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INTRODUCCION.

Enun trshjo sntsrisr (1) ys ss hsbim criticado lss rsassionss
ouslitstivus hasta la tscha publicadas. para tungstsno, y dsmostradosu

fslts ds sensibilidad o sspscificidsd. Podomosresumir la situación. al
iniciar mi trabajo, con las palabras ds Sshosllor y ¡stsrhouss (2):

“u. th. dstsotion of ¡null qmmtities of tunsatsn is unsstisfsotory.“
Aunsn ls ¡disibn lts rsoimto dsl 11km de Schosller y Fossil (5)
qus ss un rssumsn ds los mbto‘os modsmos psi-s invsstiauibn ds slsnsntos
ssnou comunes.los autorss vuelan s insistir tsxtuslmsntsa

“ Ls inVsstigaoibn ds vastigios ds tungstsno, sspscislmsnts su ls
prosencia ds gran sxosso do molibdsno. ss afin un problems sin rssslVUr.“

Ls rsaooión sntonsss publicada por si osmbio'poso. si algo. sn
ollo; Si bisa pusde sustituir Ventsjosnmsntsla oltsiss rssooibn con olo­
ruro sxtannoso, su ssnsibilidad y esnsoificidad dstn ¡luchoqus dssesr.

Hsobjsto dsl prsssnts trabajo orssr nusvas bases nara ls invssti­
gsoibn del tungstsno. slaborando mslsdos de separación y ds identifica­
ción.

Los rssultndos ds mi trshajo son presentados sn la for-n siguisntss

A.- Discusión de lo. tbcnics. ds rsoolscoibn sn intsrfnse.
3.- Dssoripcibn ds cinco nusvss rsnocionss ds idsntifioaoión dsl

tuugstsno.
6.- Dssoripoibn ds lss posibilidades ds sztrscoión ds varios com­

pusstos ds tungstsno, nsdiante solventes orgánicos.
D.- Interfersncia ds otros slsssntos, sliminnción ds algunss inter­

farsnoiss, sn articular investigación de vestigios de tungstsno
sn prssonoia ds nolibdsno.

E.- Aplicación del etilxsntogsnato ds sodio cono rssotivo ds separo­
ción.

Comospbndios incluyo dos resultados, un tanto ajenos s loa pro­
pbsitos iniciales. qus ss obtuvieron sn sl transcurso del trabajo:

1".- Dsterminscibn cuantitativa del tungstsno msdisnto el saul ds
“tilenos

6.- Unanueva rssccibn cualitativa. gsrs vamdio.
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A.-mouccmnmemsnm-mmssr:LA
Lata tecnica, que tiene ¿grandespoelbilidadee en 1a eeoala aeniaioro

y nioro, hasta ahora muyrarae mee ha nido empleadaen el analiaie qulaioo;
Peigl (4) la nea para la investigación de arsbnico, y Vanoeei (inedito) para
el eelenio y el rutenio.

Se hace.en la tendencia de oiertoe preoipitadoe coloidalee de adeor­
berae en la interfase de dos liquidos no aieeiblea.

31 agitanoe una eoluoibn acuosa que contiene una euapansiba ooloidal
de tal naturaleaa. con un liquido orgánico imiecible con ella, en condicio­
nes de in tawrables. eu observan dee feMnenoea

a) el ooloide flooula inaediataaente.
b) las nicolas for-daa se adeorbenen la euperfieie de

aeparacibn de los llquidoe.
Acerca de eetoe fendaanoa ae establecen loa siguientes hechos experi­

mentales: '
ea) El eetado ooloidal ea condición al precer neoeuria,

pero no suficiente. Asi. por ejemplo, un suspensión de aliaarinato de 9.111­

aiuio, en nedio debilaente acido, no ¡madeser recolectada en la interface
agua- bter etílico.

bb} El fenómeno no ¿guarda relación con la diferencia de
deneicmdde eblido y liquido. La laca ') tnngatato - aaul de netileno, por
eJeaplo, puede aer reoolectada tanto en l.- interfane agua - oloroforao
( debajo del amm) comoen la interfaae agua - ¡ter etílico (encina del
agua).

oo) El fenbneno ee, en principio, independiente de la eleccion
del liquido organice nando; aai. la laca tungateno - difenilaaina oxidada,
puede ser reooleotada en las interfaces de agua con ¡tor etilico, eter de pe­
Itroleo. benceno. tolueno, olorotorao, tetracloruro de carbono, acetato de etilq
alcohol aailico; aunque la eeneibilidad varia un poco según el liquido elegido.

Esta regla eblo autre una excepción cuando uno de los componentes del
col ide ee tan eolubie en el solvente r¡unel sólido se destruye; sai, agi­
tando una laca de RhodeainaB con alcohol milioo. el colorante naaa al
alcohol, y la laca desaparece. Otro ajeaplo ee la laca oro - azul de metileno,
que en medioclorhídrico. por agitación con acetato de etila se destruye.
pasando el cloruro de oro al estar.

') Llano para aayor brevedad en este trabajo laca todo ooapnato ineoluble
coloidal y coloreado for-ado ¿or una suetanoia organica y un ión inorgdnico,
ya sea este catifan o anibn.
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Conoee Vete. tanbien estos {enano-oepuedqïn ïpfknlbiïnáínelitice.

dd) La recolección en interteee no ente. lmtnde e conmetoe
de tungetenw ed. por ejemplo, el eonpneeto de lolibdeno con le dife­
nilenine onde“, y lee lucen de saul de metileno con Pío. V. Bi. Hg“.
ne comportande m idhticn, onnotanbien preoipitadoe ten diverene
comosaltaron ae matelee ne-dne. Se y 're elementnr.

h cuento e le epiieeoibn el tangeteno, ee deetaonn loe eignientee
hecho"

eee) Si ¡sit-nee una eolunibn de eoiden lineal, conteniendo
tungsteno (agregadocono tangente). con mi liquido orginioo ininible.
ee observa genernlnente que en eonpareoibn een une solución anuege, ein
tuna-tene. s1 reetebleoiniento del molino interfeeial ss ses lento. ses
cierta tendencia a retener une constitución de nepeoto “pino-o. Eetn
ye puedeobservarse con pene r por ¡uniko de tungeteno. lo en].
eerie dificil de interpreter ei no ee suponeque, enn ein otro reactivo.
el leido tinc-tienhidretederom uneel:th celoth queee se.
eorbe parcial-ente en ln interfase. cambiandolee tmnionen de ene.
Por otre parte, este edeoroibn este lejoe de eer emplea. pne- une por­
eión eucndndel esno de le enlnoión mana no indice dininuoibn eta-er­
nhie de le inteneideede le reeooibnemlitetive pnnbgeteno.

bb!) Leemotivan ueadoe lae reaccioneede eete tipo
eun de eetrnoturn masas (le de is difenilenine oxidedeno :moe
eñu definitivamente eetahlooideh non colorentee Meieoe con grupoe
¿nino auetituidoe. Ee interesante notar que tanbien ¡oe z-eeetivoe
erfliooe ueuelee7m ln grecipitecibncuantitativa del Wim
tienen ,npoe con nitrógeno Meieo, ¡Soregenple le ¡Cutline

3210€) ¡un (y sus dsrzvsess son sustitución en s1 miss) (5).
y le oincmine.
(otroe dedoidee, conola eineonidine y le quininea y entipirine y
beneoinonn (6). tanbien nunpreoipitnntee de Wet-D).

ooo) Le.mjor condición de p‘ en eoidee mineral dehil
(1 - 2 ¡nte- hidn nornel por n1.)¡ miden mor diminwe le ¡ensi­
bilided, aunquemayore-eantidsdee de tant-tono puedenhr reacción
poeitive en oonoentmionee de ¿oido ¡myooneidereblee. ‘)

En eoidee eoetioe y en eolueienee nentree o elcnlinee le preoipiteción
es incompleta o falte del todo.

1-)Le di-imibn de le eaneibilided en función de le eeiáen mie
eegfin el reactivo elpleedc.
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y" “1do. marica y omiso een fuel-teeinhibidoree de lee reaccio­

nes de este tipo.

Thai“ gg _1¿recolección en interfeeon

La meti-a lhpidn (0.5 - 2 nl) ea col-we en un haha de cum
een-eche y ee regule le eoides eegtm le conveniencia del oeeo. Se ede­
ma nriee ¡votende reactivo y 0.5 - 2 ¡1 del liquido erflnico e near.
El. tubo ee cierre con el dedo, o mejor con un tun de son een-¡pu­
loeelente li-pio. y ee escud- 15 - 20 Mee violenta-ente en dirección
langitudinel. de mera de proyecta: energias-ente el contenido centre
lee extreme del. tubo. Se deeiepe y ee ozeem la eepemibn de.lee teoee
liquidee. le cun]. puede“aleta-ee por un movimientorotatorio del tubo,
de mera que e]. tubo recorre une enpertioie, eóniee. con vertiee en el
extremenperior del tubo '). the vu uperndse lee oepee. ee obeern le
interina).

Pere 1. obeermibn a. pequeña muda» de preoipitedn, eobre todo
ei el liquido meo es coloreado, le eiguiente temiee ee inpreeeindiuen

Se pm. ele-le de le meu-¡.1 un tuboquecontas: un liquido
de “¡posición ansiosa, pero ein manera. Se tretnnloe doe tubo- cono
indicado arrih. y ee obeemn e la lun del die o de tubo fluorescente,
colocandolee tebeo contre la lu incidente. Se Inn­
tienen las interfase- enotnmentee le lima altura.
y ee levanteny bajen lo. tubo. unit-mente. oo­
].ooedoe delante de un carton negro, de nuera que

lee interface. entren y edge!» del cubre! de nombra g

del borde del cartón. Seta diapoeioibn eetá repro- Í»"j T,. H? ü
¡unida en la figura edjuntn. Se obeem el refleje ! 1 a“

de le lun en e]. espejo for-do por 1.-;interface. L.J lIan fent-eno. obnmblee eetfin tratado- en detelle
en le «¡encripciónde lee reeceiunee prticulme.

Venta. e este nice

e) El coloide repartido en el liquido ee conoentndo en la super­
fioie, le cua].puede“inem-e observandoen tubo. Mi.

b) he condiciona. de iluminacibn indicada. conviertan el mie­
oo. intel-tenis). en un eepeJO(¡le de, ¡me obeernoión excelente pere vestigio.

') En esoo de form-e emuleibn o estructura. eepuoen, 1-2 goteo de eceton
procura una sep-ración rhpide de las feeee liquid...



de precipitados.
o) Por la reflelibn total de la luz en la interfase, el color propio

de la solución casi no interviene en la observación. Esto elimina la inter­
ferencia por coloración de iones, permitiendo por ejemplo observar vestigios
de la laca azul tungeteno - azul de metileno, en una solución deCIBO4al
5 5. Por otra parte, permite usar reactivos intensamente coloreadas, comola
difenilamina oxidada, o el azul de metileno, que con otra tecnica impiden o
dificultan enormementela observación de los precipitados producidos.

d) La fijación en la interfase permite removerpor lavsje y reel­
plazo uno o ambosliquidos. Por lo tanto, el metodo reemplaza ventajosamente
la filtración o centrifugacibn. En muchoscasos, de liquidos muyintensamente
coloreadas, basta colocar cuidadosamente encima de ellos un poco de agua,
ele-ando asi el meniscointerracial entre el liquido orgánico y el aguas in­
colora, para mejorar notablemente la observabilidad de trazos de precipitado.
Por otra parte, el metodopuede usarse tambien para eliminar precipitados
que sin interesar por si, molesten por su presencia, y aqui es particular­
menteutil en los precipitados coloidales dificiles de filtrar o centrifugar.

e) En ciertas operaciones cuantitativas (por ejemplo la determinacion
de tungsteno descrita en 1a sección F), la agitación con un liquido organi­
co previa a la filtración favorece la floculacibn, y evita que parte del pre­
cipitado pase por el filtro, en forma coloidal.

3.- REACCIONES DE RECONOCIMIENTO DEL TUNGSTENO.

En la elección de las reacciones de reconocimiento, la condición pri­
maria era la de una sensibilidad alta, considerando en segundolugar la
especifiicidad.

Delas reacciones encontradas en la literatura, la unica que parecia
adaptarse a nuestros requerimientos era la de la RhodaminaB (7). Sin em­
bargo, no meera posible reproducir los resultados indicados por el autor,
comoluego se detallara, y por consiguiente parecia necesario desarrolla!
nuevas reacciones o tdcnioas que oumpliesen cin las condiciones indicadas.

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



-7­

1.— Reacción con difenilamina oxidada.
2.- Reacción con azul de metileno.

3.- Reacción con RhodaminaB, por tecnica de interfase.
4.- Reacción con alizarinsulfonato sódico (Alizarina S)
5.- Reaccióncon tanino - antipirina - vanadato.

1.- Reacción con Difenilamina Cuidada.

Al describir el uso de la difenilamina comoindicador de potencial
de oxidoredncción (8), Willard y Youngobservan que la presencia de tungeteno
es motivo de interferencias, inutilisándose el indicador por formación de
un compuestoinsoluble, de color azul.

jeta interferencia puedeutilizarse para la investigación del tungsteno.
Al agregar a la solución a investigar, debilmente ácida, una solución de di­
fenilamina en acido sulfúrico diluido, previamente oxidado con bicromato de
potasio, en presencia de tungsteno el color violeta vira a un azul menosin­
tenso, quedandoel producto de reacción en solución coloidal, salvo en concen­
traciones relativamente altas.

En esta forma primitiva, la sensibilidad de la reacción es reducida
(Trabajando según tecnica a la gota, se distinguen 5 Í. por gota, siendo
necesario trabajar sobre plac- de porcelana), pero la concentración limite
es muchomenor, empleandola ya descrita recolección en interfase.

Preparación del Reactivos
Para la preparación del reactivo se usa una solución 1/100 molar de

difenilamina: se disuelven 0,84 grs. de difenilamina en 200 ml de E2804
concentrado, llevando con agua a 500 ml. Esta solución, aunque dió con el
tiempoun ligero depósito de color sucio, era utilizable, previa filtración
o decantación, aun a 1 año de preparada. Es conveniente guardarla en frasco
esmerilado de color oscuro}

A'} gotas de esta solución se agregan cinco gotas de acido sulfúrico

concentrado y 1 gota de solución de IQCr207 al 5%. Se diluye con agua de­
stilada a 10 ml.

La solución asi preparada debe tener color violeta puro y ser perfecta­
mente limpida. Debe evitarse usar demasiado bicromato, y en caso de no
resultar la solución en condiciones perfectas, debe desecharse. 5 gotas
diluidas con agua a 10 ml y agitadas con óter etilico deben teñir la so­
lución resultante de violeta puro, y dejar un menisco de interfase limpido.
El éter debe quedar incoloro.

