, puesto que¢ consiste en la trasformacidn del vanadato en un compuesto
inorghnioo, que ha 8ido poco estudiado hasta ahura, y Bo se obtuvo por um Hro=
cedimiento tan simple y aplicable al anklisis om0 el que propongo,

Ge Levi (29), al investigar las propiedades del vanadio trivaleate, ob-
tenido por reducciém con Nap3r04, describe el ferroci nurc V‘(Mu)g),.
imsoluble en 4cidos salvo sulftricc oconcemtrado, y um ferrocianuro Va(Fe(CN)g)
de constitucibn no segura, obtenido por elegtrblisis y samejante al amterior,
en gus propiedades.

Bn otra publicsoién (30) desorihe la odtenoiém de wna solucién coloidal
&9 eclor rubi de V4({Pe(CK)g)3 por rencciba entre VCly y Kq(Pe(CH)g).

Seghtn mis experiencias es impoaidble obtemer estos ferroecianuros por mesocla
de una soluciéa de vanadato soidulada y reducida ocoa Zm o Fe, con ferroeiamwre
de putasio.

Si en cambio redusimue una sclwoibém de vansdato asidulada com Gcideo clor-
hidrico gon polwo de 0iuo, ss TOoduse un ferrccianuro de vamedio a wvalenoia

infericr, de oelor pardo violacds o violeta pardusco, osouro, Fete ferrooisnuro
a0 adsordido al ferrocianurv de ocimoc formado simul tanesmente, y le imyarte,
P en propurcicnes reducidas de vanaiio, un eolor ds rosado a vielaceo,

Uoa solueida gue contenga de 16 & 20 J° de vanadio por ml., provocs uns
eoloracitn Pien perceptidle r.sada del precipitado de ¥e (CN)gZn,, que em susen-
oia de vanadio tiene un tono lemmainPe amarillento o verdosoc, Nenores cantidades
(hasta 5 J°) suelen ser obssrvadles, pur comparackdn oon un testigo, al bhacer
depositar el precip.tado durante 24 hor:s, en condiciones jue ovitan reoxidacidn.

Contriduye a 1o cspecificidad del metodo ¢l hecho ds que los ferrociamuroe

de Cu, Yo, T4, U, que son estables ¢n wsolucidn clorhidrica, son descompuestos ‘

i en las condiciones del ensayo por reduccion del catiénm y metatesis con el ferro-
() de 2Za. . .
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lna serie de cationes que precipitun metales com el cinc, como
by Bi, Tu, Hg, Ag, B0 interfiersn con al eneayo, ya que ¢l metsml formado
®® supara COMVU esponja o precinitado resado, sermitiendo 1. observacibdn de
la susoensibn de ferrocianuros de cinc y vanadio formada.

Las interferencias obdservadas eran las sig ientess Cr y Ni molestan
en la inveatigaciém de vesti<ios por lve colores nropios del 1i6n en solucidng
Lo aismo suvle suceder en presencia de cobalto., Ademés el Cr produce una go-
loracitén verdos: del ferrocianurv de cinc qu- reduce la sensidbilidad, atm
despues de¢ eliminar la soluciotn sudrenadante.

Te 7 Se precipitan en forma elementar, dificul tando o imposibilitando
la observacidn del venadio, segtm las proporoiones de ambos elementos pre—
sentes.

los productos de redacoién de tungsteno y de molibdeno, de colores
oscuros, interfiersn ooa la reacoién.

Se obtuvieror reacciones satisfactoriag e¢m presemcia de los @iguientes
icaams

Cey Uy P1, Ag, Sb, Bi, Cu, Fey Al, MR, lig, Zn, Ba, Ca, Xg, Be,

Xy da, L, IL". PO“.'. 304,

la téonica usada era la siguiente:

A un nl de soluci’n se agregan 5-6 gotas de kcido clorhidrico conecen-
tr=do, una piscs de Zn en polvo y 1 gota de ferrooianuro de potasio al 54,
Y oe calienta a ebullicidén, 5i en algunos casoce tarda en aclararse la sus-
pension, persaneciendo gris, se agrega mhs &oido olorhidrico, hirviendo
despuss de cada gots agregada.

la siguioente técnica fical produce a veces color mis puro y zejor distin-
guibles

Se agrega g ta por yota umoniaeo .asta jue el tinte rosado desavaresca,
Yy ®0 vuelye a aoldular oonm clorhidrico, Como al pasar al Mde &ocido es pro-
duce de muevo la coloracién rosada, este cambio permite aisreciar btien veeti-
gios de wvanadie.
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RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

Se desoribe una técnioca de separacibén de sblidos coloidales de
fase liquida aplicable a la investigacié/n de tungsteno.

Se describen 5 nuevas reacciones de investijpgacibétn de tungsteno,
de sensibilidad de 1-10 ]- por ml, y las interferencias observa-
das,

Se discuten varias posibllidades de extraer compuostod de tungs-
teno, y se indican 3 métodos seatisfactorios.

Se discuten les interferencias de los elemsntos relativamente co-
munes en las rdacciones descritas y se indican varias posibili-
deades de subsanarlas.

Se describe un método que resuelve el problema de la investija-
cibn de vestigios de tungsteno en presencia de molibdeno.

Se indican los resultados de una investigaciOn sidtemhiica de
las posibilidades del etilxantogenato de sodio como reactivo

de sepuracibn de grupos.

Se propone un método pera la identificacién de tungateno en
materiales de cualquier naturalesa.

Se describe un método de determinacién cuantitative gravimétrica
del tungsteno mediante el azul de metileno.

Se desoribe uns nueva reaccidn cualitativa para wvanadie.
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