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Estudio del análisis para wolframio, consistente en la extrac

ción mediante acetato de etilo, del producto de complejamient

del wolframio con tiocianato de amonio 6Men presencia de clo

_ruro estannoso comoreductor.
Las etapas son las siguientes:

a) Eliminación de elementos volátiles por acción de varios aé

dos (Destilación o evaporación en tubo de ensayo).

Vb Extracción del complejo wolframio tiocianato, formado en m
dio alcalino, con acetato de etilo, acidificando.

Vc Evaporación y ataque oxidante del extracto de tiocianatos

tratamiento alcalino con plomometalico.
d V Identificación y confirmación con tiocianato y cloruro es

tannoso.

Posibilidad de usar el métodomencionadocon fines cuantitati
vos.

Posibilidad de valoración de wolframio con ferrocianuro de po

tasio, eliminando interferencias que puedan dar reaccion colo
reada. Aplicación a la colorimetriá.
Ensayo de c0mbinación del método de extracción con tiocianato

y acetato de etilo y reacción coloreada de ferrocianuro.Elimi
nación de interferencias.

valoración de wolframio por intensidad de color en medio fuer

temente aóido y reductor por el agregado de zinc,plomo,alumi

nio, etc.
Posibilidad de aplicación a la colorimetria.
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¡o laa oaroaniaa dal ano 1870 moron raaliaadaa laa

pri-ana arparianoiaa aobraaioranhiaia quiaioo ganara].por

¡duna . mamando uno da laa oraadoraa . aunquahay antooa

dantaa . Daadaantonoaa y haata 1a. i’aoha . loa ¡atodo- y laa tia

niaaa da trabado han ido woluoionando an rana tal . qua on nuag

tra ¡pooa aa habla naturalaanta da laa aioroflani-oaa al oualquiar

laboratorio orgaoiaado í.

A1alagir amdiar loa prooaaoaaioroanalitiooa para

aula-io . no aólo ha tanido an cuanta a1 factor económicoan 1a

qua raapaota a 1a entidad da ¡ua-tra a uaar y por oonaiauianta

da raaotivoa . lino t-bih a1 tia-po . lo aa lo aim evaporaro

donna: uno o Goaaiiilitroa da aoluoi‘n (aolo aa varfi an a1 do

aarrollo dal trabaja) qua oonoantm 200al. da aoluoión ¡oido dog

oda ¡la praoipitar por a1 “todo común. Aa! ha podido eraotuaraa

an nooo- ninntoa una cantidad da dataninaoionaa aobra ma ¡1-a

mia-fra . Ello ha haaho poaibla con-ami: una serio de datoa oo- 

parafina qua radundan an ai’ioianoia .

Babadanaoar adula . 1a auajanaa da datoa obtani 

daa an loa “¡tintoa altodoa uaadoaan 1a realización da alta ara

bajo . taniando an cuanta laa paquaflaa diapr-ridadaa qua raaultan

dal ari-or aqariaantal y 1a divaraidad da o-inoa aaguidoa .

La dataninaoión da won’t-io . ha oonaiatido an 1a

aaai tatalidad da laa oaaoa nanoionadoaan bibliografia . un pra 
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oeao gravinltrico en el cual la precipitación oo efectúa con pro o

ductos organicos tales cono g cinoonina . taninc . antipirina .

clorhidrato de bencidina . 'totaquina' . etc. Detodos ellos es la

oinoonina el abs usado en los procesos confines de le actualidad .

rubia: se sanciona la precipitación conovvolta-¡unande nercnrio y

caleinaoidn t Deisportancie seounderia'y casi sin utilidad práo 
tics alguna . han oido considerados los sátodos volundtrioos cure

basamentoha sido la reducción con ln.netllico a "*o cen>rbnet6'

lioo e '3‘ y alterior titulación con peraanganatode potasio .

En este estudio . se encara le posibilidrd de va«

lorar¡aolfranio en escala Iicroquinioa . afin an presencia de ele

mentosinterferentes . Loanótodcs oolorin‘tricos . que constitu

yen la esencia del presente trabajo . han sido tanbiin col-ddsro

dos de nenor importancia que los anteriores . ¡llos han consisti

do en la valoración por la intensidad delocolor saul que de el Io;

.trasie cuandoes tratado en ¡odio ácido . con reductores . Le son!

ción coloreada asi obtenida . comienzaa ooaanler y desaparece la

proporcionalidad constante entre el color y la concentración de aq;
franio e

La razón de usar nótcdos colcrinltricos reside en al

hecho de poder valorar pequenos cantidades de Iclfraaio . por sien.

plo en minerales que poseen este elemento en cantidad eacasa ; y

conocer cuál es la porción de wolfr-io que pornenecs en solución

aún despude de haberse precipitado con alguna bese orgánica (sepa o
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cielmente tenino , entipirinn . oinconinn y otros) .

Antes de detpller los procesos que constituyen este esq!

dio , hrresoe menciónde los distintos procedimientoo colorisótri

coa utilivedos ectuplmente , cuya finalidad es VPlorPr wolzremio .

Los reductores usados son ,
s) Zn metilico en medio ¿cido .
b) Cloruro estennoeo sn medio ¡cido .

o) Redactores orghnicoe vvrios (eJ. ¡cido need;
bico) .

s) El nótodo consiste simplemente en ls edición de un volumen de

¡cido clorhídrico concentrpdo e igual volumen de solución que con 

tengo algún solfrrmeto soluble y luego unas grenellne de ¡dns .

Apprece . ooco deepues de ser etecede el zinc por el clorhídrico y

comoconsecuencia del medio fuertemente reductor , una colorvción
ouye intensidnd ve en eusento y resulte aproxinrdesente proporcional

e le centided de wolfrenio existente en le nuestra . En este caso .

si ae desee un sisple enseyo de orientación . beats con le epsrlción

del color szul . cuyopresencia es indice de le existencia de salir;
nio . pero si ee requiere su valoreoión sproxisnds se hace neceseris

unn regulación del poder reductor del sodio . agregando el zinc en

pequeflrl cantidades y no egregnndosis porciones hasta le complets

desepnrición de lo prisere .

Sin ello . no se conseguirá una estabilidad de coloración .

pues de azul pneerfi e un color prrdo y luego se producirá une rápida

precipitnción . Deberán pdsnfis , propernrse los patrones colcri 
////



métricas .

Si en luger de user un medio clorhídrico diluido aproxinïp

demente el medio , se evapora previamente baste casi sequedad le

muestre en un tubo de ensayo y luego se agregen varios mililitroe

de ácido clorhídrico concentrado y se repite el agregado de zinc

en grenellee é e le rápida aparición de color azul le seguirá un cg

lor rojo . =perecido e une solución diluido de peruangeneto de pote

sic . durpnte pocos segundos , que también se preste el reoonoci 

miento de wolfremie pero no e su veloreción por lo fugas de en eli:

tencia . Sin embargoei se tereJe rápido puede ser aislado volceg

do el contenido del primer tubo e otro tubo limpio .

Este aisleoión permite conserVPrlo por espacio de vrrioe

minutos . Coneste tecnica resulte imposible le aplicación comoná

todo cuantitativo .

b) Si ee agrege cloruro estennoeo puede decirse lo mismo que sobre

el método Pnterior ._

c) El agregado de reactivos constituidos por reductores orglnicoe ,

e una solución que contenta un wolfraneto soluble , luego de eJue 

ter el medio e les condiciones de pHneceseriee , tenbifih produce

une coloración de igurles caracteristicas .

oonOOOooc
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Gsnerelidedes sobre ooiorinetrie - gsso de]. wolfrmio .

Ls detersinnoión de le concentración de une sustancia

en una solución . depende de le. oe’psoided de ese sustenoie en der

reeooiones coloreadas que constituyen una solución verdadera 6

una suspensión . midiendo en onde ceso/ie inteneided de lus tren!
nitide 6 difundidepor las ni-es . 21'10constituye 01 -flids

quiuise fotouátriso o

Este oclprsnds g

e) ooiorinotrie

b‘.omthmetril
o) nefelosetrie'

d) turbidiletris

Los dos primeros sesos son los ¡ls gsnerslisedos .

Quandose aplica le oolorinetrie dirssts . puedeusarse ie lus blog
se . nature]. e ertifioisl . coso fuente lusinose . en «¿bio . en is

espectroi’otsletrie se requiere esencialmente sl use de une fuente

luninoee de un determinado sergsn de longitud de onde . Ss requiere

en estes ossos un instrumental .sfis complicado que el entsrior s

El uso de mentes lusinoses de deteninnde longitud ds sa

de , puede solucionerse intel-poniendo filtros ooloreedos cuyo nisión

reside en le trensforneoión de le lus blenoe en lus de un detersing

de color . es un: estrechen ies bandas de longitudss de onde .
////
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an ventedcc fundomontnlan dc 100 mitodon nnnliticoc

bncpdon cn lr colorimotrir y ccpactrototomotr‘a . con don ,

1”) Vplornción de muypaqunflpn cnntidedcc dc cuatruoic (del crdln

dc mg. y menos) ouc en alguno! onccc astñn fuarr de la conllbiL¡_

dnd de los procedimientos volunótricoo o grnvimétrioon ccnuncc

o biin carita dctcrninndes con errores grrndoa por uátodoc no

eolorimótricos .

2') His rapidos y simplicidrd que los uStodoc analíticos oonuncc.