¡a solución reactivo debe prepararse i nmediatamenteantes del uso;
sivuelve a usarse dentro de un lapso de 5 - 10 minutos, es convoniente



agitarla previamentecon algunos ml de ¡ter etilico y plpetear la parte
a usar del seno de la solución acuosa.

Tecnica gg la reacción:
Se usa la tecnica arriba indicada con 0,7 a 2 ml de muestra, a la cual

se agregaron 2 - 3 gotas del reactivo. El liquido orgánico_máeapropiado ei
acetato de etilo; eter etílico y alcohol amilioo dan una sensibilidad algo
menor. Si hay reacción considerable, y 1a coloración del reactivo en la fa­
se acuosa desaparece, se agrega mas reactivo para observar la intensidad de
la reacción.

La laca de tungsteno aoarecerá comocapa azul en la interfase. Cantiv
dades muypequeñas dan un reflejo verdoso al menisco, en las condiciones
ópticas indicadas. Si la coloración de la fase acuosa es muyintensa, se
agrega agua por el borde del tubo, comoya se dijo; en tal caso puede con­
venir observar luego contra fondo blando.

Unagregado de alcohol amilico posterior al agitado, al acetato, tiene
de a ooagular el precipitado, mejorandosu visibilidad.

Sensibilidad:
Se efectuó la reaccion en 1 ml de solución acuosa, usando acetato de

stilo. 5 Í-Wt pelicula observable, azul
1-1,5 Ï-Wa color azul en 1a Interfase.
OÏ-W: interfase incolera.

Interferencias:
a) Destrucción del Reactivo:

Los reductores, comoFe", Sn” S'bm, Fe(CN)61', SCIF, 1-, tanino, etco,
descoloran el reactivo. Tambienes destruido por 012 en caliente. H3N05pro­
duce con el un precipitado muyvoluminoso.
b) Influenciafl un

En solución alcalina el reactiva se desoolora. Acidez mineral debi1(vira­
je de metilorange) es lo mas conveniente; a mayoracidez la sensibilidad decre­
ce.

o) Inhibición.gg la reaccion dg_tunggteno¡
Los acidos tartárico y oralico inhiben fuertemente ln reacción, sin destrup

ir el reactivo. Otros inhibidores que disminuyensu sensibilidad son Zr, Ce,
La, Be, T1. 20 mgrs. de Zr impiden reconocer 32}? en 2 ml, igual cantidad a.
Ce dificulta la reacción de 15]’w,¡ lo mismoque La. Bs de suponer que ello es
debido a la formación de complejos de tungsteno. 0ero tambien Pb y T1, en igual
cantidad, impiden reconocer 1SÍ-W¡posiblemente por la alta insolubilidad de
sus tungstatos. El Pb no puede, en este caso, ser eliminado complejandolo con

acetato (análogamente a la precipitación ds PbMoO4de soluciones de Pb304
en acetato usada en la volunetria del plomo), lo cual da una pauta de la
alta innnlubiïidad d. este to.
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d) Reacciones pgsitivas pggducidas pgr otros iones:

El único elemento que dió reacción positiva era el molibdeno, elements
que, por otra parte, interfiere positivamente en todas las reacciones sensibles
para tungsteno que conocemos.

En presencia de 10 - 20 ngrs. de los siguientes iones, la reacción de
10 Ï-I no es inhibida, resultando el blanco negative:
1114*,n’, x’. Li’, Mg”, en”, 3.”,v) Zn", 11’". Cr’”, ro’", N1", oo".
un”, 11””, voz”, vm’, «03', An’", Aa’”, “5*, 31"". en", ca”, ng”,
Ag’; c1“, mi, 1'045,303“, mi, strs’, r“, Br', 013000“;

En presencia de Sbv, ma, lb, los precipitados que se forman en las con­
diciones del ensayo dificultan la apreciación correcta de la reacción de veo
stigios de tungstsno.
Eliminación del Reactivos

La laca de IB comola de lo, con el reactivo se puede destruir facilmente

alealinizando y entregando con CClSR. El tungsteno (o molibdeno) queda en la
fase acuosa incolora, y el 601,3 se tiíe de rojo violaoeo intenso, por el oo­
lorante extraido.

2.- Reacción con Azul gg Metileno:

F. W.Atack (9) describió la precipitación de azul de metileno con sales
en solución neutra de ln, Mo,v, Cr, w. Sn y Cue", indicando la alta sensi­
bilidad! de estas reacciones.

A. I’nnier (10) describe colores y fluorescenoias de los compuestosde

azul de metileno con II, ¡3104, ¡28203, BQCr207, HMn04,EVO}, B2Is04, y
sewo4.

Yoha snsayado este reactivo en solución debilmente ácida, y aplicandole
la técnica de interfase obtuve un mótodcsatisfactorio para la investigación
del tungsteno. I

Solución empleadaa
Se usó una solución al 0,05% de azul de metileno.

Tócnica _d_eLa reacción:
Se usa la tóonioa indicada. La mayorsensibilidad fue lograda con acetato

de stilo. El reactivo no es extraible en estas condiciones en el solvente or­
gánico; si esto ocurriera ocasionalmente (sobre todo a temperatura elevada),
puedereemplazarse el ester por éter etílico.

A1observar la interfase puede notarse, aparte del color azul propio del
precipitado, un reflejo violaceo que es muycaracterístico de estos precipi- ‘

') Conreactivo en solución clorhidrica; en el caso del reactivo comúnpreci­
pita por supuesto BaSC4, impidiendo 1a observación. Lo mismo vale para Pb
y Ca. Asi se encuentran fácilmente 10 I I en presencia de 250 mgrs. de BaClz.
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tados y particularmente util en la observación de vestigios de tungsteno;
Este reflejo se observa mejor cuando 1a interfase ya ha entrado casi to­
talmente en la zona de la sombra.

En presencia de muypocos ]_ de tungsteno, la siguiente tecnica faci­
lita su recolección y observación: Se agregan a la solución 1- 2 gotas de

solución de AuCl4Hal 1 %, se acidula levemente con ácido clorhídrico y des­
pues de agregar 2 —3 gotas de reactivo, se agita con éter etílico. Se for­
ma en la interfase un precipitado azpl violaceo de la laca oro - azul de
metileno, que recolecta los vestigios de tungsteno presentes. Luego se reem­
plaza el éter por acetato de etilo y se vuelve a agitar; el oro pasa al estar,
destruyendose el precipitado que le corresponde, y la laca de tungsteno que­
da en 1a interfase.

Sensibilidad: Conel métodooriginal (sin AuCl4l), en 2 ¡1, se observaron
estos resultados:

0 -'t negativo
1 Wu negativo
2 W: positivo, pl! comparación con el blanco.
3 I: positivo

Ebullición previa a la agitación no cambiael resultado. Para un observador
no eJeroitadc es indicado agregar una capa de agua y volver a observar para
asegurarse de no haber confundido el fenomenocon la coloración propia del
reactivo.

Interferencias:
a) Destrucción gg; Reactivos

Su solución es muchomas estable frente a reductores que la del reactivo

de difenilamina oxidada. Es estable por tiempo indefinido y no es reducida
por re", Sb,.’, SCN_,I_ ni Fb(CN)61v.SnN la reduce con bastante rapidez,
haciendo inseguro el manejo de la reacción.
b) Influencia g=l_p¡:

Aunque1a sensibilidad disminuye con acidez creciente (veces ensayo cuan­
titativo del capitulo F.-), la disminución no es tan marcadacomoen el ca­
so de la difenilamina oxidada, y, sobre todo, de la RhodaminaDt

10 I-W en 1,5 ml Ego, e 2 gotas BIO; concentrado, dan con el reactivo
reacción netamente positiva. A esta acidez, Rhodaminada reacción absoluta­
nente negativa.
c) Inhibición.g¿ la reaccion.gg'tgggstenos

Los acidos oxálico y tartarico inhiben la reaccion. Otros iones disminup
yen la sensibilidad: con 20 me. de 21-, 1o rw dan negativo, 30 ¡'v dan
reacción positiva. (2 ml). La da negativo con 1o fi y positivo con 20 1'.
En presencia de Ce 10 I'dan reacción dudosa, y 15 l. positiva. El Be es fuer­
temente inhibidor; 20 mgrs. dan en iguales condiciones negativo, en presencia
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de 50 Í. de W.La eliminación o disminución de estas interferencias sera tra­
tada en el capitulo D.- El T1, a diferencia de la reacción con difenilamina
oxidada, no interfiere en la observación de 1o Ï'de w. El Pb parece inhibir
un poco la reacción, pero 10 I-de Wpueden ser observados en presencia de
50 mgrs., siempre que no haya ecdtato presente. E1 Sr, aunque disminuye un
poco la sensibilidad, permite observar 8 Ï- Wen 2 ml, estando presente 20 ngrs.
de Sr.

d) Reacciones positivas provocadas'pg; otros ¿2225:
Se observaron en las condiciones descritas precipitaciones con Mb04­

'(azul, con reflejo púrpura, comoW), Y (violaceo), Au (violaceo, con re­
flejo eobrizo muyfuerte, flocuba con ¡ter etílico y se destruye con ace­
tato de etilo), Eg” (precipitado púrpura que flocula con éter y éster),
31". (violaceo con reflejo cobrizo), Cug" (violaoeo, reflejo cobrizo);
1- (azul, sin reflejo), I'e(CN)6iv(azul, sin reflejo), SCN-(violacee,
con reflejo cobrizo).

No interfiliercn de ninguna manera los siguientes iones (20 mgrs. o más):

me, Ike, le. me, “EN,es», Sr», mee. Zn». un», ¡ifl’ con, ha, ur”
rom, cr’“, en”, ca", Sb’", ia’”, ia', n’Ï Ag‘,ri",
nof, m4“, no33 so4', 305', 3.03', 9.04', c1', Br“.

H
U02' s

e) Eliminación del reactivo:
Si la precipitación con azul de metileno ha de constituir un paso interme­

diario, el precipitado es tratado, despues del lavado, con NH},y se extrae
el colorante con alcohol smilico, quedandoel W,lo, etc., en la fase acuosa.

3.- Reacción con Rhcdamina2

m uso a. 1a Rhodaminas (tetraetilbdsmina) fue descrito por Esgrima
(7), indicando 1a interferencia de Sb, Hg, Mo, Bi, T1, Ti”*, Au, y la no
interferencia de Pb, U, Nb, may V.

Eogrive describe una tecnica para la investigación del tungsteno y afirma
para ella una sensibilidad de 1 Ï_ w por gota. No me era posible reproducir este
resultado, ni creo en la conveniencia de la tecnica de Eegrive, consistente en
echar una gota de la solución problema en 5 ml. de reactivo para observar la
formación de estrias (Schlieren).

Por una parte, 1a necesidad de usar una gota de muestra, o eoncentrarla
a tal volumen, reduce en mucho1a concentración limite del ensayo. Se supo­
nemos como volumen de la gota a 0,1 m1., esto corresponde a un limite de 10 I­
por ml. (Esto suponiendo que los datos del autor fuesen reproducibles).

En cambio, por las tecnicas que describire, es posible observar 0,5 —1I:
y 5 I: respectivamente, en un ml.



Otra objeción fundamental es que al Juntar una solución cualquiera
con el reactivo, ee natural que se observen entriaciones debidas a la
diferencia del indico de refracción y del color, lo cual hace engorroea
la interpretación.

Finalmente, en la tecnica del autor es obvia la interfirencia de toda
coloración propia de la solución problema; interferencia que las tecnicas
que prOpondrñ, lotrun eliminar.

Merece afin mención el hecho de que recientemente (11) este reactivo ha
sido descrito comoreemplazante de ll cinconina, en la precipitación cuan­
titativa del tungsteno.

Solución em cada: al 0,1%0 acuosa.

Técnicas emgleadas;sus sensibilidades:
a) Se sigue la técnica general ya descrita. El liquido organica indicado
es el enter etilico, La mayoria de los solventes orgánicos, comobenceno,
acetato de etilo, alcohol amilicon extraen al colorante destruyendo asi el
precipitado de la laca. Conéter, en caso de reacción positiva ee observa
en la interfase, sobre la solución rósada y fluorescente, una capa de color
azul violaceo. La sensibilidad de la reacción en esta forma es de 5 ]_de W
en 1,5 ml. de solucion acuosa. Las pruebas de interferencia fueron hechas
eon 10 ]-.
b) Basándomeen la extracción selectiva del colorante por oloroformo,
he elaborado la siguiente tbcnica, más sensible, si bien requiere un trabajo
más cuidadoso y correcto nara evitar resultados falsos. Sus fundamentos
son los siguientes:

La laca formada entre tungsteno y RhodaminaB ee insoluble en CCI)! y
queda en buena parte en suspensión acuosa, adhiriendose el resto a la inter­
fase, mientras el colorante, en las condiciones del ensayo, pasa a cloro­
formo. Si por consibuiente aáitamos una solución lelemente clorhidrica, que

tenga tungsteno, y el reactivo, con CCIBH,podremosobservar, a partir de
una concentración de 10]-/m1, la coloración violeta de la laca en la fase
acuosa, mientras una prueba en blanco es incolora. En amboscasos, el colo­
runte libre pasó al cloroformo, el cual, sin embargo, no ee tiíe muypronun­
ciadamente. Eliminando la fase clorofbrmica y extrayendo 1a fase acuosa con
alcohol amilico, la laca se destruye y el colorante de ella pasa al alcohol,
con color rosado vivo.

La técnica exacta empleadafue la siguiente:

La solución neutra de tungstato (1 ml) se acidulb con 2 gotas de 32804
Sn, se agregó una gota de solución de RhodaminaB, y 0,5 il de clorofbrme;
se agitb y se eliminb la fase clorofbrmica de la maneramás completa posible,
despues de dejar sedimentaarbien. Se lavo con 0,) ml de cloroformo, volviendo
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e eliminar la fase elorofórmica de la maneramás escrupulosa. Finalmente
se agitb con 3 gotas de alcohol amilico. Conuna tecnica correcta sc
consigue un blanco practicamente incoloro, y la sensibilidad es muysa­
tisfactorial

0 I-Wz - 1 I-I: + 3 Ï_W: e 10 Í-W: +9 (fase acuosa violeta)
Ademasde las interferencias propias al reactivo, molesta toda tur­

bidez u otros factores que impidanla neta separacion de las fases; las

condiciones de pHdeben ser respetadas.
c) La tecnica mas aconsejable, ein embargo, tan sensible comola b), y
más facil y segura en el manejo, es la siguiente:

Se trabaja comoen a), agitando en medio debilmente ácido con eter
etílico (1,5 m1.). Luego se elimina la fase acuosa, reemplazandola con
agua y eliminando esta 3 - l veces, hasta estar seguro de haber eliminado
todo colorante libre. Cada vea que se agregó agua, se imprime al tubo un
fuerte movimientorotatorio, para que el film interfacial de precipitado
no quede adherido a las paredes del tube. Finalmente se elimina la mayor
parte del éter, dejando sólo una capa de 2 mm.dc espesor, y se agrega

1 ml. de solución de AuCl4Bque tenga 0,1 mg . de Au por m1. Se agita:
en caso de tungsteno presente, el colorante del precipitado interfaoial
forma con el oro una laca soluble en el éter, donde aparece color rosado.
Si la tecnica fue bien ejecutada (sobre todo si no se usó mis de 1 gota
de reactivo), el blanco es incoloro.

