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INTRODUCCION

El tantalio fué descubierto por Ekeberg en el afio 18502 y el me-
tal preparado por reduccidn del fluotantalato de potasioj un afio
antes Hatchett halld el colembis (llamado también niobio) y el me-
tal preparado por Blomstrand reduciendo el cloruro con hidrdgeno
(186% ).

Ambos son elementos raros, se encuentran ubicados en el V¢ gru-
po de la tabla periddica, subgrupo A, y tienen la pendltima drbita
de electrones incompleta, de zhi que presenten todas las propieda-
des de los elementos de transicidn como: valencia variable (III a
V), caracter metdlico, poder catalitico, punto de fusidn 4lto, etc.

Se les suele denominar®™ierras Zcidas® debido &l caracter dcido
de sus o0xidos (pentdxidos) de los que derivan sus sales. Ellas en
general se hidrolizan con mucha facilidad y se logra mantenerlas
en 8olucidn por medio del acido tértrico, oxalico (formacidn de
complejos), con agua oxigenada (foermacidn de per-écidos), etce.

£n la naturaleza las sales de hierro y manganeso son las més co-
munes y estén estrechamente asociadas; se las distingue con el nom-

bre de tantzlita TapOg.(Fe0) y columbita Cb20g5«(Un0); en la prime

ra existe un reemplazamiento isomorfo del 4cido tantdlico por el
colixbico vy una parte del hierro por el manganeso, por ello es que
alzunos autores opten por llamarlas segin el elemento predominante.
La presencia de esta asociacidn en el mineral wolframita de la
ming *SBan Antonio" fué citada por el senor Sub-Director de linas y
Geologfa de la HNacidn, doctor Pascual Sgrosso en el alio 1939; pos -
teriormente em el afic 1946 en un muevo viaje realizado al yacimien-
to tuvo orortunidad de coleccionar varias muestras de cierta pro -
fundidad, que fueron concentradas por chancado & mano, seleccionan-

do las partes mas puras de elevada ley en wolframe. Se caracteriza-



ban por ser irildescentes lag superficies de los cristules selec =«
cionados y porque tenfan un clivzje menos definido que en la wol=-
framita tipica, & lo que debe agregarse su brillo“hetdlico.
Comprobeado en los estudios thicos macroscdyicos la asociacidn
tentalita-columbita, ello did origen &l presente trabajo, cuys fi-

nalidad es confirmar dicho hallazgo mediante el estudio quimico.
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1 PIRTE

BCSJURT0 TCPCCRAFICO Y GZ0146ICO (1), (2)

Ubicacidén y vias de zcceso.

El yacimiento de wolfram situzdo en 1la

mina “San Antonio* se encuentrs ubiczdo en el dervartamento de Belén,

distrito La Ranada, Provincia de Catamarca. En linea rectsz dista 22

Kme @l S.5.0. de la localidad de Londres. La altura de la regidn

mineralizads esta comprendida entre 2.0C0 y 2.250 metros s. ne me

lg Situacidn se encuentra indicada en la hoja 13 C. (Fiarbalsa) del

mapa geoldgico general de la Republica Argentina en escala 132C0.0C0.
La estacidn ferrcviaria mds proxima es Andalgalé. y desde

dicho punto &l yaciriiento e€s necesario realizar el sigulente tra -

yectos

Andelgaldeceesse.Belén ¢ caminc carretero - 80 Km.
Beléteseecassess.londrest camino carretero- 10 Km.
LoNdreS8esscsssse.la Ranadas camino carretero- 15 Yme.

La Romadoe eseess . Minas S Antonio: & lomo de mula-10 Km.

Total 115 Km.

¥l camino carretero estéd en buen estado y no existen mayo -
res dificultades pare el acceso, méxime teniendo en cuenta la esca-
82 precipitacic':'n anvale En consecuencisa, tanto su situacidn, &alturs,
etc., como las mismas condiciones del yacimiento son favorables ¥y
lo Ynico que falta realizar es el camino La Ramada.....Minas San An-

tonio para, de este modo, incrementar las labores.

Descripcidn repgionsal.

1a regidn donde se encuentran las minas estén

formedas por un ambiente antiguo gue corresponde &l relieve de las
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Sierras Pampeanas. En efecto, se encuentran esquistos fuertemente me-
tamorfoseados y rlegados que corresponden posiblemente &)l PrecZmbri-
co. Mstas rocas metamdrficas estan atravesadas por una intrusidn gra
nftica que debe corresponder al Paleozoico Buperior - Permotridsico -
lo cual significa que el yacimiento se consolidd en tal épocs geolc';-
gicae. Corresponde al gran bloque de las sierras Fiambald, que ha si-
do elevado entre dos cuencas hundidas, una hacia el #ste continuvando
ror el campo de Belén y otra hacia el Ceste constitufda por la cuen-
ca baja rellenada por donde corre el rfo Fiambald y su continuacidn
que lleva el nombre de rfo Abaucin. En la zona rellenads se encuen =
tra la localidad de Fiambald. El solo hecho de que estos rios ten -
gan un rumbo meridiorgl muy caracterfstico Norte - Sud con ruy pocs
desviacidn hacia el Xste, permite deducir que el terreno correspon =
de a grandes fracturas tectdnicas & lo largo de las cuales se ele -
varon los blcques, quedando las cuencas hundidas intermediase. BEstos
levantamientcs y hundimientos ocurrieron en diversos pericdos geold-
gicos, desde el Paleozoico Inferior hasta el Terciario Superior. fFos-
teriormente, debido & factores metereoldcicos, tanto mecfnicos como
de glteracidn quimica, se destruyo la parte superior del relieve
granitico y la mejor prueba de que es un granito intrusive, estd en
que siempre se€ observa una aureolas de contacto entre la measa de gra-
nito ¥y la roca lateral. Cuando la roca lateral no es ca.lc:s'..rea., las
soluciones ascendentes con exceso de silice originaron silicatecidn
latersal con formacidn de nodulos de cuarzo tipicos de alta tempera-
tura o de sflice opalizada de menor temperatura. Cuando se presenta
el horizonte calcareo lateral se tiene el fendmeno de contacto con
formacién de minerales tipicos, que son silicatos cilcicos con va-
riable contenido de hierro, magnesio y otros:-elementos que se for-

mzn a alta temperatura y presidne De esta manera se originan los
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granates, muy abundantes en las sierras de Cérdoba y Catamarcs, to-

racics, piroxenos dioprsidicos y otros de estructura reticulada es -

trecha. (3), (4).

Factores de relieve.

El relieve actual ha sido motivado por la des -
truccidn tenfo mecdnica como quimica del relieve preexistente, en
primer término el factor térmico, que ha originado en un principio
destruccidn de carscter mecénico por dilatacidn y contraccidn, sin
alteracidn quimica. En la regidn estudiada, debido & su clima poco
himedo, la alteracion quimics es de poca importancia, pero en otros
lugares de la Provincia de Catamarca, como los yacimientos caolfni-
ccs de Mutquin~-Sijan la profunda alteracidn de los silicatos calco-
sddicos-Tlagioclasas- ¥ de los alumino-potdsicos -ortosa- han pro -

ducido un ambiente caolinico de cierta magnitud.

Con resrectec a las regiones de estudios el relieve suave
se debe a la meteorizacion de diversa Indole y a lo largo de exten -
sos tiempcs geoldgicos. Los ultimos levantamientos del relieve co -
rresrondiente &l Terciario Superior y &l Cuaternario han originado
un paiszje destructivo de tipo juvenil y en la parte alta de la sie-
rra, donde predomina el corte y arrastre de la rocas rreexistentes
en bloques y grandes rodados y en los faldeos ya se observa alguna
depocsicidn y finalmente todo el material residual constitufdo por
sflice predominante en forma de arena y materisl earcilloso, ferru -
cinoso, se depositd en su totalidad en la parte baja que es el cam-
po de Belén, correspondiendo & una fosa rellenada tanto granitica
como de rocas cristzlinas. Hacia el Bste del campo de Belén se ha

formado un bolsdn tfpico en cuya parte méds baja se encuentra el so~-

lar de Yipanaco, con sales diversas que han sido arrasiradas y depo-
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sitadas. Al salir de las sierrzs y llegar &l llano las sguas se in-

purien originando una regidn desértica con médanose

. ’
Observaciones geologicas.

Geoldgicemente considerada, la regidn es -
ta compuesta por sierras antiguas de basamento cristalino constitui-
do vor esquistos anfibdlicos verdes que alternan con cuarcita rosa -
da ¥ con micasitas.

La tectdnica regional estd representada por grandes fractu-
ras y elevacion de montafias en bloques y de cuencas hundidas que fue-
Ton rellenadas. Los movimientos posteriores, que fuercn varios y de
diversa magnitud, dieron origen a series dedimentarias potentes que
no siempre son concordantes y se presentan en discordancia que mues-
tran los movimientos oscilatorios. El relieve de los llanos es Bug -
ternario y reciente, el uUltimo constitufdo por médanos del ambiente
lateral Este de la mina “"San Antonio®,.

En cuanto a la edad del granito hemos considerado y& que €8s

- ' -
Permoltriasicoe.

. ¥
Las lzbores y su extensicne.

l.- labores con "veta en mazno®.

SICIEINACICY DE LAS LAPCRES DISTAIICIA EN METROS
Vetea Stroman 80
Yeta Jovita 100
Veta S/N entre Jovita y Cuto 10
Veta Cuto 75 l
Veta Manuel 65
Veta S/N¥ hacia el Este 50
| |
Yeta S/N Hacia el Este 53
| I
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DEICN INACION D= LAS LAGCORLS DISTANCIA EN METROS
Veta S5/N hacia el Este 15
Veta S/N hacia el Este 25
Veta Trece 40
Veta S/N al Este de la Trece 20
Veta &l Este de la Trece y O. de Rajo Largo 13
Rajo Largo 155
Labores irregulares 26
Labor en ramra 15
Otra &l Este 7
Otra labor en rampa 10
TOT AL 759 me.
1
2.- Lebores de comunicacidn.
(pozos, piques, socavones, etc.) $250 m.
TOTAL GENERAL 1.009 m.

En numeros redondos, considerando otros pequefios trabajos

existentes, no involucrados en lo anterior, se llega & determinar

como extensidn longitudinal de todas las labores existentes en mas

e menos8 1.050 m.

Xl yacimiento.