- Lc; t—3ecteórico: de 19 qulorinatrín y cquctrcrctcnctrlc

¡o bno-n cn que lr intencidrd dc le luz nonacrcnlticn trnnlnitidc (1‘)
por'unr solución que contenga 1p custanoln oolorcwün , resulta 105i

ritl1cnccntc proporcional e 19 intcnaddrd dc le luz inlidcntc II.) o
invcranlncntc proporcion-1 nl eapcaor dc 1a cuba c 0990 liquida ¡tg!

vcnndp (1) y n 1p concentración dc 1a sustancia disuelta (o) g

cc log It - - los. Io [c1

K cc un factor dc proporcionalidad Ill-cdo 0001101021"dc. 01111.10“.

(lo: do Lab-re y nur) .

no lc nntcrior cc coaucc p

los tt/Io - - K c 1.
1. r.¡..¡¿n ït/Io n r . cc 11cm.truncnttanczc.

log T a - K c 1 , expresión .610 vnlcdcrn pflrt ¡un ¡cnc 

crcmfiticp



Si se unplee un espootmfotSmetro , dará directa!th

ol Valor de (T) . .

Pnrn fines analíticos corrientes se puede cslibrvr el

instrumento construyendo unr curva en un sistema en el cual en la.

nbscisrs se drn lrs concentrrcionen y en 1:: ordenadas las lootu 

rre , obteniéndose sai una recta , siempre que no cumpla lo lo! de

erbert - Beer . Esto gráfico permite esleulnr 19 concentración de

soluciones arbiendo c1 valor de r que nos prOporciour el inatrunqg

to . Ello requiere que en todos 1ra experiencia. nos nentengtmo

dentro ae los limites de eoncentnación del calibrado .

Las zone. de concentrrción quo comunmentecumplen en la

práctico lv ley de Beer son las que corresponden e soluciono! dilql

dss , es decir . que diluciones grrndes se acercan más e 1a rapto 

sentcción reotilinea .

Plgïmrs veooa el gráfico no es unn recta perfecto . “qq

riendo ciortr aurVrturn que no llaga n producir inconveniqntel Cl

les lecturrs gráficas . Ea necesario tener en cuente que a voces 1a

turbidez produce un» desvinoión de la ley de Beer . Pero Iicntrel

¿3. log. T ser apreciable para pequeñas ¿3 o . y le curva continuo .

no importa 19 faltr ¿e coincidencia de le ley de Beer . pue. lo tng

baja contra curvas tipo .
////
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Otro método , apafto del nótodo critico para ol oiloulo

de concentrncionei . con-into en el empleo de los coeficientes de"

extinción especifica , calculados para un oqpnaar unitario .

Dicho método tambión ha ¡1do empleado en la reel4zac16n

de este trabajo . comoso doloribe más adelante .

Por lo tanto la concentración he de ser ,

C114/.—fit‘ j ¡4/ z —/¿;;_;Ï: j c ;__ /¿bz ,7"
/¿: /(Ía_

o y conoontrvoión

A1- extinción (me obtiene diïidienuu lv lectura dad. por

el instrumento (An a) , por .1 espesor ¡o le cubeta ocupada porJo

le solución colornndr pu nuestro c-so 0,3 cm.

e a coeficiente de oxzinoión 0090011300(no obtienp ein.

soluciones tipo . dividiondo A1por lo cantidad do unatnnole cn.

plevde para obtounr lo recesión aclarando .

En el presento estudio . para la determinación ooloriqáv

trios del wolfranio se usó un tbtooolorímotro oliotrioo , doble

celda —modelo Crudo Oa-laño N0 48 o provisto do filtro. colorqg

dos ppra seleccionar 1a banda do longitudol do onda con quo ¡o q;

Ica Operar . Se trata de un aparato do sencillo nanojo (24) .

para realizar este trabajo fúó necesprio introducir una

modificnción sustituyendo las cubos de 1,5 cm. de espesor . por gg

quofios tubo. do diámetro uniforme y capacidad aproximrda de 3 m1. ¡
////
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dicha sustitución . notivads por el volumenexcesivo de las cubos

destinadas a reacciones comunesya que en catas nc podian desarrg

11arse laa colcracicnes requeridas con laa pequeñas cantidades a!

solutna ña rustonci- con que ae trabajó . Para ello fue necesario

construir Jn disnositivc de cartón nagró que mantuviera en su poc;

ción al tubo antre 1a ventana que permite el paso de 1a lus y 1a

celula fotosensibla .

Lo realizado ae puede esquelstizpr Pai g

1°‘ un estudio del trabajo nv-a an‘liaia de wolfranic , publicado

por Yanes-i (28) . Dicho mfitodoconsiste en la extracción q;

diante acetato de etilc . del producto de connlejaminnto del

aolfrrnio con tiocianato de amonio6 I en presencia de cloruro

estannoao comoreductor e

El métodoan cuestión presenta VPtial etapas consistentes

an g

s) Eliminación de elementos volfitilaa por acción de varios 6o;

doG- (hostil-ción 6 evaporación en tubo de ensayo) .

b Extracción del complejo aolfranio - tiocienatc , formadov

en medio alcalina , con acetstc de etilo . acidirioando .

g) gv-poroción y ntpnua oxidanta enlrgico del extracto de ti;

cianatos y purificación por tratamiento alcalinc y plcnc

metalico .

Identificaciónconticcilfl"° i °1°’“" "*"n"°-' °°nf*5
v'd

moción por el agregado de flucruro s

. ////
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2°) Se eetudió le poeibilidad de uear el métodoanterior pere

determinación ouantitetive de eolfranio .

30) Se han realizado eneayoe para determinar la poeibilidad de

valoración de Iolfrenio en baee a le reacción ooloreade

con ferrooienuro de potaeio . rere .116 tuo neo-serio e!

tudiar la tor-e de eliminar todoe loe oationee que pueden

dar reeooionee ooloreadae con terrooianuro de potaeio .

Se efectuaron eneayoe eon teetigoe de oonoentraoión con;

oide y ee trató de ver eu comportamiento con el totooolg

rieetro . Se oonetruyorongritiooe y ee detereinó le pee;

bilided de uear el eótodo pare valoración oolorin‘triee e

s. deteninó tanbien el lilite a. eeneibilidad .

40) rú‘ tanbifln eneaypde una ooebinaoi6n_del estado de extra;

ción oon acetato de otilo'y una ulterior valoración en o;

ee a le reaooión coloreado del ferrooianuro de potaeio .

Se eetudió le torna ¡Ge prfiotioe de eli-inpr ol hierro qg

no principal interferencia frente al ferrooianuro . Se determinarontq.
bien loe linitee de eeneibilidad e

5°) Otro de loe eneayoe ooneiete en valorar pequeflae oantidadee

de eolframio por inteneidad de oolor de lee roaooionea en

medio fuerteeente ¿oido y reductor provocado por el egrg

gado de metales talee comosino . plomo . aluminio . oto.

Se puede aei aplicar oolorinotria .

oooOOOOooo
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Ecumenismo do¡arraigo msgbygau de "¿gt-miga g

¡un pr-rtc del trabajo , condit- en un estudio de un;

oveión'dol I‘todo‘ootuuodo por Yann-a1 (28) .

El ¡“odo en cuestión . me: otppra ya fueron mencion;

«ln en fono genera]. . u enouentrn. perfectamente dot-11'60 en 19

ottrd- publicación y fuó seguido on 01 presento trabajo . salvo p;

que!" nod;funcionen .

ro 91-0016 de r luo t ' do a art r

ha. ¡loE.¡un u. Ibi .
Por un" pond- do 0.17093. do IP droga y llovizna a

100 ¡1. con una on ¡otras ¡fondo . I. tuvo una solución que cent;

nio cui. exacta-onto1 lg. do voltmto par milita . Deesta Ig

luo16n . por “luciana. oonvonlontu a. pudieron obten-r otras , do

ln cuuloajo ¡u- nan-ont! por ¡06101611de volúmen» anoto. . 5' ,

10 . 20 . ao . 4o . 0to. nun 100 X de nur-nao cn .1 subo-do nos“

016D o

-o-o-o-o-O-O-o-o-o-o

Comotubo. de reacción no usaron poqueïoo tuvo. do un;

yo. Pm: de 100m. do longitud . por 12 Il. do d adaptable. tu.

contrimp annual celda . i

Se prop-r6 conjunto»: dc hubo: ceda uno ,. de codo dun 

////
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ción y formandoune eerie cuyes concentraciones eeteban entre 5 y

100 ‘X/eseelon-doe con lo Ï/de difereneie entre cede uno ,

Se efectupron diluciones de le solución tipo . en rom

tel que cede nililitrc de le nueve dilución equivaliero e 5 . 10 ,

20 . etc. ¿omnesde wolfremio . y poder ueer eólo l nl. de dilución ,

Se agregó n ceda tubo 2 Il. de colación e-turnde de tiocieneto de

amonio , luego P ó 3 centigrenoe de cloruro eetennoeo y por último

1 nl. de ¡cido clorhídrico puro y concentrado . Deepuóade ngitnr

fuertemente por eepecio de un minuto aproxiundemente . ee agregó

2 nl. de ncetnto de etilo , y ce ngitó por espacio de un minuto apra

¡inndemente , luego se centrifugó hasta perfecta eeprrnoión de le

copa de enter en le porte superior . E1 enter eItreido con una pi 

pata large y fine , prlpPrnda al efecto con un tubo ectirrdo y una

perita de guns , ee pneó e loe tubos de eolorinetrie , Le extracción

ee repitió un, vez ¡Se con un Iililitro de enter en 199 nie-ee.eqn

dioionee vnterioroe . Los extractoe de acetato de etilo que conte 

nivn el complejo formedo por el wolfremio y el tioeiuneto fueron ¡g

endoe e loe tuioe de colorinetríe .