2 Ï-de Wen 1 ml se distinguen muynetamente, sin comparar con testigo.
Este métodoes un ejemplo instructivo de las ventajas de la tecnica de inter­
fase.

Interferenciasz

a) Eliminacióndel reactivo:
RhidsminaB tiene alta estabilidad frente a reductores; en cambio se obser­

va con una serie de iones la formación de lacas solubles en éter, con elimina­
ción total del reactivo de la fase acuosa, y, por consiguiente, rencción
negativa en presencia de tungsteno.

Este fenómenose observó en presencia de los siguientes iones:
, Anne, 38H, 3.-», Shoe-o
Si la cantidad de Au no es excesiva, 1a formación de 1a laca de tungstenc

H
Sn ') y tambien a acidez excesiva.

no es impedida; para observarla se diluye o se reemplaza la capa etérea.
10 ]— Wfueron observados en firesencia de 1 mgr. de Au.

') No es imposible que en el caso de Sb la alta acidez necesaria para evitar
hidrólisis sea el causante del pase al eter, del colorante.



b) Influencia del En:
La sensibilidad decrece repidmnente con acidos creciente, por lo cual se

aconseja acidez sineral “bil (agregar ¡oido unreal baste vitaje a. helientins)

O)MQ d_e_l_e.reacciona tengstenos
Los siguientes iones “pidieron la observación (por tbcniee a), de la reesee‘

ción de 10 rie W. (Se usaron 10 - 20 egrs. de los eleeentoe respectivos. y nn
volumen ds 1.5 el);

nof, no”, 00"”, n’, n”. aim, no43,kof. aos". ')
La posibilidad de eliminar las interferencias de h, Cs, Zr, 'l'ay Se será

tratada en la seccion D.
El ácido tarthrico,‘ amque disminuyen” la intensidad j sensibilidad de le

reacción de metano. pumite aim observar 10Ï', ceteris paris.
Además,por supuesto, la reacción es :nhibida por los iones citados bajo} e)

d) ReaccionesEsitivas Emma M 33.3! iones:
Las siguientes iones dan precipitados en interfase, en las condiciones

descritas: W043 Alcoi. La sensibilidad para Moes sonar (aproximadamente5-10
veces) que pera Menton” Loliceo ocurre tanbien con las reacciones de dife­
nilamine oxidada y azul de setileno.

El precipitado de Rhcdaeina B con ng" descrito por Eegriee aparece en ei
tecnica «limito en ster.

llo molestan en la reacciona (10 - 20 me.)
La. Te, v, u. Ti, 90;. Fe. Co, Ni, un, Cr, A303, m. A1, ug. cg, h, Zn.

ca. un”, Ag,u. na, K, nf.

e) Eliminacióngg; reactivo:
Para elieinar el reactivo, lo más practiso es extraen-lo con alcohol anilico

o acetato de stilo, lo cual es posible ¿{ll en medio ácido.

4.- Reacción2 ¿g ¡diarias g
Las relativas ventajas de este reactivo consisten en su alta sensibilidad

y le no interferencia de k. Os.) In m , elusntos own interferencia en les
restantes reacciones constituye para mi durante largo tiempo un obstáculo in­
salvable en la observación de vestigios de tungsteno. Ademas.este reacción
puede ser efectuada en solución de acidos relativamente elevada.

¡ass principales desventajas resultan de la imposibilidad de aplioer a este

') Tambienel Sr digninuye, en grado algo sonar la sensibilidad; 10 I- den
negativo, y 20 l positivo. en condiciones usuales de volumeny acidos.
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recesión ls. “cnica de interfase, lo cual implica. interferencia de todos
los iones coloreados e inposibilidsd de usar el estado pare recolección
de tungsteno, con el fin de aplicar operaciones posteriores.

El “todo debe considerarse. por lo tanto. cono un recurso (per
cierto soy util) pere determinadoscoses, en los cuales los anteriores
no son aplicables.

¿se-s d_s_a rescoibna
Sobre la interacción del alisarinsuli‘enetc sbdiec con tungststo

no hemos encontrado literatura. En cambio es un hecho conocido que ¡'04­
y noo" interfieren en la reeceibn del z:- con dicho reutivo. (citado
por eJenplo en (12) ). Ello se debe, según pudo observar, s. la fonscibn,
aun en medio fuertemente ácido, de una lees de tungsteno con el renctivo.
de color anaranjado, que por lo monos en concentraciones moderadas no
precipita ni es adeorbids en interfaces.

ConcentraciónEl reactivo;
En ves de tiger una.ooncentreoibn deteminsds, parece preferible

dar le siguiente norma, que tiene en miente variaciones de iluineoión,
espacided de observación de colores, volumenemoleado, etcu

Es conveniente usar una cantidad de reacti'm tal que imparte s
igual volumende mi n/2 ¡m color amarillo apenas observable.

bs razón de usar un minimode reactivo es qm la Inca. tfingetica tiene
mor poder de tel-¡ir el liquido que el reactivo sólo; por otra parte. el oo­
lcr propio del reactivo dificulta... en llaveros concentraciones. le observacion
de vestigios de tmwgsteno, y esto Isle afin, si es emple ls. variante con
sal de Zr. ye. que entonses se forme un exceso innecesario de la. lees colc­
rada correspondiente.

'i'btmics de la reacción:
Se agrega a la solucion problemaneutra o sleelina la. cantidad pre­

visaento estipulsda de reactivo. y se scidnla. hasta viraje del color.
En ausencia ds Wy 2.10,se observa, al agregar gota a gota. HC].11/2, un co­
lor amarillo, que vira hacia tonos más anaranjados y más intensos. en
presencia de los elementos mencionados. k presencia de pequeñas canti­
dades es imprescindible ls cooperación con un testigo que tenga enota­
sente 1a mismacantidad de reactivo, en el mino volunen. Se observe
contra. fondo blanco.

Sensibilidad: Por ls. tecnica indicada, se distinguen por comparación
5 - 5 f en 2 ml.

Interferenelas:

Als La.presencia de Al hace la. observación imposible, ye que el color
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virn ul acidular hacia s1 rojo, no disthguiündoss psqtnías oantidadss ds'
tungstano.
g: El Zr da. comoes conocido, una laca. de color rosado con el reactivo.
Ia. arssenoia da algunos rd. I. en medioácido, hasta ¿ni-s interferir on
esta coloración. Si se smme soluciones con agre¿ado d. exceso do ar, y
s- efootfis ls reacción como¡inscrito antes. o s1 se apaga Zr despues do
asidulnr, el blanco muestra despues ds 1 minuto un color rosado; y en pro­
senoia. de mesteno se observa un color rosado amarillento, bien distinguiblo
a comparación. En esta forms, el ensayo es nt: sensible que en la foma orl­
ginul; la única desve'ttajs. de esta “cnica. resido en la interferencia del Al.

Eso del [lucruro comocomaetmtm
si ss ag,1'«3__ZLDantes de uiidnlsr algunos cristales d. mar, las inter­

[51:611'2155¿e .il er nun eliminadas, presun'b'indo la. reacción, aún en ¡n'ean
cía da:ellos. el as-geotooriginalmente descrito.

En gresencia de 3-, pueden distinguirse 2 rde II, m 2 m1, por compara­
ción con un testi.;o.

Los igniontss iones, que son compleja-atea de W.y on parte interfieren
con las reacciones antes descritas, no interfiera: en sets tecnicas

Zr. Al, Bs, Ce, la, Ti, P04“.
TampocoCdy al" interfieren. anntu en presa-main.de este último os son­

teniente un testigo con: cantidad aproximadamenteigual a. an".
Un precipitado cristalino que pueda {omar-e por ls acción del 1'. no

impideobservar las coloraciones caracteristicas.
Por otra parte ya. hemosdicho que es lógica la intorferoncis de ion"

coloreadascomo1102.,Wua '), Cu", hfi'. Ii“. Co”. 02*.

5.- ¡succión son tanino _-_antiulrins - mato.

Este. tasación en el rsmltado de uno do mis primeros esfuerzos para ob­
tener una reacción de alta sensibilidad para tungsteno, sin reparar en las
interferencias que se presentsssn.

Ella constituye una.reacción de alta sensibilidad (tal ves ls. una son­
sible de todas las citadas), pero es poso satisfactoria en emmto a su espo­
ci ficidad, ya que además del lo y 1'1, tanbien una serio de totales pesados
dan compuestosinsolublss con tanino - antipirina, sn las condiciones del

') El ión V04=es inuoloro, no asi los vanadatos polímerizsdos que se forum
al acidulsr (13)



ensayo. e incluso influyen altas concentraciones de nales colo HH401.
En vista de ello crei innecesario hacer una inveetigacibn coepleta de
las interferencias, Juegandoque, en cualquier caso, la aplicación de
esta reacción exige una separación previu de practicamente todos los
otros oonstiiuyentes de 1a sentencia problema,y el estableciliente
de condiciones previas bien definidas.

Si e pesar de ollo damosuna descripción detallada de la reacción,
ello se debe s las niguientae consideraciones:

1.- Siendolas bases de esta reacción distintas de las que rigen
a laa reacciones precitadae, los hechos a describir no carecen, a nue-tro
juicio, de cierto interes teórico.

2.- nadoel caracter evidentementecatalitico de la reacción no es
de descartar la poiibilidad de que un cambio de tecnica pueda lograr una
sensibilidad considerablemente mayor de la que bonos obtenido por Ill.
tecnica'descrita.

Fundamentosy desarrollo ge g; reacciona
Ya desde lucho tiempo (14) ee conocida la precipitación del ácido túng­

stico mediante tanino. Per otra parte ee cabe (15) que esta precipitación es
incompleta, y por consiguiente ae trató de lograr una precipitación cuantita­
tiva coprocipitando todo el tungsteno restante (que ya parece ligado el ta­
ninu, con estructura nicelar), con un precipitado de ácido túnica con un al­
oaloide. El primero en indicar un metodo de este tipo fue Schoeller, en co­
laboración con Jahn (15), usando estos autores a la oinconina comoprecipitan­
te de tanino.

Cuando durante la segunda gwerra mundial hubo gran escasez de este
subproducto de la quinina, el Bureau ot Minos, en EE.UU.(16) publicó un
trabajo, firmado por H. E. Petcroon y V. L. Anderson, proponiendo un metodo
basado en la precipitacibn del tungeteno con tanino y antipirinn, que parece
haber alcanzado gran difusión. aunque esta publicación omite citae de biblio­
¿T?f1&, debamoshace: notar, ein embrrgo, que este método no en original de
loa autores, sino obra de los investigadores austriacoe Honory Blanstein (17),
colo tambien se desprende de la discusión de que le hace objeto Schoeller
y Jnhn (18).'En el trabaje de los últimos se oncuentra tambien una explicacion
de las haces teóricas del método.

Si Schoeller y Jnhn aseguran que la precipitacilnfi del complejo coloi­
dal tanino - antinirina firevoca el arrastre completo del presunto complejo
tengetano - tunino, en solución coloidal, yo quise provocar, por el camino
inverso, por la presencia de vestigios de tangeteno, 1a precipitación del
compledo tanino - antipirina, en condiciones en que este por ei eólo quede
en solución.
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Conviene antes hecer constancia, de un hecho que tal vez obligue a
modificar loe rezonanientoe de Schooller, ner lo menospara nuestro ceso.

El tungeteno ee precipitado, en forme más o menos completa, por loe
elceloidee, y cobre ente hecho se been le determinación de tungeteno median­
te precipitación con cinconina.

De mie ensayos se desprende que tanbien le antipirina ee, deppor si,
un precipitante de tungeteno. y que lc precipitación tiene lugar ye en con­
centraciones de tungsteno que afin no precipitan con tanino. Seria, puse.
ló¿ico suponer que es en nuestro ceso de exceso de tunino y de antipirina,
el tenino el que complete le precipitación del complejo tungeteno - entipi­
rinn, y no viceversa. Por cura parte, se podria dar e los hechos la siguiente
interpretación, un tanto eeqnsmátice:

El ácido tónica oe un precipitante tipico lara anfóteroe, de carácter
más bien básico. como Be, A1, Ti. Zr, y de otros elementos y colpuOIth fren­
oenente básicos. comopor ejemplo re, y los alceloides, eientres que nc pre­

cipitu sustancias tipioanente ócidee. Goneel tnngeteno demuestre en sus
ocnpueetos un carácter francamente ácido, formandoenlvs alcalinas de reacción
ceei neutra, ee explica la precipitación incompleta con tanino. Se podria
entonces suponer que en el complejo tónico —tüngetico - entipirinn, fuese
le hace antipirinu el eslabón de unión entre lee ácidos tánico y tónsetico.
Claro que. siendo actas reencionee tipicamente ooloidalee, el proceso no
puede explicarse completamente, teniendo en cuanta sólo lee relaciones de
tipo acido - bene. 1a las consideraciones iniC1alea en le sección de mil:
tnebeje sobre recolección en interfase ne inclinan s creer que en solucionen
ligerrmente ácida. el ócidc tóngsticc (o uno de los ácidos tóngsticoe posibles)
ee presenta cono ocloide. y bajo este eupoeición tanto lee precipitaciones
con colorantee básicos comola precipitación del tungeteno con taninc - anti­
pirina ee presenterian cono floculación actua de'coloidee de carga apuesto.

Por otra parte parece que el complejo tópico - tfingetiCO- antipirinc
actúa comofloculante del exceso de tónico- antipirina, en las condicione­
del ensayo que dencribiró.

Cabe señalar la analogía que guarda este método con el de R. thoeei
pare la inVentigaoiáu del Ge. (Í9).

Los siguientes ensayos mellevaron a lo técnica definitiva:

e) A un ml. de solución de Hapwoase agrega G.1 gr. de nntipirina, e
2 gotas de eolución de tnnino al 5%, e BCI concentrado hasta disolución
y reprecipitación del tenino, y finalmente ee agrege el mismovolunen de
agua. Se obsarvns

A; al ecidulur hasta disolución del precipitado de tanino - entipirina.