Eatd constituido por un sistema de vetas o gufas pa~-

ralelas o subparalelas, con gufa.a delgadas cruzadas con las princi-

pales y su potencia varfa de pocos cent{metros & 0,30 ecm. ILa incli-

nacidn de las vetus es variszble ¥y & veces se cruzan dando enriqueci-

mientos en "wolframita® muy caracter{stico. L& potencia de la mayor

veta observada slcanzd & 1,10 m.



Las pertenencias son de 9 a 10 H. cada una y su rumbo gene-

ral es el de las vetas.

1a mineralizacidn Wtil y de 1a ganga.

La mineralizacidn dtil estd
constituida predominantemente por wolframita que est& asociada & los

siguientes mineraless

mica blanca

berilo
calcopirits

minerales primarios
covelina

bornitsa

tumsaslinag

malaquita )
azurits !
¢risocola f mineral es secundarios
ocres de bismuto)

hematita ;

Cuarzo blanco como ganga prineipal.

Por otra parte, citaremos la presencia de tantalita-columbi-

ta.
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DET ERMI HACIONES ANALYTICAS

Caracteres figsicos de la muestra.

Nineralt wolframita

Composicidnt WOL(Fe, Mn); contiene asociadas moléculas de ferberita
Fe WOy y de hiibnerita Mn WOy .

Cristalizacidns sistema monoclinico.

Clivajet no tan definido como em la wolframita tipica.

Densidads 7,1 = 7,5

Colort megro grisaceo.

Tenacidadt muy fragil.

Lustres submetélico.

FPracturat desigual.

Durezat 5 - 5,5.

Magnetismos debilmente magnética.

Rayas marron obscurs.

Diafanidadst opaca.

Forma en que 86 presentat en masas irregulares.

Ceracteres quimicos.

Xl mineral se ataca difieilmente por el 4cide
elorhfdricot calentando al bafio marfa durante una hora se forma un
precipitado smarillo limdn de &cido tungstico (WOLH5), pero tambidn
e observe abundancia de puntos negos8, 15 que significa que el mine-
r&l no ha sido completanente atacadoe Con &cido nitrico econcentrado
se comporta de la misma manera, no asf con agua regla y atague combi-

nado de &cido clorhfdrico y nftrico, en cuyo caso se ataca completa-

mentee.
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una porc:lc'm del precipitadc emn tubo de ensayo le adiciona-
mos una pizca de Zn en polvo y unos mililitros de &cido clorhfdrico,

8¢ agita ¥y se calienta levements, obtenemos color azuls
Reduccion del tridxide V03 ——= W05

En el 1{quide resultante del ataque se investiga hierro con
sulfocisanuro de smonic (SCN.HH )’ color rojo fuerte.

Se funde 0,5 gr. de mineral en un crisol de niquel con cin-
co veces su peso de hidrdxido de potasio, se extrae la masa con agua
caliente, el color de la solucidn es verde (formacidn de man ganato:s
MnOy )} 8e acidifica con Acido clorhfdrico, la coloracién pasa a
violeta (permanganatos MnO, )$ se hierve; el precipitado blanco de
dcido tungstico hidratado (WOuH,.H20) se vuelve amarillo (WOyuHp);
adicionamos amoniaco, el precipitadc se disuelves formacidn de tungs-
tato de amonio (WOL(NHy)»)e

Hemos caracterizado asf en forma rapida los elementos que

entran ean la composicidn de la wolframita.

Humedad higrosedpica.

Alrededor de 30 gr. de muestra tomada por el
sistema de cudrteo luego de haber porfirizado el mineral y tamizado
(tamiz H® 200) se colocan en un pesafiltros seco y tarsdo, se lleva
a la estufa y se man tiene a 100 « 1058C durante dos horas, luego se
resae.e 56 repite el procedimiento peaaﬁdo con intervalos de una hora

cenelantes
hasta que dos pesadas consecutivas sean pricticamenteV. (3

l Humedads 0,04 % l

(%) El pesafiltro con la muestra se guarda en desecador c¢on cloruro

de calcio. A partir de aquf todas las determinaciones se realizan
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Pédidas por calcinacidn (8).

1l gre de la muestra seca se coloca en
un criscl de platino, el cusal ha sido calcinado al rojo, dejado em =
friar en un desecador y pesado. El erisol con sustancia se coloca so-
bre un triangulo de sflice inclinandolo un 4dngulo de 452 y se insta-
la el mechero de manera que la llama choque sobre un lado, permitien-
do as{ la l1ibre circulacidn del aire. Se calienta al princirio lenta-
mente con el fin de evitar cualquier arrastre de particulazs del inte-
rior del erisol, siendo conveniente utilizar primero un mechero comin
(Bunsen) y en las Ultimas etapas de la calcinacidn reemplazarlo por
el soplete. Después de haber mantenido al rojo durante 10 minutos se
deja enfriar em un desecador y se pesa. Se repite la calcinacidén du-
rante 5 minutos, pesando nuevamente. Las dos pesadas acusaron constan

cia aproximadas

'Pé'rdida por ealcinacidns 0,01h4 %

Anflisis guimico cualitativo

Atague del minersl (9).

Se colocan 2 gr. del mineral finamente pulve-
rizado en un vaso de rrecipitacidn de 600 mle y 8e le agregan unos U
a 5ml, de agua destilada, de manera de distribuir la muestra en el
fondo del vaso, se afiaden 100 ml. de écido clorhfdrico (densidad 1,19),

se cubre con un vidrio de reloj y se coloca en baiio marfa calentando

lo'bl‘é sustancia seca. Se repitieron los métodos snalfticos cuatro ve-

ces y los datos que se consignan soa el promedio de tres determina-~

ciones consideradas buenase.
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& 60 - 708C durante dos horas. Durante este calentamiento es aconse-
Jable agitar de vex en cuando, porque se forma una costra muy diffeil
de quitar luego de las paredes del vaso. Se destaps y se permite que
el 1lfquido entre eam ebullicidn y concentre & un volumen de 50 ml., se
adiciona entonces 40 ml. de &cido clorhfdrico concentrado y 15 mle de
acido nftrico (D¥ 1,42), se continla hirviendo y concentrando a 10 mle;
llegado a este volumen se adicionan 150 ml. de agua destilade a 508 =
608C y se agita, Be deja reposar el precipitadoc smerillo limdén forma~
do, 86 filtra (filtro Whatman N2 42, 4e 11 Cme de digmetro). Se lava
el precipitado por decantacidn eon dcido clorhidrico al 10%Z caliente
y lvego se pasa al filtro continuando el lzvado. Tenemos asi una so-
lucidn smarillenta que llamamo® S con los cloruros de los probables
cationes y un precipitado amarilio canario, P, caracterfstico del £-

cido tungstico, que contienes

tungsteno (W) como é&cido tungstico deshidratedo

¥y probablementes tantalio (Ta) ecamo acido tantdlico (Tagossgglé)ﬂﬂ.
columbio (Cb) ecomo &cido eolumbico (Cbg0geH0)
sflice (8i) como &cido silfcico (SiOsen Ho0)
titanio (Ti) como &cido metatiténico (T102.H50)

que puede quedar aqui por precipitacidn hidrolfticas

pitttt 4 H0—Ti(0H)), + & H ¢
Ti(OH)“,—L—TiOBHZ b Eo0

Yy tambiéns eatafio (Sn) como &cido metsestédnnico (Sn02.H20)

pues la wolframita se encuentra muy comunmente impurificads por casi-

terita (Snosj.



Investigacidn de cationes en la solucidn § (10), (12).

La sclucidn
se conuvenira a un volumen de 50 mle, se hace débilmente alcalina
eon hidroxido de amonioc y se neutraliza agregando &cido clorhfdrico
diluido gota a gota. Se adiciona 10 ml. de &cido clorhfdrico 3 8§ y
se diluye la solucidén hasta un volumen de 100 ml. Pars comprobar si
hay metales del segundo gruro de cationes se ensaya primero sobre
5 mle de la solucidn, calentando a 709C y pasando caorriente de hi -
drogenc sulfurade durante l5ﬁminutos;ﬂlo dnieo que se produce es un
rrecipitado blanco amarillento carscterfstico del azufre. Diluimos
con igual volumen de sgua destilada y volvemos & paszr en caliente
la corriente de hidrdgeno sulfurado; no se produce precipitado que
denote sulfuros. Para carscterizar el azufre en suspensidn lo agi-
tamos con éter de petrdleo, me disuelve completamente, lo que indi-
ca que se trataba realmente de azufre formado por un elemento oxidan-
te posiblemente, que bien puede ser el hierro férrico.

Como no existen aniones que puedan interferir (PO, "",
8103", BO3"' y F~) en las reacciones siguientes, continuamos con
el tercer grupo de cationes.

A la solucidn le afiadimos 4% ml. de solucidn concentrada de
cloruro de amonio, se hace alcalina con 3 & 4 ml. de hidrdxido de
amonio concentrado, comprobando al tornasol y se calienta pasando
luego hidrdgenoc sulfurado durante 10 minutos hasta que la precipi-
tacién sea completa; se calienta suavemente y se deja a bafic marfa
hasta que se conglomers el precipitado. El color de éste es negro,
indicio de sulfuro ferroso (SFe), como tambi én podrfa.ser sulfuro de
cobalto (8Co), sulfuro de nfquel (SWi); el sulfuro de manganeso (Skn)

e8 de color rosa palido y el sulfuro de zinc (82n), blancoe. XL alu=-
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minio y el eromo, en caso de existir, precipitan como hidrdxidos y el
titanio en caso de haber pasado soluble en el ataque del mineral pre-~
cipita aqui camo dcide metatitanico (TiO3H2) &l calentar 1s solucidn.
Se filtra y se lava con con agua con cloruro de smonio y unas gotas
de sulfurc de amonioc. El1 1fquido lo acidulemos eon écido acético y
lo colocamos en balio de arena para concentrarlo a unos 20 ml. ¥y a la
vez, eliminar el hidrdgeno sulfuradoey se filtrae. Rotulamoe y reserva-
mo8 para investigar calcio, bario, estronclio y magnesioe.