Cometuboe de eolorimetrin y e'etectoe de eyiter dilucionee

con el exoeeivo volumende lee cubee del colorinetrc;;'tenieodc en

cuente le pequeno cantidad de wolfrenio . oe uenron pequeños tubo.”

de eneeyoe Pyro: de 80 mm.de 1 ergo por 8 un. de-d/. ¿e eligió loe

tubos que presentaron mayor uniformidad de di

un calibre .
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Conelle se oonsigli‘ neyor concentración de color en

un pequeno volumen de solución .

rara sostener estos pequeños tubos dentro del ooloriqg

tro fut tanbien necesario preparar une pequeñepantalla y soporte

de cartón negro con un» ventana que rodajere el hee de luz sono 

oro-¿tien n les necesidades del diámetro del tubo . Este sistem

se colocó . comolas cubos . es decir ; entre s1 haz de luz y.e1

eeeenisso fotoeensible .

Oonle preparación eencionrde ee eteotueron lee lecturas

en el solorinetro son los resultados que se expresen en le s1 

¿atente tnble ,
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Gonlo! datos obtenidos no construyó el gráfico N0 l . La loy do

Door sólo no cumplo.'Iprozinndanonto . Cono estos valores fueron

obtenidos olplonndo loluoionon y rovotivoo de cierta puros. y n

ofooton do determinar ouero do valores , no ¡o liguió on todo

lu trvnnonrlo al nitodo bano do onto trwbejo . nino que ao trabajó

admitiendo la lolp'preoonoin do wolfrlnio o

Aefecto. do comprobarlo pro-enci- de p‘rdidnl proig

dido. en las distinta. nanipulaoionol requeridas on conodo tr;

turno de un, manolo complejo . lo siguió a partir do la milan ng

lución puro do‘woltrvnio y on lo. himno. dilucionon onploadeo .

un mitodo ninilnr al ootudindo por Vonoooi . pero algo ¡implitiqg

do . según no detalla a continuacián .(28) o

El tr’hnjo no replicó por duplicado on serio do lO . 20 .

hasta 100 gringo .

So prepnrrron lolucionoo on lo. cuales codolililitro

oquivnldria a lo . 20 . 0to. gonna. do woltrrnio , on formo tol

que on todos loq tuboa no partiora por igual . de l ml. do ¡nos

tro o l

So uno poquonoo tubo. do vidrio ¡yroz do 100 II. do

longitud por l? un. de I . on los oualoo no ¡groso inioinlnonto

una porlitn de vidrio pero nrntenor con-tanto lo ebullición y

evitan-Ii capucha-n . cononda«bold prop-radoIo nou“
ol proceso niguionto .

Se agregaron 5 actua do N03! concentrado y 2 goteo do
IV
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¡oido mlfñrioo concentrado} s. oolontó cuidado-monto mundo

rlpioodurn .y oolontnn'do19o pandoo doi tubo paro ovitor oxoosivo

condon-ación do vvporoo , hasta lo portada do abundantes humoo

nlfúriooo y rodhoo oooi ooooo.. moda ontonooo7 - 8 goto

do aguaAmaya. y lnogo ¡ono do magna ¿o lodo 5 I , harto
oloolinidnd el papel do‘tornoool onom y luogo un pequeno onoooo .

¡sa-fu total oioolnolón do].prooipitndo anorqu do oxido do your;
¡1.o .

Cono oo oupono quo no --o¡1oto_oolíbdono , ¡(do lo Conil!

rio habria qno oztraorlo cono oo nonotono oh edolpnto) oo oonti

no» 1» técnico oon ol opogado’ lo unoo contigo-oo de sulfito do

oodio y 1 ¡1. ¡lo oolnoíón ooturooa lo madonna) do nulo . So

una kun y luego oo und ¡oido clorhídrico ooncontrnooauto

son" al papol do tomaool y finahonto un ozono do olgadodor

do 1/4 del volunon del liquido ono‘tonto o

lo agregó un volumen ¡lo aooteto ¡lo otno y oo “11:6 Min

por conocio do nouo minuto . So pla-6 o otro ¿nba ol omr y oo

rent“ lo opera-afin oonotro volumeny oo m6 1o poroión ont;
rior .

So apagó olrododor do una quinto porto do omo . 3-4- a

tn do ¡oido ola-hídrico oonomtrado y goteo noooino do ooluoión

do tiomlhto do none 2 l haota quo ol color do]. noto-to poro-ng

oioro ootoblo .

ao waporó ol ¡nor . so agrogó 3 gota»-do sulfúrico oo;
ll
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centrado y got-e de nítrico , y se continuó la evo>oreoiónhasta a;

eiduo clrzc o amarillento hasta ceei Oequcded.

Poetaricrncnte cc agrcgó 1 ll. de agua y gota. de hidró o

¡ido do sodio 5 I hnctp rencción alcalina . Luegose hierve y se ll;

vn n acidez clorhídrico aproximado-onto 2-3 solar , ngregrndo una.

lminilln do plomo . hirviendo nuevamentepor espacio de casi un ug;

'nuto ; continuando con el Parcgndo de plomo y quitando el usado .

hosts que ccte no se cnnegrece uña . Se concentre hasta cerco de

0.5 Il. y ec agregan 4 entre de ¡oido trrtñricc 2 I y luego hidróqt

do de ¡odio 5 H hasta nlcolinidnd . La solución uni obtenide . ce lo

ueads para la identificación o valoración de volrrwnic . Si la con 

centrnción colina no ee ¡ty grande . ce ccnocntra un poco m5. . ¡e

agregan 20 6 30 lillgrcmoe de cloruro ectnnnclo y ¡e osito biin .

Luego1 Il. de solución enturrde de tiociennto y finalmente'z vclfi

none. do ¿cido clorhídrico concentrado . Se Pgltl alrededor de le 

dic minuto y luego ce agrega l m1. de acetato dc stilo . ce agita

nucVPmentey por último sc centritugn hacta perfecta separación de

1! erp? dc ecetntc de etilc . ac extrrc comoya cc indico ontario;

mente y no veregp otra pordión de inter y cc repito la operación .

peapndclce extractoc de ¡star el tubo del coloricetro y conpletqg

con mayor cantidad de eoetotc de etilo hasta complcter el volumen

del tubo . Para efecturr lp lccture . ee utilize comoblanco . ec;

tato de etilo puro c

En el metodo original . ce neon-edo el agregado de flug

////
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turn ¿oido de amonio, con finos sentir-stories , por un inoult.‘

do nonnlodonto de bios!) . I

Gon1o. tubos de oolorinotro proyeradoo comooo indicó

anteriormente . no otootuvron las lectura; cuyos valores no ¿en n

eonttnnoolón L i

'Loo errores do cena dotorntnaoión oorón comentado. en La

parto corro-pendiente n Diana-163 do rooultsdo- y conclusión .

-o-O-o-o-O-O-O-o-o-o-o



40X20X30X4M5M

Cowcon¿mclones

60/]

¡of

yor

90X

mol

¿ecc/wm0.3/2,all/í0.530¡9.6/5-0.6¡0

0.7120

a.#90

áfáü

def/YO

0.Wo

¿“furaasu0.1/¿0¿{ya0.6350-6Í4’

«2,2/5

0.¡f5

03’30

(if/5'

(9.930

7yrawnec/r'a 0.54/0¿20Ü.É8¿

041/?

Ü.70°}

0.¿74/5

ú€%7

0.735

¡4.9.3 (9.a)

9/:

0.3330.5¿lNFS0.??5‘Mía

0.3%

0.7X3

/,a¿"3

[076

A/¿i

ELLJÏ

Cuaczrocíamloresya240.273ÉL



-25
Anilieia de mineral de wolframio {muestra desconocida) g

Después de loa ensayo. recientemente citados . se etgg

tuó un trabajo sobre muoatre desconocida . procedente de un mineral

de wolfrflnio . Se partió de un concentrado de eoheelita y Iolfrnli 
ta bién nulverizaáa e

jPor el alto contenido de wolfralio le debió hacer la pr;

oipitnoión con oinoonina y trabajar sobre lo. filtrndDI . que fue o

ron llevados a volumen.'

Se negaron exactamente 5 ¡ramos de ninoral molido a 200

mallas . Dicho mineral entaba constituido espeoillninte por ID‘Oe,

00 Ca. . Si O2 .'Iilioat0I y re203,.
ru‘ atacado con 30 m1. de ácido clorhídrico concentrado

3

y 40 nl. de leido nítrico . en vaso de prvoiplthOI , calentando

nuevamente y llevando por evaporroión a un volumen oe aproximadagqg

te 20 nl.

Se diluyó con agua destilada a uno. 140 Il. y luego .

después de calentnrtao agregó 2 gramos de clorhidrato de oinoonine

disuelto. en 6 - 8 nl. de acido clorhídrico diluido al medio . Se

agita bién y ae deja en reposo alrededor de 6 horas . Se filtra por

papel de filtro y ¡e lava el proclpitndo con agua clorhídrico que

contenga un 1 s de clorhidrato do oinconina . u filtrado llevado

oon un matraz pforado a 200 nl. , ae lo denomina Filtrado N0 l .