Bs despues de rediaolver con agua el acido tinieo reprecipitado.

Resultados observados!

w presente: A: B:

1,6 1' precipitado blanco precipitado blanco
0,8 I. opnlesoonoia en 5 min. precipitado blanno
0.0 I“ solución clara solunibnclara.

En estas condiciones. 1 agro. ¡005 produce precipitado rojizo - anaranjado,
que al aoidular pasa a blanco, pero no so disuelve.

b) A un ml. de muestra se agregan 2 gotas de tanino al 10%(En presencia
de mucho tungstena precipitado marrón); luego HCl hasta abundante precipitado
(blanco) de teniao; eo aiade el mismovolumende agua. agitando hasta desape­
rición del precipitado volulinoeo. (Conmayores cantidadas de tungsteno que­
da un precipitado). Se agrega 0,5 m1. de solución de antipirina al 1018
hay precipitado abundante. blanco (con 100 1- de Wel color es serrbn); Se
añade al mismovolumen de agua (hasta disoiuoibn del precipitado abundante)

y se agita; finalmente se agregan 1,5 o 2 nl. de solución de Na3VO4sl 1%.
El testigo sin flunfistenomuestra color violata ¡ny fugaz, que pasa a

azul tinta ogrisaoesz luego vira hacia el amarillo, floculando un precipi­
tado negrusoo.

En presencia de w. el violeta fugas gasa directamente a anarillo.
muyrápidamentd, turbio con las de 2 l-de W, e claro, con menos, pero no
flooulentfio; salvo con muchotungsteno, caso que se habrá reconocido porque
el paso al amarillo es casi instantanee.

El indico de distinción másclero parece ser la coloración azulsnh.del
blanco luego del violeta fugaz; 0,5 1' «e w son distinguibloa. en un volulen
final do 10 ml.

lolibdono interfiare.

o) ¡n esta serie se elimina la dilución oon agua al dobla, reemplasándole
por agregado de acetona uuo disuelve al taninoa

0,5 Il de nuestra neutra e 2 gotas de H2504Sn, t 0.1 ml. tenino sl 10%,
e 0,1 .1 sntipu'ine. .1 10%,e 0,25 ¡1 aeetom, o"solución de vanedato hasta
dar precipitado metro intenso. Se observa le disminución del precipitado en
función del tiempo:

ol‘w 1fI 31'w 5]"

50 segundos: eeee ee e e
10Iinutoas ea vestigios vestigios vestigios.
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lo 'loo dmonho muy" oooontrolóol traoouroo¡lolaportada,
Olnrooqndola intonoidad del pruoapstndo ootioodo con ¡Inoroo a. o o 1o. ')
1 roprooooto un ¡rooipitoda omo unido. y 10 un prooi-pitodoton ooo-ro
¡(mou quotnvoodoolnopooololno.
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Los resultados pueden, pues , interpretarse de 1a siguiente manera:
Mayores cantidades de tungsteno (de 101- en adelante) se aprecian a1
agregar 8061:0333estas nuestras (que no son limpidas antes de agregar
Vanadato) no tienen una curva de desaparición del precipitado de vana­
dio caracteristica, pero vuelven a distinguirse claramente al cabo de
50 - 55 minutos.

Menores cantidades (1 -10 1-) se distinguen por 1a disminución más
veloz del precipitado de vanadio.

La disminución de este precipitado depende en cierto grado de la
cantidad de vanadato agregada, por lo cual es necesario efectuar una
prueba en blanco.

1 I- de Wse observa con mucha facilidad y seguridad.

f) En el siguiente ensayo se observa la influencia de mayoracidez
y agregado de (NH4)2804.Se usaron ias minas cantidades de reactivos
como antes, pero se agregaron 5 gotas de 32804 Sn.

fa. m o 1 1o o 1 1o

0.5.1 (NH4)2804 101. / sin (10141250¿
e acetona: claro claro turbio claro claro turbio
o minutos: 1o 7 1 ') o o 1 ')
1 minuto: 9 6 1 0 0 1
2 minutos: 9 5 1 0 O 1
5 minutos: 7 3 1-0 0 O 1

10 minutos: 5 2 1—0 O 0 1

') el precipitado era incoloro.
El uso de NH401en vez de (NH4)2804 causa perturbaciones, cone severá en lu última serie.

g) La influencia de vanadio presente en la muestra se demuestra en
la siguiente serie que fue efectuada por la tecnica que sigue:
0,5 ml. de la muestra (e 0,5 ml vanadato al qfi para la primera semiserio), e
e 0,5 ml. de sulfato de amonio 10%. e 5 gotas 32804 Sn, e 0,15 md. tanino,
e 0,1 ml antipirina, , e 0,2 m1acetona, e 1 ml de vanadato a1 1%.

1’ de w o 1_ 2 o 1 2
5000 Í Y ein.vanadio

O minutos: 9 5 7 9 10 6
1 minuto: 8 4 5-6 7-8 B 1

0.5 mgr. Ti dan segun esta tecnica precipitado anaranjado insoluble en acetona.

h) Según 1a tecnica ds fi) se efectuó 1a siguiente serie de muestras "desco­
nocidas", (e.d. marcadasy entremezcladas), no observándose irregulidadcs, sal­

vo en presencia de NH4CI:
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Contenido de la nuestra: Resultado:

testigo en blanco ­

0.5 Ill (“102304 10% ­
20 mgrs. lavo; - (pero turbio con tanino, no disuelto
20 una. lIaV03 - (idem) "n ‘°°t°")
0.5 nl NH4c1al 10% n u
0,5 ml NH4Cl al 10% o s
1 r deI n
10 ¡-de W ee

176 Ï-de w 4+9 (marrón con tanino, precip. con anti­

10.0UOI-de W e+e+ (precipita con 32504) pirina)
2 fde w . 0,5 ml (1m4)2504 e
2 ¡.de We 5 gotas vanadato 1% ++

La actuación del vanadio en la reacción no es facil de erplicar.
El compuesto vanadio - tanino, de color negro violaced, no es estable
a la acidez empleada. Aparentemente forma con 1a antipirina un comolejo
coloidal másacidorreeietente, cuya destrucción posterior podria ser
relacionada con un proceso de oxidorreducción, en el cual el tungsteno
intervendria catalitioamente. Segúnla reacción

V205.¡ B20 o 6 B? + 2 e - 7202”" 9 (2*3) H20
el potencial de oxidación del ácido vanadinico crece con acidez criciente,
y asi el vunadio podria reducirse a expensas del ácido thnico.

En cuanto a su utilidad práctica, se observa que la introducción del
vanadato en la reacción, aunquefacilita la observación, no incrementa la
sensibilidad, de maneraque caei ea preferible la técnica a) original, por
lu mayor sencillez. Por otra parte, dado el gran numero de factores que son
susceptibles de variación, estamos muylejos de haber agotado todas las po­
sibilidades de modificación imaginables.

Nota referente a la solución tipo de tungsteno usada:

Las soluciones de tungstato usadas fueron obtenidas por dilución de una
solución de Na2w04,2H20,valorada por el método de tanino_antipirina, y
el método de azul de metileno, descrito en la sección F.



0.- EXERACCION DE COMPUESTOS DE TUNGSTENO MEDIANTE EDLVENTES ORGANICOS}

Dada la gran importancia que adquieren en la tecnica analítica mo­
derna los mbtodoede extracción, este tema pareolt merecer particular
interbs. Sin embargo, los compuestos de tungsteno no tienen, en general,
gran tendencia a disolverse en solventes orgánicos, y las citas de re­
ferencia son contadisimas.

S. Fernancic (19) obserma que loe colores verde o amarillo obtenidos

en una solución de tungstatc con T1015, en presencia de KSCN,pueden ser
extraídas con una mezcla de eter y alcohol amilioo, la cual sin embargotan­

bien se colorea de amarillo en un testigo sin hunasteno, y extrae además
los coñpueetos correspondientes de Ho, y en parte de V.

R. Vanoeei (20) indica que el extraer soluciones aciduladas con ácido
nítrico, medianteeter etílico, el tungstato y los complejoseilicotfingstioo
y borotñngstico pasan en alta proporción al éter, mientras que no serian
extraídos sensiblemente con acetato de stilo, en presencia de tiocinnato.

Schoeller y Powell (21) describen la extracción del acido metatúngetioo

BQIQO13.9BQO,con bter, de soluciones acquls de metatungstato acidulgdal
con nel.

La investigación de las condiciones de extracción persiguib un doble
propósito. Por un lado, un método de_extracci6n del tungsteno en presencia
de otroe iones que no serian extraídos podria presentar una oportunidad de
separación. Por otra parte este estudio permitió la resolución de un pr,­
blema aún no resuelto, es decir la investigación de tungsteno en presencia de
gran exceso de molibdeno, por extracción del molibdaló en condiciones en que
el tungsteno queda en fase acuosa. Este orohlema será tratado en la sección D.

A continuación trataremos algunos procesos! de extracción del tungeteno
ensayados.

a) Extracción gg solución nitrica.

Si se aciduls una solución de tungstato con ácido nitrico y se extrae
con éter, la porción extraída de tungsteno es insignificante. Si se agrega
.cido oralioo, antes de extraer, la proporción extraída es mayor. En estas
condiciones no se observó extracción de molibdeno.

La proporción ee mayor afin, si se usa alcohol amilico comoextrayente.
En este caso se extrae tambien una pequena proporción de molibdeno.
U, Ti, Ta no son extraídos; V lo es en parte.

En vos de alcohol amilico tambien puede usarse acetato de stilo.
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Se hicieron lo siguientes enanos cuantitativos:
0,1105 g. IO, (coso tungstato sódico) e 20 ml H20, e 2 grs. acido

oáiico, e 10 nl HIO), e 20 nl acetato de etilcn se foma una sola
fase, que se separa agregando 10 ml de agua y 10 ml de acetato. Se

agita, se separa el solvente y es lo lava con B nl de no; 1:3; se lo
quemaen una capsula tarada, ee onda con Ello, y se calcina.

Bsouperado de la fase estar: 0,0131 grs - 11,9 fl

En un ensayo similar, con 0,1105 g. U0), e 20 nl 590, e 2 grs. acido
bálico, e 10 nl. HBO),e 20 nl alcohol anilico, la cantidad de WO;srtraida
y recuperada es considerablenente menor.

b) Extracción fl gresencia 9: milfociannro.

De una solucion de tnngstato acidnlada con acido sulfúrico no ss
extras nada de tungsteno con ¡ter etilico. Si so agrega sulfooianuro,
hay una extracción, de relativamente pequeña proporción. Si se usa
acido clorhídrico en ves de sulfúrico, y acetato de etilo en vea.de
star, el ¿rado de extracción aumentanotablemente, sin acercarse, no
obstante, a una extracción cuantitativa.

Numerososensayos no han convencido que ni este proceso ni el anterior
es aconsejable en la investigación del tmgstsno.

o) Estracoion ¿e tungsteno ln. gresencia gg sulfooiannro l reductores.

Ya citanos el trabajo de librnjaneic, quien usa comoreductor el Clg'I'i.
En realidad, este metodoes una variante de la colorinetria de tungsteno
con iscn - SnClz, según Fsikl (22).

Anbas reacciones introducen nuevos cationes. Ademas,el cloruro titanoso
nc es un reactivo maycomúnni estable; m cuanto a ia reacción de Feigl,
en sn forma original requiere 1/2 hora para su desarrollo completo.

Doya continuación los resultados obtenidos al emplear comoreductor
sulfoxilato sódico cosurcial ("hidrosulfito" del comercio).

Al agregar a una solucion neutra de tungstato, 0,5 nl- ds solución de
¡SCI al 10%,una pizca de sulfozilato sbdico sólido, HClconcentrado hasta
acidulación fuerte y 1mlde éter etílico o acetato de etilo, agitando final­
mente, se observa un color anaranjado en la capa superior. Los testigos
sin tungstcno, según esta “cnica, son sieInprs amarillentos. En la fase
acuosa hay un precipitado ds azufre.

Conla Iliana técnica, sl comportamientode otros elemantos es el si­
guiente:

No son extraidos ni ¡recipitadosn Fb, U (salvo con acidos excepcional­
mente alta, cuando pasa al Ester), un, Cd, Cs, Zr, La, Ds, A1, Ca, Ig,

la, r. ¡H4’.



l Las­
Son extraidoe total o parcialmente: W,Mo, V, (loa tres totalmente)

Zn, Co, Ti, Ni, Cr, lu (que en parte se reduce y precipita), impartiendo
al éter o ester los colores amarillo a anaranjado, rojo intenso, amarillo,
incoloro, azul, amarillo, verde, verde con reflejo oobrizo, y amarillo,
respectivamente.

Molestan por precipitación: As, ie, Se, comoelementos, Ta comoacido

tantalico, Sn, Cu, Ag, Sb. Bi, comosulfuros, Tl, Ph comosulfocianuros.
Si se extrae, lavando luego 2-3 veces con igual volumen de agua,

sólo permanecen de los sulfocianuroa coloreadas el w, no y V. Agitando
luego con solución de amoniaco o carbonato de sodio, los metales pasen a
fase acuosa, comotambien el eulfocianuro, y el ester o éter torna a
incoloro.

Ensayos nosteriores demostraron que, el usar extracción, la reducción
con anal? es inmediata, indicando la coloración oorrespondbnte al tungsteno
con 2-4 I’, en 1 m1 de solucion.

El uso del clorvro ostammosotiene tres ventajas sobre el metodo
anteriormente descrito:

1.- Los blancos sin tungateno son completamente incoloros, permitiendo
la facil distinción de 21-de W,o mence, en las condiciones arriba descritas,
al emplear 0,5 ml de solución de ShClz al 10%, en vez de sulfoxilato.

2.- lo hay precipitación de azufre.
5.- Siendo el cloruro estannoso un reductor menosenérgico, se reduce

el númerode interferencias:

El Cu no precipita como sulfuro, sino como Cu?(SCR)2blanco, el cual

no impide la extraccion del tungsteno, comolo hace el sulfuro. Lo mismo
sucede con el plomo que precipita como Pb(SCN)2, y con 1a plata que da
AgSCH,ambos sin molestar en la extracción del tungstenOL

El antimonio y el arsénico, como tambien el biemuto, no precipitan ni
molestan en 1a extracción del tungsteno.

El eItaSo tampoco precipita, sino que es (por lo menosparcialmente)
extraido, en forma incolora, y no es eliminable por lavnje con agua.

El oro es precipitado parcialmente, comoen el metodo anterior.
Tambienel Te precip.ta, juntándose en la interfase, sin molestar

en la extraccion del tungsteno; 10 l‘ de Wse observaron con sumafacili­
dad en presencia de 10 mprs. de Te.