Al precivitado anterior adicionasmos 10 ml. de écido nftriceo
concentrado y calentamoa; se disuelve totalmente. Bs necesario calen-
tar porque si existe écido metatitdnico (TiO3H2) éste se disuelve muy
lentamente en &cidos minerales. Afiadimos shora 5 mle. de 4cido sulfd-
rico concentrado y calentamos hasta desprendiimientc de vapores blan =
cos de acido sulfirico (tenemos los metales como sulfatos); dejsmos
enfriar y diluimos con la mitad de su volumen de &gua decstilada; ob-
tenemos aquf una solucidn linpida. Afladimos hidrdxido de sodio hasta
alcalinidad al tornasol y 0,5 gr. de pecdiiao de sodio (Haz02), agl -
tazos ¥ calentamos a ebullicidn suave; se filtra.

A.- En el liquido tendremoss Zn0oH~, AL9,” y CrOy .

B.- Zn el precirpitado tendramoss Fe(OH}B, MnOze n o,
Cop03+ n Hp0, Ni203. n Ha0 ¥ Ti0o. HoO.

Identificacidn des

le- Zincs 1 ml. en tubo de ensayo, mas unas gotas de sulfu-
ro de sodio, ningun precipitado blanco reveld zinc
por formacidn de sulfuro de zinc.
2.- Aluminiot 1 ml. calentamos a ebullicidn para descomponer
totalmente el perdxido de sodio; acidificé;oa
con Acido sulfdrico (descomposicidn del alumi-
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nato), agregamos carbonato de emonio al 10%
hasta reaccidn alcalina y cuatro gotas de agua
oxigenadas ningin precipitado blanco gelatino-
80 reveld aluminio por formacidn de hidrdxido
de aluminio.

3e= Cromos 1 ml. de la solueidn se acidifica con &cido acéti-

co, adicionamos 2 ml. de solucidn de difenilcarba-
zida (se disuelve 0,05 gr. en 2 ml. de 4cido acé-
tico glacial y se diluye a 20 ml. con alcohol de
959, Ninguna coloracidn violeta reveld cromo.

El precipitada B lo calentamos con 5 ml. de acido aftrico
concentrado hasta que se disolvid y luego le afiadimos 1 mle. de &cido
sulfirico concentrado, calentando hasta vapores sulfuricos. El 1{qui-
do lo dilufmos con salgunas gotas de agua destilada y en diferentes

porciones investigamos hierro, manganeso, niquel, cobalta y titanioe.

1dentificacion des

l.- Hierrot 1 ml. de la solucidn mds 3 8 4 gotas de solucidn
de sulfocianurc de amonio y 1 ml. de éter sul -
firico; agitamos y dejamos reposar. Una colora-
cidn que pasa al sslvente orgénico nos confirma

la presencia de hierrot
Fettt ¢ 4 smr———-—»[m(scn)d -=-

1 ml. de 1la solucidén mis 1 ml. de ferrocianuro
de potasio, se forma un precipitado ligeramente
azul de ferrocianurg férrico. El coloxr no es

azul obscuro posiblemente por formarse tambgén

ferrocianuro de manganesoc [Fe(cﬂ)(,]l[nz, preci-
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pitado blancos

4 pettt 3 3 [Fe(CN)sJ ""__.[FG(CH)6]3 Fey,

2.~ Manganesos 1 mle de la solucidn mis 1 ml. de azua desti-
lada, pequefia cantidad de bidxido de plome
(Pb02) ¥ 2 ml. de &cido nftrico concentrados
se hierve, se agregan 2 § 3 gotas de agua des
tilada y se deja sedimentar el bidxido de plo-
mos La coloracidn violicea del 1fquido que se-

brenada indica manganesos
5 PbO2 + 20 1 ¥—=5 pofttt 3 10 B,0
2 an"ﬂ' $ 4 HoO - 5 eg——=8 H ¢ ¢ MnOLI_]

S[mttt 4 20 swmtt |
2 untt § 5 PobHE 4 8 Ho05—=2 un0L” } 16 HE ¢

+ 5 Pott

TLa solucidn fuéd concentrada en manganeso y hu-
bo, por lo tanto, que diluirla convenientemen=-

te; si no, la reaccidn daba negativas

2 [Mno;_l," P 4 ut + 3 e —=Mn0, $ 2 H20]
3 uatt ¢ 2 Ho0 # 2 eceling, ¢ 4 HE ]
2 Mno,,~ + 3 ¥ntt § 2 Ho0o—>5 MnO; ¢ 4 H ¢

Esta reaccidn es mejor realizarla en medio

nftrico; los cloruros molestan porque destru-

yen el MnO4~ dando cloro (Cl2) al calentar.
3.~ Niguelt 1 ml. de la ®olucidn mas hidrdxido de emonio a

alcalinidad; se filtra, se allade 1 ml. de solu~
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cién alcohdlica de dimetilglioxima (al 1%) y se

hierve. No se formd precipitado ni coloracidn; an

sencia de niquel.

4.~ Cobaltos 1 ml. de la solucidn més 10 gotas de acetato de

Hhe= Titanios

etilo y una gota de solucidn saturada de sulfo-
cianuro de amonio; agitamos. La capa de solven-
te adquiere color rojo por formacidn de sulfo =-
cianuro férrico. Bn caso de existir cobalto es-
te color rojo puede estar enmascarando el eolor
azul del complejo cobalto-tetra-sulfocianato
[co(SCN)L‘.] "~y entonces agregamos por gotas ¥y
agitando, solucidn concentrada de fluoruro de
anonio hasta que desaparezca el color rojo (for
macidn de [Fe F6] """+ No se nota ninguna colo-
racidn azulada en el solvente, lo que indica
ausencia de cobalto. (%)

1 ml. de la solucidn mids gotas de agua oxigena-
da. No se observa ninguna coloracidn amarillaj

ausancia de titanio.

Investigacidn de bario, estroncio y calcios

Al 1{quido que reservamos

para esta investigacidn se le afiade hidrdxido de amonio hasta reaccidn

alcalina y luego, agitando, carbonato de amonio 10 ml., a la vez que

88 calienta evitando que entre en ebullicion porque se descompondria

el reactivos CO3(HHY)po—"2 N3 4 COp + H0

m Vanossi Re.; Anales de la Sociedad Cientifica Argentina; B. IV,

T. CX.X.X.I, pé.go 1370
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Hay fomacidn de un precipitado escaso, blanco, de aparien-
cia cristalina. Se filtra y el liquido filtrado se reserva para in-
vestigar magnesio.

&l precipitado puede ser carbonato de csalcio, carbonato de
bario, carbonato de estroncio. Se disuelve sobre el filtro con &cido
acetico caliente, recogiendo en tubo de ensayo. Antes de precipitar
bario como cromato, 8e investiga la presencia de este elanento sobre
1 ml. de la solucidn acética afladiendo gotas de cromato de potasio;

no se formd precipitado: ausencia de bario.

Identificacidn det

l.- Bstroncios 1 ml. de la solucidn acética mas 2 ml. de
solucidn saturada de sulfato de calcio; se
calienta a ebullicidn y se deja en reposo. No
se formd ninguna turbiedad o precipitados au-
sencia de estroncio.

2.- Calciot 1 ml. de la solucidn se hace alcalina con hidrd-

xido de asmonio y se afiade oxalato de amonio; 8e
calienta, se forma lentamente un precipitado

blancos
ca tt Co0"" —=C20,,Ca

8e confirma de la siguiente maneras se filtra,

1o disolvemos en poco acido clorhfdrico calien =
te y se concentra. Se hace un ensayo a la llama
con un hilo de platino. La coloracidn rojo na =

ranja confirma el calcioe.

Investigacidn de magnesio (10,3

La solucidn la concentramos & un vo-
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lumen de 5 ml. y dividimos en dos porcionesj en una adicionamos hi -
droxido de amonio & alcalinidad y 1 ml. de fosfato écido de sodio
(YO HNap) al 10%, agitamos vigorosamente y enfriamoss ho hay forma -
¢idn de precipitado.

Confirmeamos la ausencia de magnesio colocando la otra por -
eidn del 1{quido en pequefia cépsula, adicionamos 1 ml. de &cido nf -
trico concentrado, llevamos a sequedad y se calcina suavemente (trang
formacidn del cloruro de amonio en nitrato de amonio y descomposicidn
de éste a baja temperaturas NO3NHY —=N20 + 2 Hp0); de esta manera
se destruye la sal amdnica que molesta en la formacidn de la lacae
En frio afiadimos 1 ml. de &cido clorhfdrico diluido, calentamos y
diluimos con agua destilada, pasando & un tubo de ensayo. Agregamos
una gota de o-p-dihidroximoncazo p-nitrobenceno y luego agitando,
hidréxido de sodio hasta reaccidn alcaling. No se forma precipitado
ni coloracidn azul. Efectud varios ensayos con esta reaccidn porque
el magnesio es un elemento accesorio muy comin en la wolframita. La
reaccién fué siempre negativa y dada su sensibilidad 1:500.000, po-

denos asegurar que el magnesic estaba ausente.

Investigacidn del tungsteno (11)s

El precipitado P obtenido en el
ataque del mineral (pagina 10), se coloca en un vaso de precipitacidn
de 400 ml. conjuntamente con el papel de filtro, se agregan 5 ml. de
amonfaco (s 0,90) y se agita con una varilla de vidrio hasta conver-

tir el papel de filtro en pulpa; se calienta suavemente durante 10

minutos y se filtra (filtro de 7 cm. de diametro); las paredes del
vas80 86 lavan bien son solucidn de amonfaco diluido, transfiriendo

el 1fquido al filtro. Obtenemos un residuo insoluble en amonfaco, que

corrientemente estd libre de tungsteno, formado probablemente por
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&cidos tantalieo, coldmbico , silfcico y metaesnnico, que reservamos;
Y una solucidn de tungstato de amonio (WOu(MHy,),), en que identifica-
mo8 el tungstenos
s.= 2 ml. de la solucidn mis 4cido clorhfdrico diluidos agita-
mos, en frio se produce un precipitado blancot &cido tdngstico hidra-

tado:

wo,"" ¢+ 2E Y 3 Ho0 —=WOLH, « Ho0

calentamos en ebulliciidn,el precipitadoc ee vuelve amarillo canarios

dcido tungstico deshidratado:
WouH, o H20 —= VWO Hy + Hp0

be- 2 ml. mas dcido clorhidrico hasta acidez, mds 3 § 4 go -
tas de solucidn de cinconinas precipitado blanco gelatinoso de tungs-
tato de cinconina.