El reaiduo ae caloine en un cribol de platino . lo deje

enfriar y ae ataca con gotas de 30432.1 i y r2 H2 (ae hacen 3 eva 
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pornoiones) para eliminar la silice . Finalmente se evapora e hu 

mos blancos de 303 , se deja enfriar y se agregan unos 3 gramos de
bisulfeto de potosio y se efectúe una disgregación . El producto

resultante de le disgregeción , se psss con agus y ácido clorhidri

oo e un V990 de precipitadoe , se agregen unos 20 ml. de ácido clg

rhidrico concentrrdo y Plrededor de 25 nl. de ácido nítrico , se efg

pore por calentamiento hpste reducir el volumen e unos 15 ml. , se

diluye y se precipita en la forme entes indiceda.. Se filtre y se

lave comose indicó anteriormente .

El filtrado en esta forme obtenido , se lleve a un folg

men de 200 ml. y se lo denomina Iiltrsdo N0 2 .

El residuo que permanece nn el filtro se trate con eng

nieco diluido el tercio . conteniendo algo de cloruro de amonio , r3

cogiendo el filtrado en una cépsula de platino terpdp .

Se evaore lentamente a seco y se celcine luego sueveneg

te pero descomponer el wolfrnmato de amonio . El residuo seco (W03)
se trrta otro vez con ácido fluorhidrico para eliminar los restos

de silice , se lleve a seco . se calcina y finalmente se pese como

trióxi-do de mlfrmio . "03 fi :- 3.5 .
Él trsbsjo que e continuación se detalle fue efectuado

sobre los filtr-dos N0l y 2 a efectos de determinar la Centide de

wolfrnmio que permaneció sin precipiter por el-clorhidrato de cincg

nino .



filtrado 1|. 1 .
OcmcOperación previn ne procedió e le detección de ng

libdeno . rutenio . renio y omic .

El molibdeno , (ce cuya eliminación ee hvrt menci6n I .

el rntenio y el cenio fueron buecedoe según tecnicas ¿e Venoeei (

25 . ?7 . 28) .

Ningunode eetoe elenentoe dió reacción poeitive e lee

eneeyoe . cpuee por 1- cual se procedió directamente cobre el filtra

do N0 2 en 19 forme que ae indice .

Comeprimera medida ee hizo una concentración de le eoig

ción . llevándolo p un volumen igual e le mitad aproximadamente ,

ee decir g 100 nl. . e efecto. de tener une menor dilución que noe

permitiera trabajar con menorcantidad inicial del liquido nneetre .

Se pertió de 3 nl. de lolución problene . Se efectuó el

ennvyo por quintuplicado uenndo el metodo directo que ee nencicnó a

pfigg B0.A/5 y'el metodo de deetilnoión con el eelo nec de ¡cido en;

fúrico y nitrico .

Resultado. g Ami
r
0.700
0.690

135 n6todo0,690 ¡Egnedie .,o.690
0.680
0,680\
A efectoe de cólcúlo . nc ee.coneiderercn los cceticiqg

tee de extinción . lino que en hilo 1a lectura coneiderrnde el gr!

[LAI



fino N01 . construido con le. ¡“turn directas Hai

m cota fono . siendo ¡3,0,5!a 0.690 g o. la ¡»neutro 

ción do "limita on al tubo colorida-too . do garantizan-damch-52

¡mas .
9‘].ng g

3 m1. 52 f de nitrato.

100 ¡1. a

z c 1733 sus“ do won’t-n10 por 100 ¡1.

z un1.733 u. de mln-1.o por 100 ¡1.
¡Ü ‘ofi'

-0-0-0-0-0n0-9-o-o-o-o

2' I‘M)“ 9

0.650
Lectura 0.690
dira-tn 0.615 mio“: g mn03

0.670

El chulo croata-doen In un” condicionan¡lo¡oro

un valor de manzana-¡onto 50 mn do wolfr-io g

sum. 1 s '10
100 .10

50 (de woltrmio
z

a a 16663-" de ultra-1.o por 100ll.

z - 1.666 ng. de wlfmio por 100Il.

x o 0.0017 fi w .

///'/‘
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Por lo mutua do resultado- u puedanprensa-r 10

40- nhodoo g

1'71} 3 1.666 - 1.699 la. de I. por 100 Il.

2

Eirfig 3’ 2 g
“jano-¿16 exactamente¡m1 com en .1 filtrado anto 

rior y ensayando01 ¡“odo una” y 01 do actuación o

anulado '
¡"todo directo

0.460
Lnoturwo 0.440

amm. '40,; 0.439 ¡In-¿4.1.9.22.191
0.450
00‘50

6.441 nominado a 22 f dovuitton“ .

Oncala g

3 ll. -—----—-—22 X d. "112.10

100 Ilo z

z u 736 mas de wolfmio por 100 1.1.1.

z u 0.736 na. do nitrato por 100¡1.

-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0

2° ¡“odo

////



0.420

Lecturas 0'44,
0.420

direct'a o,¿15 ¡roundio g 0.422
de no.r 0,425

Cñlculo g

0.425 corresponde aprox. a 20 J do wolfrg

nio .

3 '31,. -—-—---—---- 20 Í de wolframio

100 nl. -—--— z

z a 666 gsmmwndo wolfrnmio por 100 m1.

x . 0,5615ng. a. murmio por 100 ml.

Promedio de lo. doo métodos .

9.716 ¡"0.666 n 0.701 ng. do w

2

Sumode F1 3 Pz_ - 1.699 4 0.701 a 2.400 la. de w. (esto o. c1

total qua quodó sin proclpttar . oorrpnpondiqg

te e las dos filtrvcionea .

comoen la muestro original ¡o pprtió de 5 s. do su-tqg

019 se tiene ,

69.5 g. no pptan. 0.0024 3.

de 100 g. no pptan. = 0.02 fl . es lo que no pg;

oinitn con el método del olorhidrvto de cinconinn .

oo-o-o-o-O-O-O-o-o-o-o-o

////
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c) Uso de ferrocianuro de potasio - Posibilidades cuantitativas

método e

El mótodousado consistió en la reacción del ferrocianuro

de potasio sobre solución de un soltramsto alcalina en medio clorni

drico . obteniéndose color (pardo rojizo) para pequeñas concentra 

ciones de wolframio . y admitiendo que la concentración de WD4a es

tal que no precipite w0432.
Para pequeñas cantidades de wolframio y en medio de aci 

dez regulada , es posible obtner coloración en lugar de precipita 

do y comprobar intensidades de color en un fotocolorimetro . En los

diVersos ensayos efectuados , se pudo comprobar que el limite infe 

rior de perceptibilidad del color está alrededor de 80 asumen, pe 

ro a efectos de tener un punto de partida para ensayos colorimétri 

coa (en base a la sensibilidad del colorimetrl usado) , conviene

partir de 0.125 mg. (125 a) , con un limite máximode 1.500 la. Pa 

ra mayorescantidades ya no resulta posible efectuar una lectura co

rrecta por la intensidad de la coloración y ademaspor la tendencia

e precipitación comoconsecuencia de la elevada concentración de Io;

framio .

Comoen los ensayos anteriores . se partió de wolframato

de sodio purisimo , racristalizedo , con el cual ss logró preparar

diluciones en los tubos a efectos de poder construir una curva ti 

po y poder calcular asi los coeficientes de extinción especifica .

Se usó el mismofotocolorimetro mencionado en el trabajo

////
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anterior y ademáslos mismostubos Pyrez con el adaptador construido

a tal efecto .

La tecnica seguida , fue la siguiente g se preparó cinco

series de tubos (ouintuplicndo) con cantidades crecientes de wolfrg

mio , que fueron desde 0.125 - 0.250 - 0.375 . etc. hasta 1.750 mg.

Las diluciones fueron tales , que a cada una de las_cagr

tidades mencionadas , correspondía un mililitro . En este forma .

todos los tubos inicialmente tenian la mismacantidad de liquido ,

a efectoe de regular en todos la mismaacidez .

Se agregó a cada tubo 4 gotas de solución de ferrocianuro

de potasio el 5 f P/V ; 1,5 ml. de agua destilada , se agitó bién

invirtiendo 2 6 3 veces los tubos , luego 4 gotas de ácido clorhidri

co ooncentrrdo , se llevó a volumen , se agitó nuevamente , se del;

ron 5 minutos en reposo y luego se lleVaron el fotooolorimetro , efes

tuándose la elección del filtro que diera mayor absorción . Eso co 

rrespondió al de 420pr.. Se construyó la tabla III y el gráfico IO

2 , con los valores de Has, las concentraciones , extinciones , ooeri

cientes de extinción e inversas . a efectos de su aplicación el oa;

culo en base a los fundamentos de la ley de Beer .

-o—o-o-o-O-O-O-O-o-o-o-o
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Se troncal-iba n continuación , una tablp br-smp en los valor“ og

tenidáp do entincionoa ¡concentraciones y en lp que se señalan

las daninoionu con respecto nl vrlor teórico y e los errors. po;
contu'len .