E1 Se sigue molestando, pues aparte de precipitar y reunirse en la inter­
fase, imparte a1 éster un color amarillo intenso.

El hierro puedecausar ciertas dificultades; duda la cantidad de sulfa­
cianuro presente, no eiempres se reduce totalmente, impartiendo color rosado d
estar. La eliminacion completa de Fe(SCN)3del ester, se logra agitándolo
con una solución de SnC12, y calentando suavemente, si fuere necesario.



...26..

d) Extracción del coszgestc ggegstico - tenico con acetato gg stilo:

ll hecho ds que el "tansto de tungsteno" es soluble en acetato ds stilo
(c en otro solvente orgúnico), no 1o encontre registrado en le literatura.

Si se eciduls ¡me soluoibn'de tungstato one contiene ácido túnico'
(0,3 s1 solución al 5%por 1 nl de solución nuestra) con ácido clorhidrico
hasta. precipitación del ácido thnico y se extrae con acetato de stilo,
se observa un'colcr» pardo, ¡ás intenso que el color peje producido en un
testigo por .1 tanino disuelto.

Es probable que este "solución" tenga en realidad carácter coloidal.
Pudeconprobsr-el hecho de que uns suspensión coloidal acuo- cueds. ceder
el coloide e. un solvente orgánico, sl agitarla con 51, en casos donde el
caracter ooloidsl de la sustancia "extraída" está fuera de duda, cono
en el ceso de sulfnros, o Se elementar. Las tuercas que sctfisn en este
caso deben estar relacionadas estrechamente e. las causantes de la adsor ­
cibn interracial.

Los siguientes elementos dan resultados análogos:
Y: el cgi-cagartunino se forms. precipitado negro que al aoidular
desaparece lentamente. Extrsyendo entonces, el madio pesa al acetato
imartibndole color anaranjado;
lo: Pass.al ester produciendcoclor pardo "gramo.
Bi: Sólo pasa uns peqneís fracción que colores. el enter de anaranjado.
Hg: Pasa parcialmente el ester.
Auy le". pesan al «Ester comooloruroe . (Posiblemente le ocurra. lo mimo
al mercurio).

Los siguientes elementos dan precipitados que no desaparecen al aoidu­
1a.r y extraer, y pueden dificultar la extracción de pequeñascantidades de
tungsteno:

Ag: de Agcl­

m": de.HQCIQ
sm Dc un precipitado amarillento; aparentemente un tanato.

Los siguientes elenentos no dan precipitadce ni mean al estar:
U. li, En, Co, Te, Be, Cr. Pc.

Cuandolas cantidades de tungsteno presentes son ton mudos que
se produce un precipitado con ácido tánico, sólo uns. parte del tungsteno
pasa al enter.
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D.- INTERFERENCIA53 Y POSIBILIDADES DE ELIMINARLAS.

Estudiaremosahora, en orden del sistema periódico, las interferencias
de los elementos que se han tenido en cuenta en el presente estudio, y las
posibilidades de eliminarlae.

lo tendremos en cuenta aqui lasinterferencias que puedan producirse
en el metodo de tanino —antipirina, ya que, comodije anteriormente, este
metodo deberá quedar reservado a casos en que previamente se ha eliminado
la mayoria de los elementos.

Tambienen cuanto al metodode alizarina, la revisión sera incompleta,
dado que, comoya exprese, debido a la interferencia de todos los iones
coloreados, tambien este metodoquedara reservado a situaciones especiales.

Grupo I A: Elementos alcalinas.

Se han estudiado los comportamientos de L1, Ha, K, y del ión NH4’.
En ningún caso se han encontrado interferencias con los metodos de
difenilamina oxidada, asul de metileno, RhodaminaB, Alizarina S, y con
las extracciones con sulfocianuro - sulfozilato, sulfocianuro - ShClp,
y con tanino.

En la aplicación del etilznntogenato sódico (que sera estudiada
detenidamente en el caso del mclibdeno, y en la sección E), los metales
alcalinas no son extraídos ni precipitados, ni interfieren con la extracción
de otgcs elementos.

No se investigaron Rb y Cs.

mm a. ia.au.­
Cobre:

El ión cuprico no interfiere en las reacciones de azul de metileno, de
la difenilamina oxidada, ni de la BhodaminaB. Impide la aplicación de la
reacción don Alisarina por la coloración que le es prepia.

No interfiere en la extraccion con SCNK- Snclg. Con SCHK-sulfoxilato
se forma el sulfuro, que en mayores cantidades (10 mgrs. o mas) impide la
extracción de pequeñas cantidades 610]-) de tungsteno.

En la extracción con tanino no interfiere.
Al emplear zantato, el cobre molesta por formar un xantogenato amarillo,

casi insoluble en solventes orgánicos, y que puede dificultar las separaciones.
Usandoamilzantato en vez de etilzantato, los resultados son idénticos.

El comportamiento del ión cuproso carece de importancia práctica, ¡a que
raras veces se encontrará en el análid.e quimico. Este ión da con azul de meti­
leno un precipitado de color violeta, semejante en su aspecto al de vanadio.

Per supuesto, este ¡ón destruye el reactivo de la difenilamina ozidadl.
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gas:

Este ión no interfiere, en solución nitrica, en las reacciones de
difenilamina oxidada, yzul de metileno, y RhodaminaB. Su comportamiento
en las reacciones de Alizarina S no ha sido estudiado. En 1a extracción

con SCNK-Sn012 no interfiere; con sulfoxilato molesta por formación de
Iulfuro. En la extracción con tanino forma AéCl.

Tiene un ¡antogenato insoluble, amarillo.
Su eliminación comoA301 puede causar una pérdida de tungsteno por

adsorción, aunque tal fenómenono es regular y no puede tener aplicación
practica para la separación del tungsteno.

Oro:

No interfiere con difenilamina oxidada. Fbrmaprecipitado con azul de
metileno; su eliminación por extracción del oro con acetato de etilo ya ha
ühduuü&

Con la RhodaminaB el oro forma una laca de color violaceo, extraible
con éter, y que puede, en casos desfavorables (10 -20 mgrs. Au) llegar a
impedir la reacción de tungsteno por eliminación del reactivo de la fase

acuosa. Tambieninterfiere en la tecnica de extracción selectiva con CC13H,
persistiendo el compuestoviolaceo en la fase acuosa.

En la reacción con Alizarina no interfiere sensiblemente, sienpre que
se disponga de un: solución de testigo, con concentracieh igual de Au, y
de reactivo.

En las reacciones por extracción con sulfocianuro - reductor, el Au
molesta, siendo en parte reducido y pasando el resto al liquido de extracción.

En la extracción con tanino, para elester comocloruro}
Su zantato es amarillo o anaranjado, segun 1a concentración, y soluble

en clemoformoy ester.

Grugggy no, gg, Ca, Sr, Ba, (Ra).

Berilio:
Entre los cationes inorgánicos, el Be+Ïes el inhibidor mas serio de las

reacciones de tungstenol Una solución aproximadamentenormal inhibe la reacción,
con azul de metileno, de 50 ]_ de tungsteno. El efecto descrito de berilio puede
disminuirse, sin embargo, agregando a la solución una pizca de NaHSO}.
Usandocomoliquido para interfase una mezcla de alcohol amilico - éter etílico
111, se pueden poner de manifiesto 15-20 ¡kde tungsteno, en 1 ml, si se usa
una solución de Azul de Metileno 5 veces mas concentrada que la habitual.

Usando difenilamina oxidada, el limite de sensibilidad es de 15 —20 I“
de I, en 1 ml.

La reacción con RhodaminaB es fuertemente impedida, en presencia aún de
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9000! niligranoe de De. no formándose precipitado en la interface.

En la reacción de ¿uisarina en preeencia o ausencia de Zr, el Deno
interfiere seuaiblemento,diatinguióndoso10 I, en 1 nl, en presencia
de 10 - 20 nara. de Bo.

En loa nbtodoc de extracción decoritce, el Be no ee extraido ii for­
procipitadoe. y no interfiere cn la extracción dc]. tungeteno.

llo precipita ni oe extraido con mtogenato.

mai-o. Calcio, Eetroncio, Baric.

Nointerfieren en ninguna de lao reaccionoe de tungetono (El Sr di-ime
algo La concibilidad de la reacción do uni de metileno (limite e 1' / ¡1) y
de RhodazminaB (limito 15 r). No con extraidoa on loa métodoe dc extracción y
no tienen nntatoc inaolublee o cxtraiblce.

M' El,92o3.16,
Mi

Ho interfiere en ninguna dc laa reaccionce de tungetono; En loa nbtodol
dc extraccion en presencia de SCNK- reductor, cl Zn ec extraido, por lo mano.
cn parte, cin impartir coloración a1 botar.

lo tiene zantato insoluble oa extraible.

Ctdlio a

No interfiera en lae reaccionan de tungatono; En loe ¡Ótodoa de extracción
dcl tungatano no ea extraido ni precipitado.

lo tiene zantato incoluble ni extraible.

Icrcurios
3:: Nointorfiero con difenilanina oxidada; precipita con saul do meti­

leno, e interfiere en la reaccion de ¡{boda-inn.B.
En la extraccion con tanino ec Guti-tido parcialmente.
Hornaun nmtatc inaolnbleg precipitado voluminoso de color blanco.

a”. Interficre conla reacción de difenilalina cuidada.
No ce ha hecho aa estudio completo, porque normalmente el mercurio aparecerá,
deepuee de un ataque ondante. comoHg", o ecrh vclatiliaado. Moleetará en todaa
lae reaccionee donde ae acidula con no]. (por ejemplo la dc Rhodanina, o azul de
netileno. o la extracción con tanino) por precipitación de ¡37012.

Extracción con SCM- eulfoxilato: ambas foma de Hgprecipitan comoenl­
fzrce.

Eliminación del mercurio: Dadaslas dificultadea qm preaenta el mercurio.
(a lce cualee dcbe agrega-ee aint el hecho, de que el B32" lab-trae da por a1,
an eolucionee debilmcnte ioidae (nitricae). el tnngatcno de la eolucicn por
formacionde ¡9'04 incclubla (23). (24) ), ce conaidera conveniente eliainarlo

J



en 1a preparación de lu mrestra, por volstilizaoión.

mgy B AJ. Sc Y La ic Lantánidos:

2252: No interfiere en las reacciones de azul de metileno y difenilamina
oxidada, disminuyendo en cambio la sensibilidad de la reacción de RhodaminaB.
En los demás procesos descritos, no se ha observado interferencia, o extracción
de barato.

Aluminigt
Nointerfiere en las reacciones de difenilamina oxidada, azul de meti­

leno o de RhodamineB. Su interferencia en le reacción con Alizerina S puede
ser eliminada usando fluoruro comooonplejante, o invirtiendo el orden de agre­
gado de los reactivos, acidulando antes de agregar la Alizurinu.

No es extraido ni ¡recipitado con los metodos de extracción, con KSCN
y reductores, y no se extrae ni nreoipite con xantogenato.

En el método de extracción con tanino no interfiere.

Iantano:
No interfiere con RhoduminaB, disminuye la sensibilidad de difenilanina

oxidada (15 )¿ï/ml den reacción dudosa en presencia de 20 mgrs. La) y de azul
de metileno (limite, en iguales condiciones, entre 15 y 20 1-).

no interfiere en las reacciones con Alizsrina S.
En las extracciones con sulfocianuro - reductor no precipita ni es ez­

traido; lc mismocon ¡antato.

Cerio: (Ce’*')
Disminuyela sensibilidad de las reacciones con azul de metileno (limite

entre 10 y 20 Í-) y más gravemente la de las reacciones con difenilanina oxidada
y Rhodamina B.

En el caso de la Rhodaminase puede anular la interferencia agregando
sulfito acido de sodio y regulando la acidez para disolver todo precipitado blan­
co que pueda haberse formado.

El cerio no precipita ni es extraido con KSCN- sulfoxilato, ni con
¡antogenato.

En las reacciones con Alizarina S no interfiere.

Grugo III__:_ (na, In, ) gg.

Taliox
ko interfiere en la reacción con azul de metileno, pero imposibilita

la aplic301on de la difenilamine oxidada p de RhodaminaB.
En le extracción con sulfocianuro - reductor precipita comosulfocianuro

taloso, no pasandoal ester.



l
En el metodode mtogenato, el talio produce un precipitado bastante in­

soluble en frio, en 00133, quedandoasi la mayor parte retenida en la fase acuosa.

Grupg Iv A: (c), g, (Ge,) an, P‘b.

Silicet
Estando la separación de tungsteno y sílice relacionada con la disgregación

y preparacion de la muestra, capitulo que por su complejidad y sus problemas
exige una investigacion detenida, no hemosincluido aún la sílice en estos
ensayos; Mepropongo tal tarea para un trabajo postnrior que abarque totes
los problemasde la disgregación y solubilizacibn del tungstsno.

Estaño:

Este elemento causa tantas interferencias que lo mejor es eliminarlo en
la preparación de la muestra, por destilación! de 5n012.

En erecto, el SnH reduce los reactivos de azul de metileno y de difenila­
mina oxidada, inhibe la reacción de la RhodamineB, produce sulfuro en la
eztracció n con kSCN- Snfllg, molesta en las reacciones de Alizarina, alte­
rando las coloraciones, y se reparte, en el métodode xantoganato, entre las
fáses acuosa y clororórmica.

El sniv ea muymolesto por su tendencia a hidrolizar, y además inhibe
la reacción con hnodamina, aun en cantidades muy pequeñas, por formar una
laca extraible con eter.

Cuanto antes podamoseliminar este elemento en la investigación del
tungsteno, mejor será el resultadn, y más facil el trabajo posterior.

ESP.“
Este elemento será eliminado, si trabajamos con ácido sulfúrico, como

sulfato. La posible perdida de tungsteno en esta operacion aún deberá ser
estudiada.

Con el reactivo de difenilamina oxidada, que contiene acido sulfúrido,
el plomo precipita comosulfato, imposibilitando la observación de mencres
cantidades de tuncsteno.

Disminuyela sensibilidad de la reacción de azul de metileno y 10-15 Í­
por ml, y afin más, si hay ácido acétic' presents. Impido por completo ¡a in­
vestigación de menores cantidades de tungstenc con RhsdaminaB.

En los métodos con ESC] —reductor, precipita como sulfocianuro blanco,
sin impedir la extracción del tungsteno. I

En la extracción con tanino, no pasa al éster; si se acidula con HCl,
mayores cantidades de plomo precipitarán comocloruro, sin molestar mayor­
mente.

1*; 4
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Gram IV Bs 91' Z!" (HI, Th):

Titanio:
El titanio no interfiere en las reacciones de azul de metileno, difenil­

amina olidada, RhodaminaB ni de Alizarina S.
En las extracciones con sulfocianuro - reductores pasa al ester, si

la acidez es suficientemente alta, pero es eliminado al 1er lavaje con agua.
En la extracción con tanino, practicamente no pasa al estar.
Con¡antogenato, no precipita ni es extraido.