C.- 2 ml. de la solucion, pasamos corriente de hidrdgeno
sulfurado durante unos minutos y luego acidificamos con &cido clorhf-
drico; se produce un precipitado pardo claro de sulfuro de tungste-
noe Primeramente se genera el tiocompuesto, SW,™" y luego al acidifi-
car, el sulfuro de tungsteno (SjW).

de=- 2 ml. de la solucidén m&s zinc en polvo, mids &cido clorhf-

drico hasta acidez; calentamos, precipitado azuls fomacidn de Wp0s.

Investigzacifn de titanio, tantalic v columbio (%)

X1 pequefic residuo que quedd en el filtro luego de solubili -

(#) Citaremos aqul la obra de Schoeller YThe Analytical Chemistry of

Tantalum and Niobium®™, London, 1937, de gran valor para estas deter-

minaciones, que no pudo ser conseguida.
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sar 6l dcido tungstico con amonfaco lo colocamos en un erisolito

de cuarzo y calcinamos tenisndo culdado en un principio desecar y caxr
bonigar bien el papel de filtro a baja tenperatura, manteniendo el
crisol alejado de la llama. Si en el pequefio producto obtenido de la
calcinac idn existen los elanentos que vamos a investigar, ellos esta-
ran bajo la forma de dxidoss TagOgy Cbp0s, Ti0p y Sn0ye

Preferimos calcinar en un crisol de cuarzo y no de platino
porque el estafip formmaria aleacidn a esa temperatura. Preferimos tam-
bién el cuarzo al de platino porque asf{ no hay contaminacidn con es-
te elemento, que después puede molestar en la separacidn; ademéds, fun
diendo con bisulfato éste no da espuma en contacto con la superficie
no metalica y se puede calentar rdpidamente . Se comprueba que el
ataque al crisol de sflice es despreciable pesando antes y despuds de
la fusidn (15).

Las pequeifias cantidades de Sn0, que puedan existir se sepa-
ran por fusidn de los dxidos con bisulfato de potasio y extrayendo con
una solucidn de 4cido tértrico, se trata con una corriente de hiard-
geno sulfurado y de este modo precipitara el estalio disuelto, gque
conjuntamente con algo de SnO2 en suspensidn se elimina por filtra-
¢idn (13).

Técnicas Pesando el crisol de cuarzo bien limpio y seco y

despues con los dxidos, por diferencia tenemos el pesc de los Ulti -
mo8; adisionamos 6 a 8 veces su peso de bisulfato de potasio, fundi-
mo8 colocandolo sobre una placa de smianto. De esta manera la fusidn
se realiza en forma tranquila y no hay peligro de salpicaduras. Lue-
go se tana con pinzas y se le da un movimiento de rotacidn alrededor
de la llama, hasta que la masa fundida sea clara. Se retira de la

llana y sigue rotando, permitiendo asf{ que al solidificarse la torta

lo haga sobre las paredes del crisol. Una vesz frio empastamos lamig
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ma con gotas de solucidn de écido té&rtrico al 20%, caliente, y calen-
tamos suavemente con llama corta hasta que se desprenda. Transferimos
a un vaso de precipitacidn, enjuagamos con la solucidn tértrica bien
el crisol y los 1fquidos unidos al anterior, llevamos & ebullieidn pa-
ra que s8¢ desintegre y disuelva la torteae. Queda un residuo blanco ca-
racter!stico de silice, que Beparamos por filtracidne Se pasa por la
solucidn corriente de hidrdgenoc sulfurado durante diez minutos, no se
forma ningun precipitado que denote presencia de estaiios Se vuelve a
pasar corriente otros cinco minutos.

En caso de formarse algun precipitado, se filtra, disuelve
con &cido clorhfdrico, agrega un clavo de hierro bien limpio para re-
ducir el idn esténnico a estannoso y adiciona unas gotas de c¢loruro
percirico. Si hay estafic se formard un precipitado blanco de cloruro

mercurioso:

2 ClpHg ¢ Clo5n »Cl,Sn  § CloHgy

La soluci dn tértrica, que contiene el tantalio y columbio
bajo la forma de complejos como Zcidos tartritantilico y tartricolim-
bicos (CO2H.CHO)Y Me.OH (Mes metal), se acidifica con dcido acdtico y
calienta hasta eliminacidn completa del hidrdgeno sulfurado, luego se
afiade un gramo de tanino disuelts en 15 ml. de agua destilada, se lie
va a ebullicidén y se deja reposar el precipitado formado en balfio ma-’
ria durante media horae

El precipitado es de color marrdn y se debe a la formaciidn
de conplejos de adsorcidn del tantalio-columbio, c¢amo también del
titanio, con el tanipo. Para investigar el titanio, 8se lo separa pre-
viemente del tantalio y columbio segin el método de Schoeller (1k4),

que se basa en una fusidn con bisulfato y extraccidn de la masa con

una solucidn de tanino acidificada con écido sulfurico. Este &cido
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no permite ahora que se compleje el titanio, el cual permanece solu =
ble dbajo la forma de sulfato,(S0y),Ti, mientras los complejos de las
"tierras &cidas" precipitan, permitiendo separar por filtracidn. En el
liquido, luego de destruir la materia orginica (tanino), se investiga

el titanio con agua oxigenada.

Técnicat El precipitado anterior se calcina en crisol de sf-

lice y luego se funde con bisulfato econ las precauciones dadas ante -
riormentes. Una vez solidificada la masa en las paredes del crisol, se
afiaden unos mililitros del reactivo tanino é&cido previamente calenta=-
dosy (1 gr. de tanino se disuelve calentando,en 90 ml. de agua desti-
lada y 10 ml. de dcido sulfdrico al 5'0%) Yy &e calienta el crisol gi =~
randolo alrededor de la lla a hasta que la torta se desintegre y des=
prendae Se pasa a un vaso de precipitaacién de 400 ml. y se enjuaga
bien el erisol con el reactivo caliente. Se lleva & ebullicidn, luego
se deja en bafio maria durante un cuarto de hora y se observa la for-
macidn de un precipitado color naranja obscuro, pequeiio, que sedimen-
ta.

¥l complejo de adsorcidn que-forma el tantalio con el tani-
no es de color amarillo y el de columbio, rojo; son ambos muy volumi=~
nosos, particularidad que permite precipitar trazas de estos elemen =
tos.

Tanto el color como la cantidad de precipitado es un indicio
de sumo valor en la investigacidny; por el primero, segin predomine el
tantalio o columbio, el precipitado tomard un matiz que varfa del a~
marille al rojo, pasando por el anaranjadoe. El obtenido por nosotros
fué de color amnaranjado obscuro, lo que indica que las cantidades de
tantalio son menores que las de columbio; en cuanto al tamajio poco vo-

luminoso, nos dice que ambo® elementos se encuentran en proporciones

b&d aBe
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Al 1{quido obtenido por filtracidn (filtro Whatman N 4]1) y
lavado del precipitado con una solucidn de acido sulfirico al 2% a
la que se le ha agregado un poco de tanino, 86 le adiciona 5 ml. de
4cido sulfurico concentrado y se concentra a unos 30 ml., calentando
a balio marfa; se nota que ennegrece por carbonizacidn de la materia
orgdnica. En este momento se agrega acido nitrico concentrado, go =
teando desde bureta, al mismo tiempo que se agitae. Hay produccidn de
humos rojos en un principio y luego comienza la eliminacidn de vapo-
res blancos sulfuricosy en este punto el liguido es incoloro, lo que
noe demuestra la total destruccidn de la materia orginicae Se deja
enfriar y diluimos con un cuarto de su volumen de agua destilzda. Se
investiga el titanio tamando unos mililitros en tubo de ensayo y a-
fladiendo cuatro gotas de agua oxigenada o m&és (un exceso no molesta),
el 1fquido permanece incoloro, no toma coloracidn amarilla caracte-
ri{stica del 4cido pertiténicos ausencia de titanio.

El wecipitado del complejo tanino-tierras acidas impurifi-
cado con sflice, se transfiere junto con el papel de filtro &l cri -
80l., Se carboniza el papel a baja temperatura y luego se calcinae
Obtenidos los dxidos se funde como antes hemos indicado con bisulfa-
Lo de potasio. Si el producto no es claro, se deja enfriar, se &agre-
ga unas gotas de 4cido sulfdrico y se funde de nuevoe.

Se humedece la torta fria con acido tartrico al 20% calien-
te, de modo que se empaste ¥y se rota el crisol alrededor de una pe -
quelia llsma calentando con preferencia en los lugares dosnde la tor =-
ta estd adherida. De este modo conseguimos desprenderla totalmentee.
Se paSa a un vaso de precipitacidn, se enjuaga bien el crisol con la
gsolucidn de &cido tartrico, pasando el 1lfquido al vaso y luego con
azgua destilada aparte; se seca y se pesae.

Se compara este peso con el anterior a la fusidn; ellos sgn



- 23 -
practicamente iguales, lo que indica que el orisol no ha sido ataca-
do. K1 liquido tartrico, cuyo volumen total es de 40 ml., 8e calientea
Yy 8¢ agita hasta que las distintas porciones de la torta se disuel =
van. En lacsolucidn tenemos el tantalio y columbio en forma de comple-
jos solubles mas o menos estables (més el de columbio que el de tanta-
lio)s De esta manera lo¥ramos que no se produzca la hidrdlisis con la
consiguiente precipitacidn de los Acidos. Esto ocurre si luego de una
fusifn con bisulfato extraemos con agua caliente; el tahtalato y co -
lunbato alcalino se hidroligan rapidamente con precipitacidn de los
acidos correspondientes.

Calentamos la solucion anterior & ebullicidn y adicionsmos
un cuarto de su volumen de &cido nitrico concentrado; continuzmos la
ebullicidn por diez minutos. Aparece un precipitado pequefio, blanco
y floculento de &cidos tantdlico y columbicos Ta20g5.H20 y Cbo05.Hp0.

Msta reaccidn de hidrdlisis en medio tartrico es especifica

Yy muy sensible.