Concentración Concentrnoión ;»

4M; y, . 21.129. 2 2.:; .412C:
0.125 0.090 0.113 0.124 -o.001 -o,.ao;o 0.640
0.250 0.181 0.226 0.249 -o,oo1 -o,4oo 0.160
o_.37'5 0.270 0.337. 0.371 -o.oo4 -1.066 1.136
0.500 0.365 0.456 0.502 .o.oo2 naco 0.160
0.6?5 0.460 0.575 0.633 m.ooa 4.280 1.638

0.875- 0.640 0.800 0.880 amos m.571 0.326
1.-ooo 0.73! 0.918 1.010 mmm 4.000 1._ooo
1.125 0.320 1.025 1.128 +0.003 40.266 0.010
1.950 0.921 1.151 1.?67 +o.o17 4.360 1.849
1.375 1.011 1.265 1.392 mmm ¿.236 1.527
1.500 1.102 1.375 1.513 w.o13 massa 0.149

TablaIV Zaíz%: 7;ZPZ

l _ ¿0/05- : 0.;W2%
/2,7; 1.

En baso I los dpto. expuestos , se trabajó con um- de:

nación tipo do 0.8?9.‘ , causo con ln cual puede considerarse

_////
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¡tu o].“todo onmot“: .

Segúnol piñon IO 2 In ooluoionn ooloroodeo no! o],

torna-o nylon con Mona aproximaciónlo lo: do Boot .

no "¡o ¡o nor nudo . no oo nooo-aria lo pmnnolón

do unim- ooao on o]. ano-rior traboJo del oonploJooontuning

to , lino qua puedeorooturm o]. olloulo on rom “root! , odian,

to 1o- uunoionu oopoolflon calculado- .

El producto do 1- f-muoth ',' 90! lo moran dd.

ooofiotonto do extinción oopooifioo , do 1a oonooutnotón do wolrri

¡lo . on untar-noo . dentro dol tubo «¡clon-¿tran ..

mmtvctón o 4/. 1/4.
‘31:u‘todo oo pro-tp pon-tomando" n 1o v-lomotón do Ig

luolonoo por-o do ¡humano . poro no no! cuandoola-to Morro .

nonbdono 6 cualquier otro owuón . quo do "acción oolorondn o do

pi-oupnrozanconfomolmro e. ¡mr-zo . n 1m:- a. tamano;
ción (26) preouononto ¡modocon-¡Goran- 0.125 la. 1o quo do una

moontmaón limito do optan-«monto 0.035 ¡lao/lll- - 35 hn.

Lo oopnrooióndoi no].le . url confiando ¡(lo edo«

Into . on 10 “¡Montón do onto “todo gonol ont-rior .

short noo rotor-trono. o lo extracción «¡olMomo quo oo

un o'uón do pro-ono:- ton con“ . cobro wdo on un oonnontndo do

ahora]. .

So ononynronvoi-10. proceda-1mm . o .fflutOI do up. o

dar lo rol-00161:u bios-ro ooo ol tomoiomuo do poto-to .

////
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1°) Se eneryó eu oompleJanianto con fluoruro de enanie en exeeeo .

m loe primenoeinstantes . el ooler del femoinnuro ten-in

no aparece , pero le heoe al poco reto impidiendo le compareo
ción oelorin‘triee .

2') Se probó el ¡no de Glam. que produce en nedie inertenent'e re 

duotor . inpooo ee pudo obtener un rematado esti-temario .

30) Se alcalinisó el nedio con hidróxido de ¡odio en solución notar-g

de . een le enel ee admite una precipitación oeei total del hie

u', . no eei del volta-io que permanece en solución y].

Se deja alguno- ninutoa en topo-o para eeegnrnr le preo¿

piteoión complete y luego se oentrii’uge . Se decente el liquido eo

brenndnnte o un who de eneeyo pequeno y el reeiduo del tubo ente 

rior ee roidifioe nuevamentey luego ae eloelinise otra ven . con lo

que ee logra dieolver gren pPrtO del mln-mio que bm ¡ide ebeor 

bido por el precipitado eoloidnl de hidróxido flrrioo , en oeeo de

que este eee muyvoluninoeo . Se deja en repone . ee oentrituge y ee

decanta nuevnnente . reuniendo loe liquidoe .

Lo- liquidoe de deoenteoión‘ , que contienen oeei todo el

wolfrenio ee concentran y le traten con ferrocienuro de potasio el

5 ,4 P/Y (4 goteo) y ¡oido clorhídrico concentrado (4 gotas) en letgr

le ya mencionada y luego ee dejaron 5 minuto- en repoeo pere eu pog

terio:- compareciónen el fotooolorinetro .

Goneste procedimiento ee logró recuperar cali fado el

mln-mio . El eneayo ee eleotuó en le torna indicada sobre une eolg
////
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ción contenían“ 5 la. de Po. cono int-financia 1 1 ng. do ¡01211

n10 . por triplicado . con 01 namiento rotultrdo g

,4 M; 0.720 0.728 0.724 o . [IL IA (¡3.3)

' ,41 , 0-900 0.910 0.905 ¡4/ - 0.305

zmfldt. /4' U.
O I 0.905 l 1.101 n 0.9ï)‘ lg. I

0.996 .80 I .99."

So recuperó un 99.6 fi de ¡ola-n10 .

-o-o-o-o-0-o-0-o-o-o-o-o

¡tri-oo o oo ti sunt ve o 6 d t e .

Lo int-roeth ¡101n‘todo dal annalu-16mm del mln!

n10 con “antoni-to y 1a podbilidod dc atracción flan de].son!) 

donapor ol “todo ah ran-nn cundo . no. ¡nu-6 o ensayar td.

procedimiento ono-o¡{todo uta-octavo . una vu obtantdol los “tng

to. do mutuo de ¡tuo . u ¡3511.06sobre “to. . previo trinida

to p-rn ali-¡art 01 Morro . el ¡“todo del. {anonimato . quoxOl- o

pl. bastante kun con 1» lo: de Beer .

////
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El ensayo fui previlmentc efectuado cobre une eolución

pure de wolfrmio . en le enel ne ee pedia cuponer le preceneie de

nelibdenc c hierro cono inpureeee .

Se partió de una solución tipo de wolir-nic . de conce;

tración icuel e l lg. por Il.
Se efectuaron dies eneeyee g cinco con 0.5 ns. de wol 

.frenic en cede tubo y lce cinco. restante. con l Ig.

Se hiec le extracción en torna directa por einple egre

sado de solución de cloruro eetanncec . mtccicnurc de amonio(eg

lución saturado) y clorhídrico , en 11.-.tone que ya ce indicó ent;

ricrncnte . y ‘l

Beto trrbejo ee replicó en pequefloe tubos de 100 z 12 um.

Loc extracto. de later fueron evepcredoehnetc reducir

cu vclumon alrededor de 1.5 Ill. Luego ee agregó 0.5 nl. de solución

eeturrde de hidróxido de ¡odio (eerie conveniente que el hidróxido

de eodic tens:- 8202 pero ezider el re) y ee agitó por. ecpec'ic de un
minuto . Posteriormente ce llevó e ebullición pero eliminación del

enter . El liquido residual contiene el wclfrenio el eetadc de vol 

tracto de ecdio eoluble y el hierro que pudiera existir , preciyi 

todo comohidróxido “rricc e

Si hay lucho residuo . ce diluye un poco agregando 0.5 nl.

de agua y ee centrifugc hecte completo sedimentación del reeiduc .

Se decente luego el liquido e otro tubo y ee parese nucvenente el

priner tubo l nl. de ¡aguay unp gota de solución de hidróxido de

////
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¡odio . ee agita nuevamentey se centrífuga otra ves ei ee neoeee 

rie . El liquido eobrenedante ee deeente reuni‘ndolo con el del o o

tro tubo . Se concentre luego el contenido del tubo con wolfre-io

dlrededer de 1 ¡1. o vigo mía . Luego ee 110Va aproximadamente a neg_

trelided , y se procede e agregar el terreoienuro y el clorhídrico

en le tome que ye fue indicada anteriormente .

Perelelenente ee hace un tubo lo mia-o que el oolbriml 

trioo , pene sin volfrenio . e efecto. de ueerlo comoblanco pere

le edltbneetón e cero . del fbtooolorimetro .

Los resultados obtenidoe en lee dee series de tubo. . ee

dan e eontinuvoión . Junto con loe ofilouloe_efeotuedoe pere belle)

le concentración negadolos coeficientes de extinción especifica .

p) tubogflgggflooneentrnción de 0.2 5‘. e

Valóree-de Valore. de ggnoentrac¿ones

[40-9 A, amldl. c:

0.358 0.447 0o‘92

05365 0.456 0.502
0.360 ' 0.450 0.495
0.362 0.452 0.4370. y m: ‘

¡ble v '

Promedio g 0.496 ng.

0.426 z 100 - 99.2 fi recuperado
0.500

////
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B) tubos con conccntrnción de 1 gg. g

Valores de Valores de ggncantracione

A p BÉIEÓBI g O ao. r
g ¡al-474;

0,721 0.901 0.992De?” “
0.720 0.900 0.991
0.720 0.900 0.991
0.725 0.906 0.991

roble a. Q
gggledic g 0.994

0‘22} z 100 n 99.4 f rocuperadc
1.000

Los ensayos recientelentc enunciados . con la rocuperg

ción del 99.2 y 99.4 fl en ceda cano muestren la ¡ao-¿hincha de 1o.

dos ¡61:0ch combinpdce .

peapuen de entcc oncayce ee procedió a 1a comprobación

dal mótcdc en presencia de hierro y mclibdenc en cnntidadee euri 

cientenente apreciables .