Zirconio:
La reacción con difenilamina oxidada ee tan fuertemente inhibida, que

en presencia de 20 mars, de Zr, 30-50 ¡"w por ml. dan resultado negativo.
La sensibilidad de la reacción de azul de metileno es disminuida. En

tal caso se puedemejorar la situación agregando bisulfito de sodio y ajustar
la acidez; en esta forma, en presencia de 10 - 20 mgrs. de Zr, 10 ]'- 15 }_/ ml
de tungsteno se distinguen muybien.

Tambien la reacción con RhodaminaB es inhibida, mejorando tambien en

este caso lu sensibilidad al agregar IaHSOg.
La interferencia y empleodel sirconio en la reacción con alizarina ya

han sido discutidos, comotambien la posibilidad de eliminar tal interferencia
con fluoruro.

Con sulfocianuro - reductor, no se observa extracción del Zr, comotam­
poco en la extracción en presencia de tanino, caso en el cual el Zr no impide
la extracción del tnngstenol

El zirconio no precipita ni ee extraido en el metodo de extracción de
¡antatos.

Grupov n (I), P, u, Sb, Bi,

De este grupo, I, As y Sb serán convenientemente eliminados en la prepa­
ración de la muestra, por volatilización.

¡estores
El ión fosfato no demostróinterferencia alguna en los procesos descritos

anteriormente, ni en el metodode extracción de Iantatos.

Arsbnico:

__A_s_':'(arsenitos):
No interfiere con difenilamina oxidada, ni con el azul de metileno, ni

con RhodaminaB. En e l caso de la difenilamina oxidada, la reducción del reactivo
es muylenta y no impide la obserVacibn del tungsteno.

Precipita en forma elementar en el tratamiento con ¡SGH- sulfozdlatog
En la extracción con KSCN- SnClgno interfiere, ni precipita.

lo precipita ni es extraido con ¡antato. iii___J



i! (areeniatoe)
Nohay interferencia con difenilamina oxidada ni con azul de metileno,

pero la reacción con RhcdaminaB el inhibida.
En laa-extracciones en presencia de KSCNy reductor, el Lev ae comporta

igual que Ae'**.
Noes extraido ni predipitado con zantato.

Antiminic s
El antimonic trivalente reduce el reactivo de difenilanina oxidada.

La aplicación del azil de metileno ee dificultada por el pu bajo requerido
para tener el Sb en solución. Si llega a formarse cal básica por hidrólisis.
ésta adsorbe el colorante y puededar lugar a malas interpretaciones.

La aplicación de la RhodaminaB ce imposible a1 pHrequerido por el anti­
nonio.

En la extracción con eulfocianuro v aulfoxilato precipita Sh233, lo
cual se evita usando sulfocianuro —cloruro de entaïo.

' Con tanino da un precipitado amarillento, ineolnble al acidular y exp
traer con éster, y que puede molestar o impedir la extracción de menores
cmüüfisütmahm.

Conxantato, el antimonio no precipita ni ee extraido.

Comoee v6, este comportamiento del antimnio hacd necesaria eu elimi­
nación por volatilisación en ¡a preparación de la nuectra.

Biamuto:

Biamuto no interfiere con difenilamina oxidada ni con RhodaminaB.
Conazul de metileno da un precipitado igual que tungateno.

Precipita comoa lfuro en la reacción con eulfocianufb- eulfozilato,
pero no molesta por precipitación, ni en extraido, al emplear ¡alfocianurc ­
SnCIQ.

En la extracción de los tanttos. provoca color anaranjado en la fase del
estar, pero la mayorparte del biemuto queda en la face acuosa, sin dar pre­
cipitado insoluble al acidular.

Su xantogenato es amarillo, y soluble en CClgH.

crupg v n: v, Nb¡ Ta, (Pa).

Vanadigi
Nointerfiere en las reacciones con difenilamina oxidada ni al emplear

la ihodamina B. Conazul de metilenc precipita.
En el métodocon Alizarina interfiere por color propio, incluso en 1a

técnica con Zr.
En los metodos con KSCN- reductor pasa al enter, con color amarillo aganaaricaffffa‘J



- 34 _

verde, y persiste en los lavajee con agua.
En 1a extracción con tanino pasa a un tanato negro ineoluble, que se

descompone, en medio Acido, al cabo de 30 a 60 segundos; entonces es extraible
con color naranja.

Su zantato, de color Ambar,es extraible con 06153.

Tantalo l Nicbio:

Estos elementos precipitan en medio ácido, y su separación del Wdebera
ser investigada conjuntamentecon la del silicio.

Si se empleaseacido tartárico para intentar de mantener en solución el
tungsteno separandolc asi de la silicd, estos elementos tambien irían a solu­
ción (25), pero ezte camino aun no es viable mientras no tengamos metodos
para 1a separación o investigación de pequeñas cantidades de tungsteno, en
solución comocomplejo con ácido tartarico.

Se ha hecho un ensayo de investigar tungsteno, en presencia de Ta205
disuelto en 3202, mediante el reactivo de RhcdaminaB. La reacción es im­
pedida en tales condiciones, pero agregando cuidadosamente bisulfitc de sodio
se produce la reacción, en interfase con 6tor, aun antes de que el Ta205
(bidratado) empezara a precipitar. Por otra parte, un exceso de NaHSU;
hace pasar la RhodaminaB al éter, impidiendo asi la reacción de tungsteno.

En las extracciones con ¡SON- sulfozilato, y con zantcgsnato, no
pasó ra al solvente.

Grupo v1 la (o, s,) Se, Te, (Pc).

Seleniox

Tambieneste elemento puede ser volatilisadc en el ataque.
Selenitoe reducen el reactivo de difenilamina oxidada, y seleniatos inhiben
la reacción.

La investigación del tungsteno con azul de metileno no es interferida
por la presencia de selenitos; en cambie lo es la reacción con RhodaminaB.
Esta interferencia puede ser eliminada, en medio debilmente clorhídrico,
con NaHSD),sin que el selenio precipita.

En las extracciones con sulfocianurcwreductor, el selenio se reduce,
y además de acumularse en la interfase, imparte al acetato un color rosado
c amarillo.

Conxantato no precipita ni es extraido.
Tampocoprecipita e es extraido en el metodo de extracción con taninol



Ïm+
Telurc:

El teluro no interfiere con las reacciones con difenilamina oxidada,
con azul de netilenc, ni con thdsmina B.

Consulfccianurc y reductores precipita en forms elemental, sin ispe­
dir 1a extracción de tungstenol

En 1a extracción de tanatos no precipita ni pasa al acetato.
Con¡antatc reacciona dando un :nntozenatc soluble en cloroformo, de color
hnhar.

Gram VI B: gg, ¿41, (w), 3h

22212:
Su presencia comocromatc no es deseable; cono tal precipita con asul

de metileno, y puede oxidar, si está presente en cantidad, a la difcnilamina o­
xidada, produciendo sustancias pardas y negras, insolubles, que se Jumtan
en ls interfase inposibilitandc toda observacion.

E1 ión Cr”'ro interfiere con las reacciones con difenilamina oxidada,
azul de netilono, ni RhodaminaB. Inpide, en cambio, la reacción de alisa­
rina, por sl color que le es propio.

En las extracciones con sulfociannrc - reductor puede ser extraido en
parte, pero es eliminado al primer lavaje con agua.

En 1a extracción de tanatcs nc precipita ni es extraido.
'¡‘ampccoes «utraido o precipita como xantogenato.

Iolibdencs
Bstd elensnto es el que sin duda causa las mayores dificultades en

la inVIstigacibn del tungstenc. En particular, 1a investigación de poco

’ tungateno en presencia de cantidades mucho mayores de Moera un problemahasta ahora no resuelto. Wühlery Engels (26) investigan con clnruro estannoso
smmedio fuertemente clorhídrico, tungeteno en presencia de cantidades 20 a 30

‘ veces mayores de Iolibdeno.
W.Jander (27), en una tócnioa análoga, investiga I en una relación de

la Moo 1166, pero su limite inferior de tungsteno es 450 1-.
La reacción de Feigl, con HC].- nscn - SnClg, identifica 4 rw en

una gota, en presencia de cantidades de lo no especificadas, pero que tampoco
deben ser muyaltas.

Ia hemoscitado, en la introducción, 1a Opinión de Schoellsr al respecto.
Tbsbien en todas las reacciones hasta ahora descritas en este trabajo

el lolibdsno interfiere ya en pequeñascantidades (10 - 50 I. por s1).
Era por ccnsigúiente necesario buscar un método de separación adecuado, 1o

i que he conseguido con el uso del acido etilzantogénico.
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La investigación de pequeñas cantidades de molibdeno en presencia de
muchotungsteno, mediante este reactivo, ha sido descrita por D. Hall (28),
Ialowan (29), y Kbppel (30), y data ya desde Siewert (31), quien hizo su
publicación en el aio 1864. Consiste, en principio, en agregar a la solu­
ción de tungstato, etilxantogenato sódico, acidular y extraer con un sol­
vente orgánico.

Era entonces mi propósito extraer la totalidad del molibdeno de esta
manera e invattigar el tungsteno remanente en la fase acuosa.

Las dificultades con que se trepieza en este proceso son de 3 ordenes:
Por una parte, en ciertas condiciones, en particular al acidular demasiado
fuertemente, se produce descomposición del acido zantogénico, y reducción
del molibdeno, o formación de sulfuro de nolibdeno. Esto se evita acidulan­
dc lenta y cuidadosamente.

Por otra parte, la reacción del molicdeno con el acido ¡antogenico no
es instantanea, ni completa. Asi, en presencia de muchoMo, aun despues de
varias extraccicnes sucesivas, la solución acuosa todavia contiene algo de
nolibdeno.

Ademas se observó que despues de muchas extracciones con xantogenato,
ya no se podian encontrar los vestigios de ttngsteno que ee habian agregado
a la nuestra, en la fase acuosa.

lampocola elección del solvente para le extracción es indiferente,
comopude comprobar en varios ensayos en paralelo con diferentes solventes.

La solución encontrada frente a estos problemases la aigiiente:
Se elimina en una extracción todo lo que sea posible de Mcga continuación
se efectúa una precipitación intermedia con azul de metileno, la cual aun
contiene molibdeno; se aiila el precipitado, y se obtiene la suma de Noy W
que se somete a una segunda extracción, con poco xanto¿enato, investigando
luego en la fase acuosa el tungsteno.

Es obvio que este metodosblo dara resultados satisfactorios si se sigue
exactamente la tecnica que pasaré a indicar.

A la muestra neutra o debilmente alcalina (1ml) se agrega etilxantodenato
de sodio sólido (0,2 grs.) y se acidula gota por gota con HCl Sn, hasta que no
se produce mas separación de.ácido zantogbnico. Se prueba con una pizca de zan­
togenato; si la cantidad inicial era insuficiente, el color rojo se intensifica­
rá; sino hay separación de acido xantogbnioo blanco, en el lugar donde se intro­
dujo el reactivo. Se espera unos 20 segundos (el color puede al principio aumen­
tar de intensidad), se agregan 1 o 1,5 m1de acetato de etilo y se agita vio­
lentamente. Se elimina la capa superior y se agrega cuidadosamente acetato de
stilo, sin agitar, repitiendo esta Operacion,hasta que la capa estar! sólo ten­
ga color rosado. Se agrega la cantidad usual de azul de metileno, y se agita.
(Preoipitado a.-)



Se torna, en presencia de tungstenc, un precipitado en la interfase,
que aun contiene molibdeno; en ausencia de tungsteno, lu cantidad de precipita­
do será muyreducida.

Se elimina ahora las 2 fases, defiendo sólo 0,5 ml de ester, y la menorcan­
tidad posible de fase acuosa, y se [gregan 3 gotas de solución de amiaco
concentrado. Se agita y se agrega muy poco ¡antugenato, acidulanlo de nuevo
con HClSnhasta liberación de todo el ácido ¡antogenico (que se tine de ro­
sado por los restos de molibdeno afin presentes), y se agrega 1 gota de solución
de azul de metilenc y 1 ml. más de éster; y se agita. En presencia de tungsteno
hay {sanación del precipitado b.- en la interfase, que debe tener en las condi­
ciones ópticas antes descritas, reflejo viclnceo; En ausencia de tungstenc hay
interfase limpia, o un precipitado sumamentereducido, que no acusa tal refleúo.
y probablemente sea sulfnro de lo.

Los siguientes resultados fueren obtenidos con muestras desconocidas:

Í (IL) le (ngrs.) I/¡e a.- b.­
o 1o o 3 ­

o 1o o 1 ­

o 1o o 2 ..

5 10 1 z 2000 ee e

10 10 1 a 1000 eee 0+

10 10 1:: 1000 4+4 ++

20 10 1 s 500 e++ OO

20 10 1 n 500 eee 4+

Dada 1a importancia que ocn esta separación adquiere el xantogenato en el
analisis de tungeteno, he efectuado una investigación del comportamiento de
los restantes iones más comunescon xantogenato, cuyos resultados se encontraran
en ls. seccibn E.­

UOIOya se explicó, en tedas las delas reacciones descritas. el tnngsteno y el
lolibdendo tienen comportamientoanálogo; ¡ste precipita con asul de metileno,
difenilamina oxidada y rhodamina; aungue la sensibilidad es menor que en el
caso del tungsteno, y las precipitaciones parecen ser incompletas; Dason alisa­
rina y con tanino - antipirina un comportamientosaliese al del tungsteno; en
las extracciones con sulfocianuro - reductor pasa al ester comoMo(SCB)5,de co­
lor intensamente rojo, y con tanino pasa con color pardo negrusco.

Ursnio:
El uranio no interfiere con las reacciones para tungdteno, con difenils-ina

oxidada. azul de ¡etileno o Rhodanina B.



- 33 _

La reacción de slizarins sólo puede usarse si se dispone de un testigo sin
tungsteno, con igual cantidad de uranio y de reactivo.

En la extracción con sulfooianuro y reductores, el urenio queds en fase
eonoss, salvo en el osso de acidez excesiva.

Con tauino no da precipitado insoluble en ácido. ni pese al ester.
Tampocoes precipitado o extraido con ¡nntogensto.

Grugg VII A! F¡ Cl¡ Br¡ I.

Estos elementos serán generalmente eliminados en el ataque. 5610 el yoduro
merece especial consideración, si no se ha efectuado tal eliminación prelimi­
nar, por cuanto interfiere en las reacciones de tungsteno¡

Consaul de metileno produce precipitado; con difenilanina oxidsds se oxido
y yodo, destruyendo el reactivo; con Rhodamina B se observa un compuesto que
es extraido por el éter, eliminando el reactivo de la fase acuosa.