Se recoge el precipitado en un filtro de poro fino, de siete
centimetros de diametro y se lava con acido clorhfdrico diluido. Se
seca, Carboniza y calcina en crisol de oiia.rzo, se adiciona una pegue-
fia porcidn de bisulfato y se funde. Se prepara una soluciln ssturada
de oxalato de amonio (solubilidad: 11,8 gr. en 100 ml. de agua &
souC) y con ella en caliente, se extrae el producto de la fusidn, con
1a misma técnica que hicimos la extraccidn tirtrica. Los dos elementos
pasan en solucidn estable en medio acido, como &cidos oxalotantdlico
Yy oxalocoltimbico, (0201.‘.}{)5 Me. Se calienta a ebullicidn, se adiciona
0,2 gre. de tanino disuelto en 10 ml. de agua caliente y desde bureta
neutralizamos con amoniaco 0,5 ¥ hasta que se forme precipitado flo-

culento. Se continda 1a ebullicidn durante tres minutos y luego se de~

ja en bafio de agua durante dos horas. El precipitado, constituido por
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los complejos tanino-tantalio~columbi'o los flltramos por dos Pabeles
de filtro (Whatman 8% 41) dividiéndolos en dos porciones mas o menos

iguales y 2o lavamos con solucidn de cloruro de smonio al 2% (15).

Ydentificacidn del columbio. Enssyo de Giles (16), (17).

Una de las
porciones del precipitado se calcina en crisol de platino, se adicio-
na cuando se enfria, una pequefia cantidad de carbonato de potasio \'f
se funde, calentando &l rojo con un mechero Bunsen. Se mantiene la
fusion por diez minutos, luego el crisol ain caliente se introduce,
toméndolo con pinzas (puntas de platino) en un vaso de precipitacidn
con agua, de modo que quede sumergido unos dos tercios de su altura.
De este modo conseguimos, por la contraccidn producida en la masa en
fusidn, desprenderla totalmente, Por medio de unos mililitros de agua
caliente transferimos la torta & un pequelio vaso, enjuagando el cri -
so0l y tratando de obtener un volumen no mzyor de 10 ml. El 1i'quido se
calienta suavemente hasta que se disuelve la masa. El tantalio y co -
lumbio pasan solubles como sales alcalinass Lb:3 potasio-tantalato ¥y
L+3 potasio-columbata, cuyas formulas sont U KoO o« 3 Ta205 vy
K20 . 3 Cb205 (18}. Se trata de no diluir muche la solucidn por-
que el tantalato se hidroliza facilmente, precivitande 4cido tantdli-
co. Se towan 2 ml. en un tubo de ensayo y aflade 1 ml. de icido fosfd-
rico (D: 1,70); la solucidn se enturbia, se calienta hasta que se a-
clare, =zl mismo tiempo que adguiere una consistencia viscosa. OSe di-
luye con igual volumen de agua, Se &aliade 0,5 & 1 gre de zinc en pol-
vo y se calienta. El liquido toma coloracidn morena, reaccidn positi-
Ya para columbioc. Bn esta reaccidn el color depende de las cantidades

del elemento y aumenta con su concentracidn hasta tomar matiz obscuro

(19)3 ella se interpreta como una reduccidn del cottttt a compuestos
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de valencia inferior. £1 tantalio no molesta, pues no se reducee.

Reaccidn con pirocatecol (16).

1 ml. de la solucidn se aflade 0,2 gr.
de acetato de sodio y una gota de solucidn de pirocatecol; se agita
v el 1fquido tome color emarillo neto. En esta reaccidn el WHHHTH
ne interfiere; elemento que molesta en lz reaccidn anterior, pero

s{ el hierro férrico que generzlmente impurifica la solucidn.

Identificacidn de tantalio como fluotantalato de potasio.

Ensayo microcristalogrifico (20).

X1 dnico &cido que tiene la propig
dad de disolver los tentdxidos de tantalio y columbio es el fluorhf-
drico; &mbos elementos pasan &l estado de halogenuros (21). EL pen-
tafluoruro de tantelio (FsTa) y el pentafluoruro de columbio (FgChb)
por adicidn de halogenuros metdlicos como el fluoruro de potasio for-
man &cidos metédlicos halogenszdos, combiﬁtﬁaaciones comrlejas que presen-
tzn el fndice de coordinacidn siete (Co, Ta)F7LIe!. tstas combinacio-
nes en su caracter de couplejo se hidrolizan muy difi¢ilmente 'y calen
tando pasan &l estado de sales oxihalogenzdass (TaOFS)IﬁIeg ¥ (CbCFS)I»Ie2
m&s insclubles que lus anteriocrese

El fluotantalato de potasio (TaF7K2) es mucho m&s insoluble
gue €l fluccolumbato de potasio; la solubilidad del primero es de
una parte en 200 rartes de agua y la del segundo, una parte en 12 de
aguae. Bsta propiedad no sdlo se emplea en su serzracién analftica
(farignac) cuando se dispone de cantidades de los elementos citados
eino que tazmbién en su separacidn industrial (Clarence W. Rzlke) vy
en su reconocimiento microquimico.

El fluctantalato de potasio ('I'aF7K2) cristaliza en prism"?;s

’ - . -
rombicos aciculares, incoloros y refringentes muy caracterfsticoss su
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tamalio oscila de 39»- 3.15gpf .

. » P . » »
1Tecnicas la segunda porecion del precirpitado complejo tanlino-

tierras acidas que habianos reservado (pagina 24) introducimos jun -
to con el papel de filtro doblado adecuadamente en un crisol de pla-
tino, secamos, carvonizamos y cealcinzmos de manera conocida para ob-
tener los pentdxidos. Disolvemos el pequelio residuo aftadiends 1 ml.
de acido flucrhidrico v 2 wl. de agua destiladas

Se prerara un portacbjetos de la manera siguientes se lavs
tien con jsbdn, con agua ¥y luego con solucidn de hidrdxide de sodio
ccncentrado para desengrasar, desSPUES Con azua ¥y luego con alcohol,
se deja secar. Con una varilla de vidrio se extiende una fino capa
de cclodion pro-anélisis al Hﬁ'y se¢ deja al subiente hasta que el
solvente se ha evarorado totzlmente. Asi se evita la accidn del &ci-
o fluorhidrico sobre el vidrio (22).

Con un alambre d¢ platino de 0,5 mm. de didrcetro, doblado
una de sus extremos en Zngulo sgudo (porcidn doblada de una longitud
de 1,5 mme) se devosita una gota de la solucidn de tantzlio a inves-
tigar y en medio de ells una gota de reactivo, solucidn satureda de
de fluoruroc de pctasio, (se prerara disolvieudo 10 gr. en 10 ml. de
acgua destilada; soluvilidad 96,3 gre en 1C0 mle. de agua a.lBQC}, de-
jande que se¢ extienda por difusidne Luego de 1C & 15 minutos se ob-
serva &l microscopio, teniendo la precaucidn de pegar con vaselina
sobre el objetivo un cubreobjetos, para de este modo preservar la
lente del 4cido fluorhidrico que se desprende. Se ve formarse en el
centro de 1a.preparacién un conglomerado de cristales muy dificiles
de diferenciar; recorriendo la misma por los bordes se distinguen
algunos cristales largos de fluotantalato de potasio (FsTa $ 2 FK—e

—=TaF-Ko), muy aislados unos de otros y todos de tamafio aproxima~

dasente lguales.
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Efectué otra preparacidn depositando esta vez la gota del
reactivo cerca de la gota de la solucion & analizar ¥ dejando que
entren en contacto por sus bordes. En el punto de contacto se obser-
va ccnglomerados de cristales como en la preparacié'n enterior y ha-
cla uro de los bordes varios de fluotantalato de potasio. Be aprove-
chi esta preparacidn para szcar una fotomicrografia; en ella se ven
cristales diferentes & los de fluotantalato de potasio, originados
posiblemente por los elementos acompaiiantes como el columbio, sfli-
ce ¥y el exceso de reactivo, teniendo en cuenta ademés que la prepa-
racién hadbia secado completamente. Fotomicrografia Ne 1.

Siendo la concentracidn de la solucidn fludhfidrica y del
reactivo el factor principal en la formecidn de los cristales, reali-
cé varias preparaciones & distinto grado de dilucidn de la solucidn
de lcs rentdxidos y utilizando solucidn de fluoruro de potasio &l
20%, de manera que el exceso de reactive en menor cantidad no moles-
te &l secarse la preparacidne.

Derosité la gota de la solucidn & investigar y reactive se-
paradas por una distancia de dos centimetros y uni por medio de una
fibra de algoddn, obteniendo asf una difusidn lenta. Se observd a
los 15 minutos gran cantidad de cristales de fluotantalato de pota=
sic. £l sacar la microfotografia con la preparacidn ya seca, apare=-
cen en ella también, las impurezas scompafizntes.

K3 facil notar algunos cristales de columbio cowo oxifluo-~
ruro, en léminas (CbOFs5.H20). Fotomicrografia Ne2,

Comparar con los grabados del tratado de Beherens-Kley (20)

Yy de We Geilman (23)0
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Aumento 230 diametvos
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ANATISIS QUIMICO CUANTITATIVC

Bl procedimiento de staque del minerazl para esta clase de de-
terminacicnes es la misma que hemos empleado en la investigacicfn que
antecede. La determinacidn del tungsteno la hacemos sobre 1 gr. de
nineral, determinando aqui también, silice per diferencia. Para tan-
talio o columbio trabajamos sobre 5 gr. de muestra o més, puesto gque
estos elementos se encuentran en cantidades muy bajas. Hierro, manga-
neso y calcio evaluamos en una sola marcha, separando rrimero hierro

y manganeso del calcio y luego los dos primeros por el método del

acetato bésico.