Se eeppro una solución cuyo contenido en wolfrelic ore

de 0.5 m8. por nililitrc . hierro e razón de 0,050 Ig. por miliil

tro y lolibdenc con una concnntraoión igual e 0.05 ng. por mili;¿

tro e x

En este cano . comoproblema inmediato ee preaentabe 1a

////
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torna a. elininaoión 4.1 nolibdeno '. m nino m6 encaredo “gún

el eaquena del trrbajo de Venoaei (28) , comosaint-nbión cu idea

tificación . El nótodo de identiticeción (28) puede ner roaunido

aai-. a la aolución alcaliniaeúa agregar cultito eódioo . n63 ¡oido

clorhídrico concentrado y luego acetato de etilo . Extraer el óater

y agregar aoluoión de tio-ulfato códico y entiiier g color rojo a;

dice nolibdeno .

La eniraoción (26) conaiaie en le liguicnte g agregado

de Iulfito y clOrhidrico comorocienteuente ee indicó , lu“ 0 rqg

tato de etilo .JSe extrae finalmente el óater y le capo ecuone ee

reaerve prre agregarle el producto de recuperación del óeter . ei

reaulta neceeerio . La recuperación ae efectua en presencia do ti;

nuli’vto códiooh

Elininando el nolibdeno . ae conceniran loa liquidoa ai

ello ea neoeoerio . y ce llevan apronincdeuente e neutralidad e

Bobro este eoluoión no hace entonces le valoración de

wolfrmio .

ae efecturron cinco enenyoe . La extracción ae hiao en

torna. directa por egresado de aolución de cloruro eetennoao . cul

tooianuro de amonio(en aoluoión naturade) y ¡cido clorhídrico en

la torna ya 1n610ndnanterior-ente . ¡o Iieuo que en loa trabaJoe

nnterioree oe efectuó el eneeyo en tuboa de ioo z 12 nn.

A los tubos ani propcradoa oe agregó 2 nl. de acetato de

etilo . ee agitó fuertemente por copaeio de nedio minuto y luego

////



- 42 

de dejer en ropceo . ee extrejc lo CPP!de enter previo centrifin

gedo ei ere neoeoerie le perfecto ¡operación de fcsee e

Le oxtrrcción ee repitió otra vee uh con el uiemcv3

lunen de Geter y finelnente una último extreooión con 0.5 ul.

¡ce extrectob eteroce ee eveporonfinalmente haete r;

duoir eu volumenalrededor de 1 - 1.5 Il. leete eete etapa , oe

extruderon Ice tiooienetos de hierro y ooltrelic . Pere le eeperg

ción del primero ee trató en extracto et‘reo con 1 ni. de lolo.

ción eeturede de hidróxido de eodio ¡citando fuertemente por con;

cio de elrededor de un linuto .

!ine1nente ac llevó á ebullición pere conseguir le ei;

nineci‘n totel del ¿ner . En eete fome ee supone que el liquido

recidnel he de contener ceei todo el woltreoic el eetedo de ¡ol 

rrometo de eodio eoluble . El hierro debe encontrnrae precipitedo

cono hidróxido tórrioo g

Si el volumen ocupado por el residuo ee muy grande .‘cqn

viene diuir un pooo de Pau! y por último eentritugpr haete une

perfecto eeppreción del roeiduo . Se decanta el liquido ¡obrenpdqg

te e otro tubo , ee agrego el primero 1 ul. de egue , une gota de

eolución de hidróxido de ecdio . ee egite oueveuente . ee centrigl

¡e ei ello ee necenerio y oe decente el liquido ecbronedente reu«

ni‘ndolo con el del otro tubo . Se efectúe une concentrpoión de Ice

liquidoe que contienen el Iolrrmuio . elredeuor de 1 ul. .5. o uence.

Se neutrolizen aproximadamentc . ee paregó e cede tubo

[ALI



- 43 ..

C-ptn' ¡lo solución do {amet-mn do potnto al 5 fi P/V g 1.5 ll.

de ¡{de destilada . lo «¡nó marta-anto uvzruondo vtr-1.a.no"

ion tubo- . luego 6 ping do ¡oido clorhídrico concentrado . no n;

16 a vo;an . no al“ mov-¡onto . se donna 3 ¡tantos un n90 o

lo y ¡una no11mm ¡1 totooolorhotn9 muda-mt. n ht 
ID un blue. con .1 quo Io n1th 0.1.¡porno a nro o

ra n o o (filtro now/u)MWW-
-—.-J.

-_- AMA
1 0.362 0.452 0.490

3 0.360 09‘50 0.495

4 0.358 0.40 ’ 01.492
s 6.362 . 0.452 0.493

us.-a ¡m m o 0.496ne

RooupormfiaW a 99.2
0.5

noun unm calm . peroconunasoluciónme
myotioión en g0.5 lg. por¡Quim d. nitrato g Nom 0.090
lg. por¡1. y muda» o hi6. de10u. pormanu o

La presunto do un una concentracióndo Mlibdm u;
Jo comoconan-n01. un ahora clavadodo ona-aoqu- o «con. de

su total alumnos.“ dd. ¡tn-n conup con-Iman" pm“ a.
////
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nin-mie (drededer de un" 10 enrueipnel) .

El trabado . (efectuado en igual tone que el een ent;

rior) de el eiguiente resultado g

sable de lectura obtenidae{filtro 420m3)

tubo ll. Vgoree de ¡ao-3 192; de ¡4/ 3 n ¡4hfi

2 0.358 0.447 0.492
3 0.359 0.448 0.493
4 0.358 0.447 0.492

5 0.357 I 0.446 ' 0.491

¡ablagg Mg g 0.492u.

Recuperado fi u-0.422 g m a 98.4
0.9

l'er lo expueeto en lee renltedoe encontrados experinen

telnente . el ¡“odo puedeeer nudo ein granerrer . en le de”;

moción cuantitativa .devoltranie . n'o remltando ¡uy conveniente .

el trebeJo con exceso de nolibdene (no ¡ele de 5 la.) .

tn el capitulo de dimeihl de rean‘edoe . volvere e

tratar mevaente eete punto .

-o-o-o-o-o-O-o-O-O-e-e-e-o-o

E) mean de vnoraeióg de wolfraniggg; a tggdag m m2;

obtenido en medio Geido y reductor

////
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Bcnleuce ccnccidoe lce eneayce efectuadoe_pern poder

near colo netcdc de velorecidn de wcltrclie . el cclcr elul ¡Se e

¡enc- intenec . prcducidc el trate: un wcltrnetc en nedic áci'dc .

een dorurc eetennceo . c eine .

Se puede obtener eei , una cclcreción mücientenemte ig

tenen , que depende del grado de concentreción del Iclfrumic y es

producido por la {trucción del pentózidc (¡505) .
Le reeceidn puede eer interpretada de le cianiente tor.

ll g

210;.63‘ .. 26-»7205 .. 3320

gg. a 2@::=¡Zn"

2 w04-. sn fl. no ¿w205 .. ¡nao . za “

ha sustancia que produce le coloración azul . nc ee

une euetencie renlnente eoluble . cinc que ee de tipc coloidel . en

ccneecuencie . nc ee una colación verdadere . La nencicnede colcre 

ción . hay que ocuparerle poco tienpo deepuie de beber eidc cbteni 

de . porque deepule cocienne p precipiter y lógicalente en cuanto he

enpezedc el proceec de coagulación ee ilpceible nnntenez ln prcpcr..

cionalid-d entre la inteneided del color y le concentreción del vol

frclic .

Por le expuesto . tal netodc nc puede eer aplicable e

une fctccclcrinetrie con aparatos , cinc que en caso de ueeree . e!

lc se podrá ccntentar con una einple comparaciónvien-l . preparen

////
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do de entensno tubos con crntidedes oonocidne de wolrrnmio . En el

ceso de tener Valores intermedios , se ¡eri una simple interpole'

ción visual . Los resultados son sólo sprczinsdoe'

Este nótcdo se puede eplicrr pere concentraciones no

¡uy grandes de ¡cido clorhídrico ..

Pere obtener una colorsción szul estable . ee deberá

user un medio poco ¡cido . e lo sumoune dilución nl tercio 6 sl

cuarto .

Usando un nedio ¡cido cpsi puro . se obtendrl primero un

color paul y luego e medido que svsnzs ls reacción un color rojo

viclwdo muy semejante el de une solución de pernengeneto de pote 

eio . pero eunsnente rusos . deeepnreciendo repidemente pere dor

uns coloración pardo q

Oolcrinetríe de Iolfrsmio en medio fuertemente reductor .

En el preaente trabajo . es ha tratado de estudiar ls to;

no de hacer oolorinetríe . sislendo el color rojo recientemente me;

cionpdo . tretendo con un reductor y en medio clorhídrico . uns se 

lución de slgún wolfrmvto soluble .

Los ensayos se efectuaron sobre soluciones de wolfreletc

de sodio .

En este ceso no es posible usar ácido clorhídrico diluido ,

sino que debe ser lo uña concentrado posible el nedio en que se tng

baje . siendo necesario evaporor le solución primitiva entes de se;

dulpr . si su volumen es muy ¿rinde . ZÁZ/ ¡
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Se efectueron Varios ensayos g

l) Con Zn en Ernnallas

Se obtiene primeramente el ya conocido color azul o

innediatamente el rojo . Este último sumamentefugaz dura sólo e;

¿unos segundos . E1 inconveniente es no poder detener la reección_

a efectos de su estabilización . Pere ello ee enseyaron varios mátg

dos g enfriamiento , oompleJación , etc. sin arribar a ningún resul

tado interespnte .