Grugg VII B: gg, (Is, Ro).

Magggnesoa
El ión un” no interfiere con difenilemina oxidada, azul de metileno o

RhcdaminnB, ri con elizarina.
En las extracciones con sulfooiannro - reductor, el ls extracción de tana­

tos y en le aplicación de zanúogonatn, sl msngnnesono es extraido de le fase
souoss, ni precipitado.

Grau VIII B- FO. R1; Co.

Hierro: *,*
Lv s

Nointerfiere en las rescciones fiera tungsteno con difenilsnina oxidsds,
azul de metileno o Rhodamins B;

En extracción con eulfooisnuro - sulforilsto es reducido e Fe" , y en este
formano es precipitado ni extraido: Si se aplica sulfooianuro - cloruro estenno­
so, s veces le reducción es incompleta y el hierro trivelente pass al ester
cono sulfocisnuro rosedo. La eliminacion de este, comoya se dijo, se puede con­
seguir por agitación del enter con solucion de cloruro estannoso, tibio si fuere

necesario. _
En la extracción de tanatos, e1 hierro pass cono FbQClgs1 enter.

Daun ¡enteto soluble en cloroforno, de color rojo negrnsoo.

2;”:
Hierro ferroso reduce la difeoilsnina oxidada; con azul de metileno y con

Rhodanins B no interfiere.
Consulfooianuro y reductor, no es extrsido por acetsto de stilo.
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Iiguel:

Este elemento no interfiere en laa roacoionee con difenilamina oxidada,
azul de metileno o RhodamínaB. En la reacción de Alizarina S molesta por el
color que le es prepio.

En la extracción con sulfocianuro —redndtóres hay extracción parcial,
con eliminación del níquel en el 1er lavajo con agua.

En la extracción de tunatos el níquel no precipita ni es extraido.
Su xanuogenato es soluble en clorofórmo, y le imparte color negro.

M:
lo interfiere en las reacciones con difonilamina oxidada, azul de me­

tilono o RhodaminaB. En la reacción de Alizerina S molesta por el color que
lo es prepio.

Eiila extracción con eulfocianuro y reductores e. extraido, con color
azul, pero se elimina fácilmente lavando con agua.

En la extracción de tanatol no precipita ni es extraido.
Su zantogenato es soluble en cloroformo. impartibndole color verde oliva.

Grupo del Platino:

Los elementos de este grupo no fueron estudiados.
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3.- EL ETILIANTOGENATO DE SODIO COMOREACTIVO DE SEPARACIOI.

En vista del papel que Juega el ¡antogenato en la separación de tungsteno
y molibdsno, pareció interesante una investigación del comportamientode los
demás iones más comunes, dado que al respecto no he encontrado información si.
stemática en la literatura.

Comosolvente extractor se usó el CClgfl. Si se reemplaza el oloroformao
por acetato de etilo, los resultados no parecen variar sensiblemente. Enel
caso particular de muchomoljbdeno y poco tungsteno, que he descrito en otro
lugar, el acetato de etilo es preferible porque la extracción del molibdeno
parece más completa, y, sobre todo, porque las Operaciones posteriores, de
eliminación y reemplazo de liquido de extracción y la recoledlión en inter­
fase subsiguiente, dan resultados más satisfactorios al emplear el bster
citado. En esta investigacion, sin embargo, el cleroformo meparecia prefe­
rible, ya que una serie de elementos pasa a acetato de stilo comocloruros,
en forma mas o monoscompleta, lo cual complicaria la situación.

La tecnica aplicada es la que ya se describió en la sección anterior,
al tratar la separación de tungsteno y molibdeno. Podemosagregar aun, que
en caso de no formarse xantato coloreado, el fin del acidulado se reconoce
par la desaparición del color amarillo del zantogennto disuelto en el agua.
Para el ecidulado se usb ácido clorhídrico, salvo en el caso de los iones
Ag’, Tl’ y pb”, donde se usó acido nítrico 5n o acido acético 5n.

La aplicación de este reactivo divide los elementos en tres grupos:

e) extraídos cpn cloroformo.
b) precipitadcs pero no solubles en cloroformo.
c) si extraídos ni precipitados.

Los elementds del grupo a) tienen además la ventajosa pr0piedad de impartir
al cloroformo cilores más o menosintensos.

El grupo a) comprendelossiguientee elementos:
tu (amarillo)
Bi (amarillo)
V (ámbar)

Te (ámbar)

Mo (rojo intenso)
Fe (rojo ne'cruzco)
Hi (negro)
Ce (verde oliva)

( Sn (amarillo) sólo es extraido en parts)

Este grupo podrá posiblemente ser subdividido en cuanto a la estabilidad

de la solución clorofbrmica de los Inntogenatos frente a solución de amoniaco;
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Por dd pronto, e]. tratamiento con amoniaco de eetn eolnbibn ponite ¡me nopa­
racibn: muyeetistectoria de vendio y molibdono, lo cual oe interesante en
relación con loe ubtonoe de extncoihn de tmgetano mediante ¡ulfooienuro y
:eáuotoraa, y con tanino, ya que entoe doc elementos siguen eetreohenonte
o]. conportmento del tnngeteno. y en oeso de enpleeree estce metodoe de
atracción a un solución desconocida, eeriu neceeario efectmt le extracción
de mntatos para separar el manana dal. "¡nadie y del solibdeno que le. acol­
pnr-len; 531luego tratanoa al oloroforno con amoniaco, honoa ¿ob-rado con esto

una. ¡muere muy cómoda de inw‘aaügnr il, 310y v simultaneamente, entre no: empuoo
limiten de concentración. y en ¿manuela do gran númerode otro. elulenton.

En la Operación precifldu, el Líome remri do grúa-¿camente por completo.
do manera.qae ¡»con f do 'J eo evidencian por el. color M1110 del olonfor­
no. aunque hubiera habido inicialmente varios u.li.¿,raaon de 3.o greeenteo en
lo. lane clorofórnioe. Por otra parte. hasta con ¡cídulam 1.; fue ncuo- pare
que renporem ol color rojo del. nltato de nolibdeno, en ¡articular ¡1 volvera.
n ontrner con oloroforlo. o. mejor efin, con acetato de «tua. Aun-¡ushubiese
varios anime de vmdio original-ente preceden, ellos quedanen 1o taee
olorofálniu. de mara que no impidenle. 1dnntificm16h ¿a ¿una r de Bb,
el noidulkr le. fue. uuoee y entren-le.

Tambien ol aonpuuauo oorreopondiente de 'l'e pel-nit?» rm el 9101:010th
El ser tretndc cen amoniaco.

AJ.grupo b) pertenecon los olellentoe:
LE”. AE" un”, (T1)! Ph")

¡»e precigitsdos de.¿.5y Cu eon mula“ ¿oe de Hg” y de 'l'l', cono tanbien
el de Ph son blancoe.

El proo;p1udo de T1 es solubL en ochenta; y le Iu'or parte do]. talio
ee enoontrart en few aouom. 1-1pleno nom-eco en parte precio! todo, y en fuerte
on el clorofarm. neto mlenmto. comotmbiw el eeteíío que he encontrado repar­
tido entre ¡ae dos fuese. no parece edepteru bien e un eequenede “melón
¡odiante el etílmto¿ana'to.

urupo o:
sueña: total-ente en fue. acuosa. lo. pia-vientos elemento“

3.. L1. Ti. Cl" h. h. h, CO,U, b, A“, i. CB.51'. h, u. K. 8..

¿edo que en eete qequem amoo elementosrolsoionadoe Mítica-ente
demostrada comportamiento distinto (por eje-pla Se-Te. ¡in-Po, Sha-Bi),
oerie intereeente una.invoettgnoibn ¡te detallada en cn'uto a lne podian“.­
doe de wpurloibn que podrian resaltar.
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METODO PROPUESTO PARA LA IDENTIFICACION DEL TUNGSTENO.

Antes de proseguir con la descripción de los resultados del presente
trabajo que no están relacionados con la investigación cualitativa del tungsteno,
parece oportuno indicar las posibilidades de un procedimiento que utilice los
nuevos conocimientosanalíticos obtenidos, para la identificación del tungsteno
en una mezcla compleja.

Noyesy Bray (26) eliminan en la fase inicial por destilación con acido
bromhidrico Se, As, Ge; y luego con nitrico - perclórico Os y Ru. n. vanossi

(21) inicia el ataque en medio oxidante y clorurante, destilando Ge, Os y Ru
e incluye entre los elementos eliminados por destilación el As, Sn, Sb, Hg
(trabajo inódito). Conestos pasos preliminares ya tendremos eliminados una
serie de elementos molestos en la investigación del tungsteno.

Juzgo conveniente seguir el procedimiento con evaporación con sulfúrico
para eliminar los acidos volátiles y efectuar una disgregación con bisulfato.
Coneste tratamiento se disgregaran todos los minerales de tungsteno, aceros
de tungsteno, trióxido de tungsteno (anhidrido tüngstico) y tungsteno metali­
co. ¿demasse insolubilizara la silice.

He comprobadoque el trióxido de tungsteno es disuelto facilmente en una
fusión con bisulfato. Si la masa fundida y enfriada se disuelve en agua, una
parte del tungsteno precipita comoacido tüngstico hidratado de color blanco.
Noobstante, el liquido obtenido per filtración contiene cantidades considerables
de tungsteno, muchomas de lc necesario para la identificación.

Este liquido sera el material inicial para la investigación del tungsteno.
Noobstante, salvo comflrobaciónexperimental contraria, debemosadmitir la posi­
bilidad de que en presencia de otros elementos, sobre toda de Si, Ta y Nb, pe­
queías cantidades de tungeteno queden retenidas en la parte insoluble.

En presencia de cantidades considerables de silice parece adecuado volati­
lizarla por tratamiento con acido fluorbidrico. Esta separación de Si y Wse
utiliza ampliamenteen analisis cuantitativo (16) sin que se haya observado pór­
dida ae tungsteno por volatilización.

El residuo sera tratado con alcali (posiblemente lo adecuado sea tratar
con solución fuerte de NagCOB),con lo cual debe lograrse solubilizaiión del
tungsteno que pueda estar presente. Se filtrara y se acidulara cuidadosamente
con acido sulfúrico Sn. A) proceder en esta forma, aún cantidades muchomayores
de tungsteno que las que puedan estar aqui presentes, quedaran en solución sin
precipitar (26).

Hemosasi obtenido dos soluciónes acidas, que deben contener todo el
tungsteno, y le aplicaremos la precipitación con azul di metileno, con recc­
lección en interfase, aprovechando, si las cantidades de tungsteno son muy
pequeñas, de la recolección mediante la laca oro-azul de metileno, ya desevi­¿ese ¿aiii ¿sin 4
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Los precipitados asi obtenidos se unirán, y contendran, además de
Mo. Vy Bi. practicamente todo el tungsteno contenido en la muestra, salvo
el caso de que poco tungsteno está acompañadode cantidades considerables de
Be, Zr o Cc.

En este caso se eliminará el azul de metileno del filtrado, comoya hemos
descrito, y se efectuara una extracción de tungsteno, con sulfocianurc - clo­
ruro estannoso, o con tanino, y ¡cetato de etilo.

La técnica adecuada para trasformar este extracto en un precipitado de
I (y sus posibles acompañantes lo, V, Bi) aún no ha sido elaborada, pero se
de suponer que no sera muydificil de lograr, teniendo en cuanta que los de­
mas elementos ya no estarán presentes en los extractos con el ester. En el
peor caso, una evaporación y fusión con bisulfato ha de dar el resultado desea­
do. es decir destrucción del sulfocianuro o del taninc, respectivamente. La
aplicación del tanino será preferible porque evita la necesidad de volver a eli­
minar el estaño introducido en la extracción eon KSCN- SnClg.

En cualquiera de estos casos, llegamos finalmente al precipitado con azul
de metileno, que aun contendrá Mo, V y Bi, si estuvieron presentes original­
mente. De este precipitado se eliminará el azul de metileno, comoya describimos.

Si la cantidad de V y Bi no es grande, se podrá aplicar directamente la
técnica con etillantogenato sódico descrita comoseparación de tungsteno del
molibdeno. Mo, Vy Bi iran al ester, y previa precipitación intermedia con
azul de metileno, se llegara a la identificación final, con el mismoreactivo.

Suponiendoel caso contrario, es decir cantidades elevadas ds V y Bi,
tal vez se presenten complicaciones con esta técnica. En este caso se intercala­
ra, previa eliminación del azul de metileno, una precipitación con difenilamina
oxidada, separando asi el tungeteno, Junto con molibdsno, del vanadic y del bie­

muto. Se eliminará la difenilamina oxidada del precipitado lavado, en la forma
ya descrita en el lugar ocrrsspondiente, y se seguira con la separación de Md
e identificación final del tungsteno, por la tecnica con etilrantogenato.

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

Ensayos cuantitativos con la difenilamina oxidada demostraron que,
apesar de la sensibilidad de esta readeibn, el reactivo no produce preci­
pitación cuantitativa del tungsteno, escapandose aproximadamente 10 %a
la precipitación.

El azul de metileno, en cambio, demostró ser un reactivo adecuado
para la determinacióncuantitativa, y puede facilitar considerablemente
los analisis cuantitativos de compuestosa materiales de tungsteno, y
acortar el tiemponecesario para ello.

La solución empleada de tungstato de sodio (Na2W04.2320)se valoró
previamente con el método de tanino v antipirina (16), con el cual he tenido
experiencia satisfactoria durante varios años de trabajo analítico cuantitativo.

10 ml de la solucion usada dieron los siguientes resultados:

0,1101 grs. WO)
0,1107 grs. wo,ya.

Ldoptóse el valor medio de 0,1104 grs. por 10 ml. de solución.
Se reproducirá ahora una serie de determinaciones y resultados caracte­

rísticos para el comportamientodel azul de metileno comoprecipitante del tung­
steno.

a) Se diluyb la cantidad de solución que contenía 0,1104 grs. de WO),a 100 m1.,
agregando luego ácido sulfúrico 5n hasta viraje de metilorange; se agregaron
90 ml de azul de metileno al 0,2%.

El fin de la precipitación se reconoce sumergiendo parcialmente un trozo de
papel de filt c libre de ceniza, y observando sl el liquido que sube por as­
censo capilar lleva exceso de colorante. Luegose agrega el papel al liquido.

Cuandola_precipitqcibn ora completa y habia exceso de colorante, se
agregó pulpa de papel de filtro sin ceniza, se hirvib y se filtro por papel de
filtro de velocidad de filtración media, recolectando el precipitado adherido
al vaso con pulpa de filt:o, hasta que el vaso quede incolore. Se lavo con
agua levemente acidulada con acido sulfúrico, hasta filtrado casi inocloro
(10 veces). Se secó y se calcinb g 800o C.