DITERMINACION DIL TUNGSTENC (9)

Alrededor de 1 gr. de mineral se ataca por el método dado
en la parte cuslitativa. Después de diluir con 150 ml. de agua calien
te se &aflade 5 ml. de una solucidn de cinconina {se disuelven 12 gr.
en 1UU ml. de &cido clorhidrico al 50%; llamamos solucidn &) y un
poca de pulpa de papel Whatman sin cenizas, se sgita y coloca en ba-
fio mariz durante una hora. ¥l liquido que sobrenada lo pasamos a tra
véz de un filtro Whatman N2 42 de 9 cm. de didmetro y el preci pitado
de 4cido tUngstico se lava por decantaciédn eon una solucidn de cin-
coning caliente preparada a partir de unos wililitros de la solucidn
primitiva (&) que diluimos al 1% en agua destilada (llamamos solucidn
b)e Luego lavemos el precipitado cinco o seis veces, se pasa al fil-
tra continuando el lavadoy finalizemdo €ste con una solucidn de &cido
clorhfdrico &l 2% para eliminar la cinconina. El volumen total del
lfquido filtrado y de lavado 8e reserva para recurerar la8 menores
trazas de acido tungstico que puedan haber Tas&adOe

k1l papel de filtro contenliendd 8l precipitado se coloca en
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el vaso de precipitacidn que uszmo8 para el atagque de la muestra, se
afiaden 25 ml. de &gua caliente y se lleva a ebullicidn tranquila por
un minuto mientras se agita con una varilla de vidrio hasta convertir
el parel de filtro en pulpa. Se adicionan 6 ml. de amoniado (Ds 0,90)
y continla el calentamiento en forma moderada durante diez minutos.
Se filtraj el vaso y el pequelio residuoc que queda en el filtro se la-
van bien con solucidn de amonfaco caliente (10 ml. de amonfaco d. 0,90
miés 1 mle. de &cido clorhidrico de. 1,19 y ce se. de mgua para 100 ml.)
con rorciones de 5 ml. durante quince veces y luego con solucidn de
cloruro de amonio al 0,3% caliente, cuidando que el volumen total del
filtrado no exceda de 250 ml. ¥l residuo puede contener trazas de &-
cide tungstico, conjuntzmente con las pequelias cantidades de &cido
tantélico, columbio y silice, lo reservamos para unz posible recupe-
racion.

El vaso conteniendo la solucidn de tungstato de amonio lo co-
lccamos en balio de arena hasta que se concentre & un volumen de 15 mle.,
afiadimos 20 ml. de &cido clorhidrico d. 1,19 y 1C mle. de 4cido nftri-
cc 4. 1,423 se hierve y se concentra & 15 ml.; nuevamente precirita de
esta manera todo el 4cido tungstico deshidratado, emarillo limdn. Se
adiciconen 125 ml. de agua caliente, un poco de pulpa de papel y 10 ml.
de sclucidén (a) de cinconina, agitamos y dejamos en baiiomarfa una ho-
ra. PFiltramos, lavamos con solucidn (b) de cinconina y los lfquiides
de filtrado ¥y lavados los adicionamos &l 1{quido obtenido en la priw
mera filtracidn.

El precipitado adherido & las paredes del vaso se arrastra
frotando con una varilla de vidrio con punta de goma (policeman) y
con la syuda de pulpa de papel.

Coloczmoe el preciprlitado conjuntamente con el filtro en cri=

gol de platino seco y tarado. Sobre el tridngulo de sflice calentamos.
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con mechero comun con llams corta, de manera que & baja temperatura
se seque y carbonice bien pulpa y parel. Calcinamos & 700 = 7502C
durante cinco minutos hasta la obtencidn del anhidrido tdngstico ame-

rillo limdn:
"OL*Ha ——— W03 $ Ha0

Xs necesario que la temperatura no slcance ‘valores supenio-
res a los 8009C porque & 8500C se volatilizaz el anhidrido tungstico.
Ls pulra de papel que se ha agregado permite al hacer el precipitado
Yoroso y esponjoso, que el oxi'gen.o penetre completamentey de esta ma~
nera se puede quemar mas facilmente el carbdn y se oxida mejor el
tungstenoe.

Se deja enfriar en desecador y se pesa. Generalmente estd
impurificado por algo de silice; entonces adicionamos una gota de
acido sulfirico y 3 ml. de acido fluorhidrico de manera de humedecer;
calentamos a vepores sulfiiricos en beafio de arena ¥y luego calcinzamos
& 7508C durante diez minutosy dejamos enfriar y pesamos. Repetimos
hasta constancia de pesoe.

El anhidrido tungstico corrientemente esta impurificado ror
0xido fér-ico porque las cantidades de hierro en el mineral es eleva-
da. Corregimos el peso de este Oxidot afladimos cinco veces su peso
de carbonato de sodio y fundimos con mechero Mecker, dejamos enfri’&r,
humedecemos con unas gotas de agua y calentamos el crisol levemente
alejado de la llama hast& que la torta se desprenda, pasamos & un
va80, enjuagamos bien el crisol con agua caliente y afiadimos méas
sgua &l vaso de precipitacidn, calentando hasta disolucidn. El pequeil
residuo lo filtramos, lavamos con agua caliente, calcinamos y fundi-

mo8 nuevarente con carbonato de sodiog repetimos la .itra.ccién, fii-’z,

tramoa y &l residuo lo calcinamos y pesamos. El peso lo restamos del



« 33 =
anterior, obteniendo as{ el de anhidrido tungsticoe

kecureracidn de tungsteno de los 1fguidos de filtrado Y lavadoe.

El volumen total de los 1fquidos obtenidos por filtracidn
¥y lavado se concentran a un volumen de 250 ml., se aiiaden 5 mle. de 89
lucidn (a) de cinconina y se deja en bafio de agua & 70 - 8092C duran-
te toda la noche. Al otro dia se nota 1la floculacidén de un pequefio
preciritado blanco gelatinoso de tungstato de cinconinay se adicio-
na un poco de pulpa de papel y se Ffiltra, se lava con solucidn (b) de
cinconina, luego con &cido clorhidrico al 2%. Se coloca €l papel de
filtro eon el yprecipitado en vaso de precipitacidon de 200 ml., se
aliaden 5 ml. de agua caliente, se mgita hasta disgregar el parel y
luego, 2 ml. de amoniaco d. 0,90; se calienta unos minutos y se fil
tra. &1 liquido se concentra alrededor de 10 ml y se safiaden 5 ml. de
&cido clorhidrico concentrado v 2 ml. de écido nitrico concentrado
v se evapora a mitad de su volumen. El pequefio precipitado de dcido
tingstico amarillo formado se filtra con syuda de pequefia cantidad
de pulpa y luego se calcina en crisol de platino, como indicamos an-
teriormente y pesamos. Afiadimos una gota de 4cido sulfirico concen -
trado, huredecemos con acido fluorhfdrice y llevamos a vapores de
écido sulfirica en bafic de arena; calcinamos y pesamos. S{lice par

diferencisae

Recuperacidn del tungsteno del residuc insoluble en amonfaco.

Bl residuo se calcina en crisel de platino seco y tarado, se
sfiaden dos gotas de 4cido sulfirico y se humedece con algunos mili -
litros de acido fluorhfdrico, se lleva a bafic de arena hasta vapores
sulfuricos (eliminacidn de sflice), calecinamos luego durante cinao

winutos y pesamos. Repetimos hasta constancia de pesoe

Aedimos cinco veces su peso de carbonato de sodio; fundi =-
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m08, calentamos con un Mecker, se deja enfriar y se extrae con agua
caliente, lavando bien el crisol. El 1fquido, turbio se filtra, 1lle-
vamos a acidez con acido elorhidrico y calentamos hasta que se eli-
mine completamente el anhidrido carbdnico; conseguido &sto adicio-
namos 5 ml. de solucidn (a)de cinconina y dejamos en bafio de agua

durante toda la noche. El pequefio prrecipitado de tungstato de cinco-
nina formado esta acompafiado de las pequefias cantidades de &cidos
tantdlico y columbico, que &l quedar en el residuc pasaron solubili-

zados en la fusidn con earbonato y han precipitado nuevamente. Se

disuelve en amonfaca y continlda con igual procedimiento que en la

recuperacion anterior.

DETERMINACION DE TANTALIO Y COLUMBIO

Se atacan por el método conoecido, @lrededor de 5 gre de
mineralj una vez obtenido el precipitado de 4cido tUngstico conjun-
tamente eon acidos tantédlico, columbico y silfcico se filtra y se
lava repetidas veces con acido clorhidrico al 107 en caliente. El
Preciritado con el papel de filtro se seca, carboniza y ealcing en
crisol de platino obtenemos el anhidrido tungstico (WO3) més el
6xido de tantalio (Tep05) y el oxido de columbio (Cb20_5), ec ompafia=-

dos de sflice. Se pesa.

Separscidn de la sflice

Se aflade gl crisol dos gotas de &cido sulfdrico concentra-
do ¥ 3 a bk ml, de 4cido fluorhidrico; se calienta en bafio de arena
hasta desprendimiento de vapores blancos de écido sulfiricoe. Coloca-
mos en triangulo de cuarzo y calcinamos &l rojo diez minutos. Deja~
mos enfriar, pesamos y repetimos la eliminacidn de la aflice como

anteriormente y volvemos a pesare
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Sepgracidn de tantslio y columbio del tungsteno (2M)

Ro empleamos aquf la aeparaci6n del 4cido tungstico por el
amonf{aco, ya que segin los trabajos de Rose como de Schoeller, Powell
y Jahn (25) con este procedimiento no se puede eliminar completamen-
te y especialmente aquf donde la relacion de tungsteno a tierras &-
cidas es muy alta. También porque el écido colimbico no es completa~

mente insoluble en amoniaco.

l.~ Con mixtura magnesiana (26)1

Este método Be basa en la fusidn de
los Oxidos con carbonato de potasio y de lz mezcla de lus sales de
potzsioc se precipitan las tierras 4cidas con solucién emoniacal de
s8z)l de magnesio; el tungstato de potasio pasa en solucidn. los com-
puestos de tantalio o columbic que probablemente se forman segun
Rose sons CbpOg.MgO.7 H0 y TapOge & MgO.

Técnicas Después de haber eliminado la sflice, los dxidos

se funden con seis veces su rveso en carbonato de potasio en crisol
de platino durante quince minutos, calentando &l rojoe Antes que en-
frie eompleteamente se introduce el crisol en agua para desprender .gl
producto de la fusidnj se transfiere la torta a un vasc de precipi-
tacidn de 40O ml. por medio de 200 ml. de agua caliente, &l mismo
tiempo que se enjuaga bien el erisol. Se calienta & ebullicidn y wm-
gita con varilla de vidrio para desintegrar y disolver. Se filtra
para eliminar un pequefio residuo y lava con agua caliente. Se trata
la solucidn con la mezcla magnesiana, gota & gota (sulfato de magne-
gio existalizado 1 gr., mas 2 gr. de cloruro de amonio, 8e afiaden
25 ml. de agua destilada y cuantro gotas de amonfaco d. 0,90). Se cu
bre el vaso con un vidrio de reloj y me mantiene en el bafio maria

durante una hora. El precipitado blanco coroso se filtra (filtro



- 36 -
Whatman 8% 40, de 9 cm. de diimetro) y se lava con solucidn de cloru-
ro de amonio &l 5%. Fl preci pitado de sales de magnesio se transfie -
re a un vaso, srrastrindolo por medic de la misma solucidn de cloru -
ro de smonio y el papel de filtro, doblado adecuadamente, se calcina
en crisol de rlatinoe.