También se ensayó le forme de poder extraerlo con algún

solvente , teles comog acetato de etilo , éter sulfúrico . ¿ter de

petroleo . oloroformo . eulfuro de oerbono .-etc. sin llegar e nin.

gún resultado práctico .

2) Con Zn en Bloguetaa

Tampocopudo llegarse a ningún resultado apreciable y ee

menoeinteresante que el caso anteriormente citado .

3) Con ácido ascórbico {Vitamina cz

Solo se obtuvieron colorecionee azules muyvariables , aún

a iguledrdes de concentración de wolfrsnio . Los resultados obteni 

dos no valen la pena de ser considerados en este trabajo .

4) Con Al en nolvo

Tampocopudieron obtenerse resultados útiles .

5) Con Pb metálico

Este fue el único metodo , con el cual se pudo llegar e

resultados entisfactorioe .
////
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Ello ao dobió a 1p,posibilide a. una“... doi color

rojo , lo que c610 pudo cor conloguidoonplevndo plonc Ïótilioo .

poro ion fino credo de división (polvo) . La reacción ac naco aq

cil y c voces imponible «¡plc-mio lminillna c trozos grand-o ¡lo

plomo .

En ol uso do plomo motñlioo , oporooo primeramente lo

conocida coloración azul y luego ou tonalidcd cambio'trancfonfig

dos. on rojo violado y dctcnióndoco nlli'.

En imponente hacer notar la 'nccccidad un modio ¡lung

mento ácido , pPrP lo cual oc nooo-crio evaporcr cl contenido do

los tubos y lucio agznmrr ¡cido clorhídrico concontreuo on le coa

1:1de necesaria: .

Adonis lo reacción debo dor efectuada a ln tuporr-turc

ambienta , siendo ln idetl' car-prendida outro ?O y 25° c . A nonor

tompercturc le reacción ao roturas donacildo y o una tapan-atar

mayo:-co produce doempo-iciSn y ol color varia .

Detalle del trabajo con 210m0motálico g

Con ol obJoto de comprobar cu comportamiento cn ol rota

colorinetro . la reacción m6 dirootmcnte cfocturia on loo mino

poqnoflcctubos utilizado. on ln otros porton do coto trabajo .

So proprró una colación patrón do mln-meto do sodio .

cn la quo ceda nililitro do solución correspondía eprozinrdmonto

e l la. do wolfrwnio .

Se usó um!l «crio do tubos on loc que lo dopocitó por —

////
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ciones de le mencionada solución en forma tel que ae obturo una

graduación de 0,1 - 0,2 . etc. 1,0 me. Luego se evaporan los conte

nidoe de ende tubo . oolooindoloe directamente a le llama Qfinal 

mente ce deJeron enfrivr e la temperature ambiente y aa lea agrego

a oedn uno . un mililitro de ácido clorhídrico concentrado .

De este manera podemos decir que casi no hubo ¿ilución

del ácido . Aa! preparados los tubo. , ee ngrega npo_r0r un: , air;

dedcr de 0.5 g. de plomo¡etílico en polvo . agitando inmedirtrmento

‘ y enquioanente por eapacio de cerca de'l minuto . Dicha agitación

debe eer enérgico e inmediata a1 agregado de plomo , ¿e Io contrario;

el plomo tiene tendencia n agroprree en el fondo del tubo y el di;

minuir en auperfioie puede nalograrce lo reacción .

Esta operación deberfi ereotuvree tubo por tubo , hasta

que aparezca 19 colorrción deseada . Se dejen en reposo alredeor de

7 u 8 minutos , ee complete su volumen con ácido clorhídrico concqg

tro do e

Se preppró simultáneamente un blonoo para equilibrr a cg

ro el aparato y luego ee efectuó en oomprración con loa resultedoa

liguimtaa e

// //



Tube N0 ' concentración agotar:

r 1 I 1.o ng. 0,600
2 0.9 " 0.550
3 098 ' 0.430
'4 0.7 ' 0.350
5 0.6 " 0.330
e 0¡5 " 0.320
7 0,4 " 0.240
3 0.3 ' 0,200
9 0.2 "' 0.180

1° 0.1 " . _ 0.150

Teb e IX Y

Por loe roeultrdoa expuestoe surge la imposibilidrd de

valoración fbtooolorimótrioe mediante el método citado y puente

que lee eoluoionee no cumplencon ln oondicianea requerida. .

Sólo ee pueden obtener resultados de baja aprezilaoión

ei eh trabajo construyendo una eeoela de patrones comole recientg

mente mencionada y trebaJendo ripidsnente dentro de un tienpo de 16

e 12 minutoe . no ¡Se . por ciento no produce variación de color en

función del tiempo , y haciendo una comparación visual de lo. n1- 

noe con ln! eoluoionee de concentración desconocida .

Este trebaJo puede ser afectando en los miamoepequeno.

tubos colortaátricoe manoionrdoey obeervfindoloeInteralnente por

transparencia .

Se culdnró para ello la elección de tubos de d lo ¡Se

uniforme poeible .

////
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Gon fines de detección , se puede tambión obtener col2_

reción apreciable con menores concentraciones que 0.1 mg. . ni bien

ee.difioil de obtener .

Ani . pueden llegar a detectarse . con el entodioho pg!

oedimienfio , alrededor de SS'X'de wolfranio . Esto es su limite de

identiflCQQión (26) y eu concentración limite (26) es do 0,0245ff '
. If

334m

Adenñeel metodo ee eólo aplicable e eoluoionos de ¡ol 

frnnio one no oontongnn lolibdeno o vanodio .

El molibdenointerfiere . por cuento de oeler verie en

igualdad de condiciones . entoipeciendo por lo tonto lee reeooionee

de coloración . y en oeliente de rojo . El vanaáio en oonoentreoio

neo igualee . interfiere dandocolor rojo .

-o-o-o-o-0-o-o-0-o-o-o-o
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En ente último capitulo del pralnnte treano . ¡e ¡eri

un cementerio ¡obra onde uno de loe ¡fitodoe ¡Itudindoe en el la;

no , eeflelendo ¡ue venteJee e inconveeíeñtee de orden práctico que

puedenpermitir el uejer neo de lee ¡tamos .

Se velveri entonoel sobre ende uno de ¡oe punto. nenegg

nado. subrayando det-lle. que eátee no lo hebien nido . considerqn

do le {en neto-ente descriptive de loe eepltuloe tnïorlilii e

e)I‘toaod: "cansan gg “auge” .
Levente}. le ¡un estube en le telón de que.le OIo

trucción . en buena y este desplefe y.edenñe ee puede con ¡1 honor

en evidencia pequenee oenttdndee de Ioltrello (2 y 2,5 ¡cl-ee) 10

que lo hace ¡unn-ente opto comometodo oualttettve..

En el preeente trabado . ha nido eneeynde le poeabiltded

de enpleeflo comometodo cuantitativo . llevando a un tatooolorinetre

y ooáb=rlndo le inteneidvd de color de ¡oe dtvereoe ezirnetoe de

eoetnto de etilo e

rue realizede el treueJo . con ooncentroosunee que Ven

desde 5 bruto 100 ¡alias .

Loe reenltndoe puedenneterteltnnree r‘pidhüdn‘O ohne;

vendo el gráfico N01 .

Por einpie obeerveetón de le curva ee ve que 1p ,°,'161

rectilinee de la mila! obaprende ten ¡610 un trono corto ; ee decir .

nue ¡1 bien cumplele le: de ¿anberi - Beer en pPrto . no se ebttele

una reste colo ee debido .

¿LAI
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Por lo recientemente mencionvdo, no ha sido abatible el eiieulo de

loe VPIoren ¿"'{Áz ; puesto que los cálculos de oeneeñtrnoión

pueden hacerme con mayor seguridad emplesndo direotfimente 19 eurte

e bién usando en e-GF Oportunidnd un testign . Ello ea‘en este a-ee ,

le mejor ferm- de usnr eete método . se decir , comosimple letedo

comparativo (oolorinltrioo) y no fotocolerimetrie 2 Por ello no ee

heee el oüpdre de errores y desviaciones en bpee á les relulfedoe de

le table de extiúóionee y eonoontrwoionoepreventede en el capitulo

Interior . ' ’

Se relnterfi phore.algunoe de lee incqnveninntee nue pq;

¿en eurgir en el transcurso de lp ojereeióu del nátodo . usando el

proceso de deatilmcionez , curado se llega e le parte de extreooión

del acetato de etilo . ‘

Cuendoee trabaje oón enntidndea grandes de wolfralio

(alrededor de 1 6 2 miligrfmos? - lo que cánviono evitprh , ee ¡eine

en l: intarfflne líquido venoso- acetetó de stilo . una cug!.bllilli0

abundnn+ode trióxido de woltrnmio , cuya disolución ee hace dificil

y rdemía rerultr peligroso . porque al extraer el.neetnto de etile

puede eliminarse del eietene une psr‘e del mencionadow03_, eejeeiql

lente cuando ee deeee hacer un treñnjo cuantitativo .