Resultado: 0,1105 grs. Diferencia: # 0,0001 grs.

Se investigó el filtrado, comprobandoque era libre de tungsteno.

Los siguientes ensayos demuestran que la presencia de sales alcalinas
o de amonio no interfiere:
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b) Dada la mismacantidad de tungstato, se diluye a 100 ml, se acidula
comoarriba, se agregan 5 grs. de sulfato de amonio, y 20 mls de azul de
metileno al 1%,y se prosigue comoarriba.

Resultado: 0,1104 grs. Diferencia: ï 0,0000 grs.

c) Se procede comoen b) pero agregando 5 grs. de cloruro de sodio.
Para favorecer la eliminación del Alcali, se decanta una vez antes de
filtrar, agregando una vez decantado 5 ml de una solución de sulfato de
amonio al 10 fi. Se lava 10 vedes.

Resultado: 031108grs. Diferencia: + 0,0004 grs.

Unaventaja del reactivo es la posibilidad de purificar el precipi­
tado redisolvibndolo con amoniaco, para elimirar el alcali que pueda
haberse adsorbido. Conesta tecnica se obtuvieron resultados muyleve­
menteinferiores a los anteriores; el siguiente ejemplo es tipico:

d) Se procede comoarriba, agregando tambien 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 agregan qo ml. de solución de amoniaco (al 30%);
se hierve, se acidula con acido sulfúrico Snhasta viraje de metilorangs
(controlado sobre un papel de filtro previamente mojado con el liquido);
se agrega pulpa de papel de filtro, se hierve, se filtra,-¡ se procede
comoantes.

Resultado: 0,1098 grs. Diferencia: -0,0006 grs.

Cuandohay poco tungsteno presente, algo del precipitado puede parar
a traves del filtro y los resultados son irregulares, comodemuestranlos
siguientes ensayos:

¡03 empleado: (NH4)2304 10% z w03 obtenido: Diferencias
0,0022 grs.(20 ml.) - 0,0019 grs. -0,0003 grs.
0,0022 grs.(40 ml.) 10 ml 0,0005 gra. -0,0017 grs.
0,0227 gra.(200 ml.) 1o ml 0,0204 grs. -0,0025 grs.
0,0227 grs.(200 ml.) 10 ml 0,0206 grs. -0,0021 grs.

En este caso ee empleará la floculacibn en interfase, agregando 2-4 ml de
aoetado de etilo y agitando enérgigamente con varilla, dirente 1 minuto, antes
de hervir y filtfiar. Conesta tecnica se obtuvieron resultados correctos!

wo, empleado: (NH4)2804 10% a ¡03 obtenido: Diferencia:

0,0022 grs. (4o ml) 10 ml
0,0022 grs. (4o ml) 1o ml
0,0227 grs (200 ml) ­
0,0227 grs (200 ml) ­

0,0022 grs. 30,0000 grs.
0,0021cgrs. -0,0001 grs­
0,0231 grs. 00,0004 grs.y"'°’°°°7u
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En estos ensayos, con cantidades menores de tun steno, solo ee habia la­

vado 5 Veces, y se agregú al liq.ido de lavaje un poco de azul de metileno,
para evitar en lo posible pérdidas de tun steno.

Los dos ultimos ensayos que dieron resultado un poco alto, demostraron
despues de oalcinados por el color del precipitado que habian retenido un
poco de álcali, posiblemente debido a que se trabajo! en ausencia de sales
de amonio. Por esto es recomendable agregar 1 gr. de sulfato de amonio antes
de efectuar la precipitación. Comodemuestran los dos ensayos anteriores,
ello no causa pérdidas de tungsteno, incluso cuando hay muypocos miligramos
presentes, siempre que se adopte la tecnica descrita.

f) El siguiente ensayo demuestra que exceso de acidez provoca error por
defecto.

Se trabajó segun la tecnica de a), con las mismascantidades, pero
agregando un exceso de 20 ml de ácido sulfúrico 5n.

WO)contenido: 0,1104 grs. obtenidor 0,1055 diferencia: -0,0049

a) Influencia de fosfato:
Se trabajó segun la tecnica original, pero se agregó antes de acidular

5 grs. de NagHP04.

WDScontenido: 0,1104 grs. obtenido: 0,1233 diferencia: 00,0129
El precipitado obtenido era verdoso, pegadoa las paredes del crisol.

Dadoque la determinación de tungsteno en presencia de fosfato es un
problemaimportante y aun sin resolver, se trató de aplicar la tecnica de
redisolucibn en amoniaco.

Se agregaron a la solución de tungstato de sodio diluida comoen a),

10 ml de NaQHP04al 10%y 10 grs. de HH4Cl, se precipita como de costumbre
y se filtro, se devolvió el ¡tiizafloprecipitado al vaso y se hirvió con 10 ml
de solución de NH;concentrada. Se aciduló cuidadosamente, se agregaron
10 grs. de NH4Cl,2 gotas de exceso de azul de metileno, pulpa de filtro;
se hirvib, se filtrb y se lavo 10 veces con solución de cloruro de amonio
al 2%.

¡03 agregado: 0,1104 grs. obtenido: 0,1134 grs. diferencia ¿0,0030 grs.

Al disolver el.anhidrido tungstico obtenido en amoniaco quedb un
residuo de 0,0045 grs. Sustrayendo estas impurezas, probabiemente debidas
a los reactivos, quedan:

0,1081 grs. diferencian -0,0g13 grs.

Proyecto proseguir mas adelante los ensayos de determinación de tungsteno
en presencia de fosfatos.

A



En presencia do hierro y do otros iones hidrolinublcn, la aplicación
cuontitativu del azul de motilono en inpcciblc, pues para nnntcnnrlon cn Io­
lución ¡e rcqnicre un p¡ tan bajo que la precipitación yn no oo complotn.
Adnáninterfieren Ho,V, Bi, Au,Hg”, Si“, 1-, h(CI)61', y SCI...

Aplicación gg; Mbtodo:

En el análisis de ninorulcn y concentrado. dc tune-tono oo una proceder
por disgrognción con agua rusia, procipitar el tungstcno Junto al incoluhlc
mediante cinconino, redioolver de este procipitado el tungotono Gan amoniaco.
y efectuar, despuoode filtrado, una prooipitación del tungotcno, yn nea
con oinooninn. yn con nitrato mcrcuriono, o, ¡ha oonvnnicntemontc, con cl
mótododo tanino - nntipirina.

En ninguno do actos casco. oo ha tenido en cuenta la posible interfe­

rcncin dc v, lo. o 904'.
Lo precipitación con azul do metileno puede sustituir la precipitación

con tanino - antipirina, con las oiguiontoo ventnjncz
1.- So empleaun solo roactivo, facil de conseguir.
2.- Noen nocennrio enfriar despues de lo precipitación, lo cunl ¡igni­

fica menorduración del análisis.
3.- El procipitado en nano: voluminosoy filtra muchomi: fácil, y on

Inner tiempo; no roquicrc nnyoroc cuidados en el lavaje.
4.- La ndnorción do calco alcalina. nl precipitado oe muchomono. pro­

Innoiadn.
5.- Lo. precipitado: calcinodoo montrnron un color nio puro quo los ob.

tonidon con ol matado de tonino - nntipirina, indice de mayor purcls.
5.- La intensa coloración do la laca tungnteno - azul de notileno por­

nito aseguraron do quo todo ol precipitado adherido a vaso y varilla hayn
¡ido removido; onto o. tanto ¡lo facil porcuc cl precipitado no adhiern
fuertemente ol vidrio.

En cuanto a 1a calcinaoión del precipitado, pando efectuar-o cómodo-onto
u 60000, y una voz eliminado el carbono oc clovn 1o tenpcrnturn por corto
ticnpo a aoo°c. En cota forma no hay ningun peligro do volatilinnción del
cnhidrido tfingcticc, ln cual empieza a hacerlo sentir rocion n 900 o 1000°C.

¡c ce han estudiado aun la. posible. nplicncicnen del nótodo a la
oolorinotrin y volunotrin.
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0.- un ¡“EVA REACCIOI CUALITATIÏA PARAVAMDIOo

Parcln invecugeciónde"te ele-cab eli-ten yc ¡“nace um» retin­
tnetorioe. La cita de le reacción de n. Vnnceni (20) con orina y nnidn cbdion,
que com extraer-¿Min nennibilidnd y preve le elininnnión de todnc lnc inter­
ferencinc ponihlec, ne ezine ¡e enumerarotrnc invoctigncicnce nnterioree y ne­
non pertectnc.

Aunquela reacción que propondre ee inferior n le citndn en cuanto e
enunihindnd y hn: misc cocinan interrerenoinc. en pronuncian ee Jnctie
ficn por doc notiwc.

lll princr lugar. ee efecth con renctivnc que ee enumeran en Ion 1n­
boretorice ¡le prinitivoc. ee de tecnica cencillieinn y nu: corte, de inter­
pretnoión facil e ineqnivoon y de eepecii’icidnd notnble.

Por om parte ofrece un interec dende el punto de vinta de ln qninien
inorghnioe, pneeto que consiste on la tredornncibn de). manto en nn ccnpueete
inorglnico, que ln cido poco entudindo hacia ehorn. y no ne obtuvo por un pre­
cediniento tun suple y cplioeble el unido cano el que P090180.

Ge Levi (29), e]. inn-tisu- lce prepiedndec del venndio.trivnlente, ob­
tenido por reduccióncon¡9320" deecribe el ferrociunnro“(Man)”
ineolnble en tcidoe calvo ¡nítrico concentrado. y un ferrocicnnro Vg(Fe(CI)5)
de conetitución no com. obtenidopor electrblieic y “nea-¡te c1 anterior.
en m propiehden.

m otra publicación (Jo) deecribe ln obtencinn de m nolnoión coloidnl
h .010! rubi de ï4(h(9l)5)3 por reacción entre VC]!y “(R(CI)6).

Segúnnin experiencinnee hpúbl. obtener eetee ferroeienuroe por Inch
de Inn solución de vence-to ncidnlcdn y reducidn con h o le. con temen-nro
¡e rancio.

Si en cnnbio reducinon unn colncibn de vcnedcto nnitnlndn con noi“ clor­
hidrioo con polvo ee ciao. es rquce un remcicnnro de “necio e vnlencin
inferior, de color pardo violando o violeta. pnrdnnco, cennro. Ente femoimro
el “eu-bue ¡1 terminara de cinc tornan dnnltnnennmte. y le ing-rte.
p en proporcionenreducida. de “dio. un color de rosado e violence.

Fan solmión que contenp de 10 n 2Gr le nnndio por nl... provoco una.
coloncibn Men perceptible nan del precipitado de ¡fe(taking, qnen unen­
cin de “¡Indio tiene un tono ¡“Qe nurillento o veraneo.lencrec cnntidndec
(inch 5 r) ¡union cer obcervnhlee. par oonpnrcclbnnon un testigo. nl hnoer
depa-im el. priolpltado «lu-ute 24 horse. en ccndicicnec que evitan reonidceibn.

CcntriWe e. lc ecpecificidad del metodoel hecho de que loc ferrocinnnron
de Cn. Pe, 'i'i. U, que con entnblen en colación clorhidrion, con deceo-acento­

en ice condicionandel checo por reducciondel oetibn y netatenie con el ferro-l0 W777 fi7 "7,7



una eorie de oetionee que precipita: eetaloe con el cinc, cono
Ph, m. tu. Hg, A5, no interfieren con ol ennyo, ye que ol note.) tor-do
ee Donate cono oeponje o precipitado pecado. oernitiendo ln. obeervncibn de
1a. meoeneibn de forrocienuroe de cinc y vanedio for-eh.

Lee interferencia. obaomdec eran lee eig iontees Cr y H1eoloeten
en le invectignción de veetidoe por loe coloree oropioe del ión en eoluciong
Lo ela-o eucle moder en 9110011013de cobelto. Adele. el Cr produce unn co­
loración verdom-del ferrooionm de cinc qu'; reduce la eeneibnided, etm
donpuee dc elininar le solución eobrenadnntc.

re y Se precipitnn en for-n elenentar. dificultando o inpoeibilitando
le obecrvecibn del Veneno. eogtn lee proporcionen ¡le amboeolenontoe ore­
eentee.

noe productoe de redacción de tungeteno y de nonbdcno, do ooloroe
oecnroe, interfieren con le reaccion.

So obtuvieron roaccionoe eetiefectoriee en pronuncie do Ion “cuentan
ionoll

Ce. U. Ti. Ag, Sb. Bi, Cn. Fe. A1. In, Hg. En, le, Ce, 13. le,

a, u. u. nf. NE. 304.
le “cniee modeere le naciente:

A un el le eolucihn ee agregen 5-6 goteo de ¡cido clorhidrico concen­
trado, une piece de Zn en polvo y 1 gate de forrocienuro de potneio el 57‘.
y es caliente e ebullición. 31 en elgunoe canon terde en eolerareo le ene­
peneicn, poreeneciendoarte, ee eaten nee ¡oido clorhídrico, hirviendo
«come de cede gota monde.

le cimiento “cnica tine]. producee veceecolor de puro y neJor distin­
¿hibch

Se carece ¿me por gota amoniaco unete que e]. tinte roeedo deeepereeoe.
y ee mln e eoiduler con clorhídrico. Conoel poner el ¡eh ¡nido eo pro­
duce de nuevo le coloreoibn roeedn. oete cenblo pez-nite e-arecier bien rectá­
¡ica de venedie.
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BESUIEN DE IDS RESULTADOS OBTENIDOS.

Se describe una tecnica de separación de sólidos eoloidalee de
fase liquida aplicable a la investigación ds tungeteno.
Se describen 5 nuevas reacciones de investiisoibn de tungsteno,
de sensibilidad de 1-10 I- por nl, y las interferencias observa­

Se discuten varias posibilidades de extraer eonpueetod de tungs­
tene, y se indican 3 metodossatisfactorios.
Se discuten las interferencias de los elementos relativamente eo­
nunes en las rdaeeionss descritas y se indican varias posibili­
dades de subsanarlas.

Se describe un metodoque resuelve el problema de la investiia­
eibn de vestigios de tungstene en presencia de solibdeno.
Se indican lor resultados de una investigación sistemática de
las posibilidades del etilzantogenato de sodio comoreactivo
de separación de grupos.
Se propone un ¡Atado para la identificación de tungstene en
lateriales de cualquier naturaleza.
Se describe un metodode determinación cuantitativa gravinbtriea
del tungsteno mediante el azul de netileno.
Se describe una nueva reacción cualitativa para vunadie.
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