Ia suspensidn de las sales de magnesio se acidifica conm éci-
do clorhidrico, se cubre el vaso y se mantiene una hora en el baifio
maria. Se siaden 3 gr. de cloruro de zmonio y con amonfaco diluido
se lleva & débil acidez, tamando la reaccidn con papel de tornasol.
Se calienta a ebullicidn y se afiaden 2 gr. de acetato de =amonio, se
mentiene el calentamiento mientras adiciona gota a gota desde una
bureta, solucidn de tanino al 5% hasts que flocule coupletamente el
precipitade pardo de tanino-tierras &cidas. Se deja en bafio maris
dos horas, sedimentando completazmente; se filtra (filtro Whutman
Ne L41,, se lawa con cloruro de amonio varias veces y luego se cal -
cina en €l crisol donde tenfamos las cenizas del papel de filtro.
Dado el tenor grande de tungsteno es necesario hacer un nuevo tra-
tamiento fundiende con carbonato, precipitando com mezcla magnesia-
na, luego con tanino y calcinando shors en crisol de enarzo y pesan
doe. Obtenemos &asi el peso de los pentdxidos de tantalio y columbio:
Ta205 + Cb20g.

2.- Como szles de sodio insolubles en solud én_de alta concentracién

de iones sodio (25}

Obtenido por fusidn el tungstato, columba-
to y tantalato de sodio se puede, haciendo alta la concentQacién de
jones sodio en la solucidn, insolubilizar las sales de tantalio y
columbio mientras el tungstato de sodio se separa por filtracidn.

La técnica varia segin se trate de pequefias cantidades de
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tungsteno en mucho tantalio y c¢olumbio o viceversa.

Bajo contenido de dxido de tantalio {TapOs) y dxido de columbio

[Cb205) en grande cantidades de anhidrido tungstico (WOo3).

Técnica: Atacado el mineral, obtenido los é&cidos y calei-

nados a dxidos en erisol de niquel, se pesan y se adicionan del do-
ble de su volumen de hidrdxido de potasio. Para evitar la fuerte
reaccidn que puede producir el &lcali y los dxidos, conviene humede-
cer por unas gotas de agua y calentar a baja temperatura; de esta
mznera funden y se disuelven los oxidos antes que el agua se elimi-
ne completamente. Evaporada e€sta, se lleva al rojo durante medio mi-
nutoy se deja enfriar. Se prepara una solucidn de cloruro de sodio
saturada y se diluye &l medio; con 10 ml. de ella se extrae el pro-~
ducto de la fusidn, manteniéndolo durante media hora en bafio de agua
Y luego dejando reposar & la temperatura ordinaria dos horas. Se ob-
tiene un Yrecipitado de U:3 sodio tantalato y 7:6 sodio columbato,
cuyas férmulas son: I Nap0 o 3 TapOy y 7 NapO « 6 Cb205.(18), (24).
Se afiade un poco de pulpa de papel y se filtra rapidamente
y lava con solucidn de cloruro de sodioc a medisa saturacidn, en por-
cicnes de 1 ml., hasta que el liquido de lavado sea neutro &l torna-
8o0le Se transfiere pulpa y preciritado & un vaso, se agregan unos
ml. de acido elorhidrico dilufdo y se calienta en bafio de agua &
60 =« 708C durante uns hora. Sedimentado el precipitado de Acidos
tantélico y coldubico se fiitra, se lava con solucidn diluida de

nitrato de amonio, se geca, carbonizs, calcina y pesa.

Separacidén de tantalio del ccluwbioc y su determinacidn (24%), (27).

De las soluciones oxilicas de tantalio y columbio es posi-

ble por intermedio del tanino y neutralizando con smoniaco, es de-

cir en 3olucida amoniacal, precipitar los compiejos de los dos ele-
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mentas. Sin enbargo, la estabilidad de los complejos oxalitantdlico
y oxalicolimbico es diferentes el de tantalio se disocia facilmenta
& determinada acidez, acidez débil, mientras permaneca estable el de
coluwbio, el cual rrecipita cuando se neutraliza con amonfaco. El co-
lor varia, siendo el de tantalio amarillo y el de columbio rojo, pe-
ro encontrandose ambos y sobre todo en este caso en que predomina el
ultimo, al precipitar el tantalio lo hace arrastrando algo del otro
@lemento. Hsto hace que el color del precipitado varfe desde el rojo
para baja relacidn tantalio-columbio, hasta el amarillo para tantalio
Turo.

Se logra la separacidn preci pitando fraccionadamente. Las
tres fracciones que se obtienen gont

l- Tantalio puro, precipitado amarillo.

2.~ Tantalio-columbio, precipitado anaranjado o rojo segin

la menor o mayor cantidad de columbioe

3+- Columbio en solucidn.

La fraccidn 2 se somete a un nuevo trdamiento, obteniendo nue-
varente las tres porciones anteriores y mientras la fraccidn interme -
dia sea anaranjada, se repite sistemiticamente el tratamiento hasta
obtener el precipitado amarillo de tantalio~taninoe EL mimero de
fraccionamientos depende del matiz que va adquiriendo esta fraccidn
intermedia; generalmente cuando ella es anzgranjada pélida.podemos‘ﬁfir-
war con seguridad que hemos logrado separar los elementos cuantitativa~
mente.

Todas las fracciones de tantalio se calcinan juntas .y el co =
lunbio se determina por diferencia o precipitandolo en los 1fquidos de

filtrado.

Técnicat Los Sxidos obtenidos en uno de los métodos de sepa-

racidn del tungsteno se funden con ocho veces su peso de bisulfato de
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potasic en erisol del cuarzo, calentando sobre placa de amlanto, de
mansra que la fusidn se produzca tranquilamente. 8e deja enfriar, se
humedece con solucidn saturada de oxalsato de amonio caliente y se ro-
ta el crisol alrededor de la 1llama hasta que el producto de fusidn
g8e desprenda. Se transfoere & vaso de 400 ml. con la ayuda de solu =
cidn oxdlica, enjuagando bien el crisol.

12 fraccionamientos El liquido, unos 200 ml. se calienta a

ebullicidn hasta gue se disuelva la torta y adicionamos 10 ml. de so-
lucidn de tanino recientemente preparada al 2%; se continda la ebu -
1licidn tranquila y agrega desde bureta amoniaco 0,5 N gota a gota
hasta que se produzca una fuerte turbiedad.

Se controla fé.oi]mente porque en el lugar donde cae la gota
de anonfaco se produce turbiedad que desaparece por agitacidn, lle -
zando un momento en que ella se mantiene y extiende totalmente al 1i-
quidoe. Adicionamos 5 ml. de solucidn de tanino y 5 gre. de cloruro de
anonio, se agita y mantenemos en ebullicidn diez minutos, dejando el
precipitado, para que flocule completamente, en bafioc marfa durante
una horae.

El precipitado es en este caso, rojo por la mayor proporcidn
de columbi 0.

Se filtra utilizando una débil succidn y papel de filtro
resistente (Whatman Ne 4O, de 11 cm. de didmetro); evitamos cualquier
rerforacidn doblando conjuntamente con el papel de filtro un trozo
circular de muselina de 5 cm. de diémetro. Se lava con solucidn de
cloruroc de amonio al 2% por decantacidn, luego se transfiere &l fil-

tro y se sigue lavando. Se calcina luego en crisol de euarzo. Esta

primera fraccidn la 1llamamos Pjp.
El filtrado se calienta a ebullicidén y tratamos con 5 ml.

de solucidn de tanino y luego como ~snterioermente, con amonfaco 0,5 N
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gota a gota; cuando se produce la turbiedad se continda hirviendo
cinco minutos, luego se deja en bafio maria dos horas, dejédndolo se =~
dimentar durante toda la noche. En precipitado anaranjado obscuro
obtenido se filtra - &l otro dfa, se lava con cloruroc de amonio al 2%
y se afiade a la fraccidn anterior P, ¥y se calcina.

Tenanos hasta aquf una fraccidn P; % P)_ con todo el tanta -
lio y algo de columbio y un filtrado con este dltimo elemento. A és-

te, que llamamos L1, 1o concentramos a mitad de su volumen.

22 fraccionamientos Py & P1, 8e funden con bisulfato y ex-

traemos con oxzlato de amonio, calentamos a ebullicidn, afiadimos ta -
nino y amoniaco V0,5 N, se obtiene nuevamente precipitado color ana-
ranjado obscuro P2.

En el 1iquido se repite el tratamiento anterior obteniendo
un Precipitado anaranjado P2a .

A los liquidos de filtrados y lavados -L2 - los concentra-
mos y alladimos a Lj,.

Con Py + P, repetimos el tratamiento el nimero de veces
necesario hasta obtener en la primera precipitacidn el complejo ama-
rillo de tantalio-tanino.

3% fraccionamientot

P3 ? anaranjado.
P3a.' anaran]ado obscuro.
Ly t que concentramos y afladimos a Iy ¢ Ly,

Lo fraccionamientos

Pyt amarillo angranjado.
P, ¢ anaranjado.
Ly % que concentramoa y afiadimos a Iy, ¢ Ip + L3,

52 fraccionzmientos
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%° fraccionamientos

P;s anarillo.
P5a.' anaranjado.
L5gt que concentiramos y afladimos a Ly, ¥ Lo, + L3 ¢ Ly,
La fraccion Pg calcinamos en crisol de fPorcelana. En esta
etapa de fraccionamiento hemos obtenido3 P5 tantalio pure, P5a tanta~

lio- columbio y L liquido con columbioe

6% fraccionamientot La fraccidn Py la fundimos en crisol
con bisulf:';to de potasio, extraemos con oxélico y precipitamos nueva-
mente con tanino. El precipitado ahora obtenido es amarillo -P4~ lo
calcinamos en el crisol de porcelana donde tenemos la fraccidn Pg.