Comoconsecuencia de ello . ee ve 1; ¡eee-idea de no.1gg

bajar con cantidades nnyorea dee 0¡5 ns. y en onde creo ai ee leen;

che que lea eonoentraeionea pueden ser grandes , ueer eolueionee gg

turrdee de tiooiennto .
////
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3o aoneede ¡,eentrifugar fuertemente antee de hacer la

prinera extracción de eoeteto de etilo . hasta perfecta eepwraoión

de 1a interfeee y haoer todae lae eztraooiones qua se creé cunveq

niente hasta obtener la plene seguridad de que todo el nolíramin he

oido oonplejado . Adenle.reen1ta conveniente hacer la nenaraeiñn.de

le capa de‘aootato de etilo . empleandoun largo y afilado cuenten;

tae . para poder extraer ae! ¡es facilmente lae últinae peguen-epq;

eionee .

Tambienpueden pernaneoer adheridve a le intertaeo . por

eteotoe de la wgitaoión .-pequeflae oantidedee de partículae del pre

oipitedo ealino erietente en loa tuboe . pero ee elimina tloilnente
por una buena centrifugaeión .

Ha eido eneayvde tanbien en la oportunidad . le ticnioe de

elininroión de molibdeno (28) . Se ha podido comprobar que el eliqi

nación ea prictioanente total para el fin pereeguido , pudiindoee

aplic'r comonotado para la elininaoidn de tal interferencia .

En definitiva . ee puede eetableoer que el nitodo de eq!

pleJeniento con tiooianato ee un excelente nótodo eeparetivo . pue-to

que puede oonaider-rae a diobo prooeeo comode_entreooidn totel ; tel

bien ee un excelente métodocualitativo por eu alta aeneibilidad ,

nero desde el punto de vista cuantitativo , eolo pernite obtener qa

toa aproxinrdoe , ein valor practico .

b) Goneideragionee eobre el ¡Stade de coloración og; alga;

ggtñlioo .

////
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Ie hen.eddc referidoe ampliamenteen le nvrte experi 

mental . Ice reeultadce obtenidos en tel método .

Gon dicho procedimiento . e610_ee puede efectuar une

valoración ripidn y poco pprorinrde ¡ pero obtener une idea aoeree

de cual ee nie o menoele concentración de eolfrelie en 1a muestre a

Be nececerio . que en le muestre no eri-te molibdeno ¡

puesto que en igualdad de condiciones con el wolfrenio ¡ da une e!

lcr’oión verde en frio í roja en eoliente ¡ que entorpece le ohne;

vación.¿

Le reacción del wolfrenic debe eer heche_en frio ¡[no en

celiente , puesto que por ección del calor . el color ee eten‘e y

dceepprece finalmente ó a
A1no cumplir ezectanento le le: de Beer . y por el he o

ehc de tener que trebeaer rápidenente (en tie-po no neyor de 10 li

nutoe) ,_pern que no haya verieción aprecieble de color . no ae pre;

te cono metodo cuantitativo exectc , eine aproximado . pudiende eer

cn cambiouna buene.reección enplende cualitatiVnnente .

En el pre-ente trebeje ee uenron cantidadee de wolfrelie

que vnrien entre oQi ug. y 1 la.

En une reacción cualitative , ee puede en cambio , ueer

une menor centided de muestre . puee ei color ee heoe perceptible .

twmbiln pare ¡cnoreo conoentrecionee .

-o-e-o-o-O-O-O-O-o-o-e-o
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o) ¡“todo dal fomoigguro de ¡etnia .

Promtc ciertos diremos" ocupar-docon ol autos-lor.

En" diferepclnn . en cierto. anos puedanur considerada: conoVea

tu" y en p‘trns‘eono inconveniente! .

Lo- ncoqvontontu rondan en 1- ¡mr ¡anualidad doi.¡t
.todo g angina que un al anterior oo puede trabaJsr con «andado;

uni-9:5 que parten dudo G.1 ng. y su limito superior os moho ¡h

¡615.10 ¡k F

ln vonthn , “buon nonelonuuna‘unonionablog
el máliuiunto de 1- 107 de Bear q un. mpun son. . "aún no puede

ver 1ma1 criado" . Lamanana“: critica do lu extincion.- on

mación}!- la. whmtrselonn , realt- oou uan noto, en un bunn

p-rto de lg ¡1-0 o
Por .10 expuesto . oa "to ono ¡o pued- prescindir do la

preparación ¿o imitacion" tcp-tips y del uno “rom do la our" . por

cuanto no l» podido otootunr el cálculo d? lei .5 y de in. luv-run.
y!!! su 91111026161:dirootr . 1.o¡enciendo o. ot" ¿o lo. 1011130.10-m

tiene» ol mitodo con respecto a]. autonomo“. emanan-do .

Lapnnomdonchdc soluciono."¡tión o o ¡bm
timo y innato don-anto la tarea .

l) Ebigroión do ¡{todos

2170018!!!“l ninguna-o

Lo intentar-nte del ¡“odo de oopplaJmionto con mms;/
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-nnro . en le que rospects e ls tes extraotiva y a su sensibilidad

para peaueflieinas cantidades de soltramio y la suficiente ezeotitud

¿.1 nstode del ferrooienuro . hicieron pensar en la posibilidad de

establecer una combinación de ambos . son lo que se logran des cesen

inportantes g

l.) Seguridad de una completa eztraeoifin - buena etapa

eeperetivs y de resonooiliento .

90) Segnrided y eridOI en el trabajo (sin use de solo 
ciones testigos) buena remocióncuantitativa .

La parte experinentsl del mislo . ya ha sido reletedu con

Infioiente cantidad de detalles . En el ceso de presentarse el no 

libdeno comointerferencia . se splicrr‘ el netodo de elininaoión q;

terionents oitsdó . A

Presentando" hierro (ceso oenfin) . ya se ha mostrado le

torna de elininarlo . si bión esto.difiou1ta un poso el total deea 

rrollo del proceso .

Segúnle viste en el capitulo anterior con los ensayos en

presencia de 0.5 y l la. de Iolfrsmie , pudo_eer recuperado el 99.2

y el 99,4 fi respectivamente en cada ceso .

En el ensayo efectuado en presencia de hierro y nolibdeno

simultáneamente , cono interferonoiae . se pudo ver que le recuperaciü

fue del 99.2 f de soltranio . cifra perfectamente aceptable .
En base s los resultados experinentales y e las Ventsjas

obtenidas , se considera un nátodo aceptable sto todo punto de viste,

¡YZ/
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seguridad , exactitud . si bien un poco larga su ¡anipulación total.

Se prefiere comometodocuantitativo . sobre los tres considorrdcs .

I‘todo redonendado g

Considerarenos comopunto de partido . el tratamiento de

1a solución ¡oida proveniente del filtrado en el ¡Itodo de valora 

ción de voifranio precipitandc con cinccnine . que ya se sancionó .

La ¡iana es sometida nl siguiente tratamiento g

e) Investigación cualitativa z eliminación , si fuera necesario.

de los siguientes metales ¡ nolibdeno . renio . casio y rutenio (26

.7 -28) e ,

'b) ggncentraoióu de la solución . si es necesario . llevando e

volumenen ¡atras aforado (el volunen final dependeró de la cantidad

primitiva de muestre) .

o) Extracción del comnleaowolfralio - tiocianatg . previa de;

tilaoiSn . si fuera necesario (98) o directamente por agregado de

cloruro estannoeo . sulfcoianuro de amonio . (en solución saturada) .

acido clorhídrico y acetato de etilo en la torna indicada . Agitar

y dejar en reposo . Centrifugar ei es necesario y separar 1a capa

de soetsto . Repetir haciendo otra extracción .

d) goncentración del extracto etoreo e 1 - 1.5 nl.

e) I e do de hidróxido de sodio en solución saturada y the;

te agitación por espacio de elrsdedor de 1 ¡inuto .

f) Ebullioiég ¡ara eliminación del ¿star . Agregarunas gotas

de agua y oentritugar . Decantar a otro tubo y levar ocn ¡fis agua .

////
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g) gonoentreción de los liguidoa (si fuera nooosrrio) I 1 ll.

¡h 6 menos .

h) Neutrrliznci‘Sn aproxiznrda con solución de hidróxido do o;

dio al 10 ‘35. dejnnao levemente alcalina .

1) ¿5.rogar tómoismum de ¡atado al 5 fi . agua dontupda y

¿oido clorhídrico concentrado , on la fome 1nd10rdn y llow=r a vg

lumen . Agitpr , dejar en reposo 5 minutos .

J) Leer en el fotooolorinetro . previa od ibración o coro dd

aparato . con un'blenoo , y prcpanoión de le curva con cancion.

conocidas» h 5' o Mva/de mln-amic .

-o-o-o-o-O-O-O-O-o-o-o-o

mmm.
132m dote-mth ¡dir-lo ennan-fin cuando“. u

puede¡puerr un “todo bond- cn la ¡»unan de Tuna-4 . la

mutón conromana" y 'moqoctrotetoaotrio . m «¡todou ¡1
mandado cn 958. 91 o

2) Lamubllidrd do1P. "uniones m ln aguanto. g

a“. ‘J 'ns" í 0.1..¡IL/.
my‘l ¡.z. . 125Y m” _ (

3)La“mua doMontón m n en¿lo manana"
Geldodo un color nao ¡a tour m v-cuantitativa

m. a; ¿( 0.2.... 2/
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