M 1fquido filtrado lo concentramos, afiadimos 5 ml. de solu =-
cidn de tanino y en ebullici-5n, amoniaco 0,5 N gota a gota hasta que
ararece una coloracidn anaranjada zlrededor de la gota. Afiadimos 2 gre
de cloruro de amonio y permitimos que flocule calentando en bafio maria
durante dos horas. Se deja toda la noche a la temperatura embiente.

Se filtra y lava con cloruro de amonio al 2%.
El precipitado fué amarillo -P4_-; lo calcinemos en el mis-

mo cerisocl de porcelana conjuntzmente con Pg ¢ P4. Pesamose
Pg ¥ Ps ¢+ Péa = Tag0g

El filtrado Lg, lo afiadimos a los anteriores.

El pesd de Tap05 se corrige de las impurezas que pueda ha -
ber arrastrado, camo alguna sal que se emplea en el método y sflice
de las cenizag del filtro. Se transfiere & un vaso y se trats con unos
pocos mililitros de &cido clorhidrico diluido. Se filtra, se calcina
y se pesa. Se funde con bisulfato, extrae con oxdlico y un pequelo
residuo que queda se filtra, calcina y pesa como anhidrido silfcico,

restandolo del peso anterior.
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Determinacidon del columbios

Por diferencias
(Tap05 + Cb,05) = (Tay05) = Cb0g

Directamentes los 1fquidos anteriores L. + Ly, + Ly ¢
t Ly, + Lg, + Lg, s 56 1lleva a ebullicidn, afiade un gramo de tanino
y neutralizamos con samonfaco, afiadiendo dos o tres gotas en exceso.
Yrecipita el complejo columbio-tanino rojo, dejeamos dos ho-
ras en baflio marfa ¥y luego filtramos por succidn. Secamos, carboniza~
mOoS ¥y calcinamos en crisol de porcelana. Pesamos y corregimos el pe-

80 de las impurezas como hicimos para tantalio.

DETERMINAC IGN Dit HiERRO, MANGANESO Y CAICIO

Separacidn de hierro y manganeso del calcio (31)s

Se atafa un gramo
del mineral por 4cfdo eclorhfdrico y nftrico concentrado, como hemos
efectuado anteriormente. Se filtra y lava el precipitado varias ve-
ces con solucidén de icido clorhidrico al 10% en caliente. General -
mente algo de hierro queda adsorbido y es dificil de eliminar por
lavado. Al precipitado lo calcinemos en crisol de platino y fundi =
mo8 con seis veces su peso de carbonato de potasio, extraemos con
agua caliente, transfiriendo a un vaso y agitamos; un pequefio rgsi-
dus insoluble lo separamos por filtracidn, lavando sobre el filtro
con agua caliente y nuevamente lo caleinamos y fundimos con carbona~
toe. Repetimos la extracecidn y el residuo lo transferimos & un vaso
y lo disolvemos calentando con 10 ml. de &cido clorhidrico diluidoe.
Afiadimos esta solucidn & la anterior proveniente del ataque. Evapo-
ramos en bafio maria a sequedad, afiadimos 20 ml. de &cido clorhffdrico

concentrado, llevamos nuevamente a sequedad, repitiendo el tratamien
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to una tercera vez. EL residuo exento de &cido nitrico, le afiadimos
200 ml. de agua destilada, 5 ml. de solucidn saturada de cloruro de

anonio e hidrdxido de amonio & &al¢alinidade Calwntzmoe a 70 - 302C

y agregamos solucidn de sulfuro de amonio en ligero excesc. Mantene-
mos en digestidn durante diez minutos, al mismo tiempo que se t@a
la resccidn con papel de tornasol cuidando mantenerla alcalina. El
precipitado de sulfuro ferroso y de sulfuro manganosc se counglomera
se-conglomersa y sedimenta. Se filtra y lava con agua conteniendo go-
tas de sulfuro de amonio y cloruro de amonio, recogiendo los liqui -
dos de lavado conjuntazmente con el filtrado. El volumen total lo aci=-
dificamos, hervimos h.asta elimin;cién del hidrdgeno sulfurado ¥y re =

servanos para el calcio.

Separacidn de hierro del manganesoe. Método del acetato bédsico (28),

(29)3

Bl precipitado de los sulfuros se disuelve en waso con un
minimo de acido clorhidrico dilufdo, adicionanos unas gotas de acido
nitrico concentrado, se calienta suavemente para eliminar el nftrico
¥y 8e diluye &a unos 100 mle.

Filtramos; lavamos con agua clorhfdrica varias veces. El 1f-
quido obtenido, 150 ml., se trata con solucidn concentrada de carbo-
nato de sodio adiciondndola desde bureta, gota & gota con constante
agitacion, hasta que el precipitado que se¢ forma al anadir la'v'sénlu -
eidn desaparece lentamente$ entonces adicionamos solucidn dilufida de
carbongto de sodio que suspendemos en el momento que el prec.ipi-tado
permanece después de uno o dos minutos de agitacidne El color del
1iquido es pardo claro debido a cantidades altas de hierro que con -
tiene. Disolvemos afiadiendo 3 ml. de acido acético concentrado; la

solucion es algo turbia, por lo que i'epetimoa el procedimiento, aiia-

diendo unas gotas de é4cido acético diluido y volviendo a neutralizar
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como antes.

Se diluye la solucién a 400 ml. y calienta a ebullicidn adi-
cionanda 6 ml. de acetato de sodio (se prepara disolviendo 16,7 gr.
en 50 ml. de agua destilada), contimia la ebullicidn por un minuto

pernitiendo que flocule el precipitado de acetato basico de hierros

Fett+ § 3 CoH30 + 2 H20 = Fe(OH),CoH30, 4 2 CH3c00™ ¢

Se deja sedimentar y ain caliente se filtra, lavemos por de-
csntacidn con agua caliente conteniendo acetato de sodio (5%). El pre-
cipitado se disuelve en acido elorhfdrico diluido desplegando el fil-
tro sobre una c4psula de porcelana, arrastrindolo completamente con
la ayuda de Acido vy agua caliente. Se transfiere & un vaso enjuagando
bien la cdpsula y se repite el procedimiento de neutralizacidén y pre-
cipitacidn.

A los 1fquidos obtenidos del filtrado y lavado le afiadimos
5 ml. de &cido clorhidrico concentrado, evaporamos & mitad de su vo-

lumen y se reserva para la determinacidn del manganeso.

Determinacidn del hierro. Método de Zimmernan - Reinhardt (29), (30),

(313

El precipitado de acetato basico de hierro se disuelve en
dcido clorhidrico 111 y se lleva a un volumen de 100 ml. con agua des
tilada hervida y fr{a, se calienta a ebullicidn y afiade solucida de
cloruro estannoso gota a gota y agitando constantemente (B8e prepara
disolviendo 12,5 gr. de cloruro estannoso en 10 ml. de 4cido clérhf-
drico concentrado y agua destilada & 100 ml.), hasta decoloracifn
total del 1fquido.

Se deja enfriar y se agrega 10 ml. de solucidn saturada de

cloruro mercuricoj; de este modo destruimos el exceso de sntt por oxi-

dacidns
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2 Fettt 112 ¢ —= 2 Feté
s¥% . 2 g ————=gptits

2 F¥t 4 satd = 2 pett § st

satt 4 2 Hgel, ——=Hg,Cl, + Sn**H+ 1 2 C1-

Diluimos hasta 400 ml. y adicionamos 8 ml. de reactivo de
Zimmermann (6,7 gre. de sulfato de manganeso tetrahidratado (SOLPMn .
« 4 H50) en 50 ml. de agua, l4s 13,8 ml. de &cido fosfdrico de 1,7
m&s 13 ml. de acido sulfurico d. 1,82 y ¢, s. de agua para 100 ml.).
El sulfato manganoso permite hacer la valoracidn cuantitati=-
va al inhibir la reaccidn entre el 4cido clorhidrico y el permanga-

nato, cuyaecuacidn probable serias
16 HC1 + 2 KMnOy — L4 Clp + 2 MnCl3 ¢ 2 KC1 ¢ 8 Hy0

La modificacidn de Reinhardt es la adicidn de acido fosfd-
rico, el cual elimina la coloracidn amarilla del cloruro ferrico,
permitiendo ghreciar con seguridad el punto final de la titulacidne
Se da como probable 1la fommacidn de un fosfato de hierro incoloro.

Se tituls en frio con solucidn de permeanganato de potasio

U,1 ¥ agitando constantemente. Expreszmos el resultado en dxido fe-

rrosos

2 MnOy~ § 10 Fe** ¢ 16 Bt — 2 und* 4 10 ettty 8 H0

Deterninacidn del manganeso como pirofosfato (29), (30), (31).

El liquido conteniendo el manganeso concentrado a un volu-
wen de 150 ml., en frio le afiadimos 10 ml. de solucidn-saturada de
fosfato de amonio y sodio (solubilidads 17 gre. en 100 ml. de agua.),

luego unos gramos de cloruro de amonio y amoniaco diluido cinco o

seis gotas en exceso con respecto & la alcalinidad. Calentzmos g
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ebullicidn hasta formacidn de precipitado cristalino y luego se deja
en reposc & la temperatura ambiente durante dos horas. Se filtra ¥y
lava con solucidn amoniacal al 5% en frio. Se seca el preci pitado
en estufa y luego se transfiere a un vidrio de reloj. Se carboniza
y calcina el papel de filtro en crisol de porcelana y luego se ala-
de el precipitado, se calienta suavemente con mechero y luego al ro-~-
JOe

%l mrecipitado calecinado toma color blanco ligeramente ro -

8adoe Se deja enfriar y desecador y se pesae.

2 PO NH)ln = Po0rling $ HoO ¢ 2 HH3

Se expresa el resultado en dxido manganoso, multiplicando
el peso del precipitado calcinado por O0,4998 y luego dividiendo podr el

peso del mineral tomado.

Determinacidn del calcio por volumetrfa (29), (30), (31).

Ia solucidn que contiene el ealcio se lleva a ebullicidn y
se allade 2 gr. de oxalzsto de amonio manteniendo el calentazmiento unos
minutos; se adiciona luego amoniaco & alcalinidad, tapamos el vaso
con un vidrio de reloj y seguimos calentando en balio de agua durante
dos horase.

Se filtra en frio y se lava tres a cuatro veces con solucidn
de oxalato de amonio al 0,25% y luego con agua caliente. El precipi-
tado himedo se transfiere a un vaso, perforando el fondo del filtro
y por intermedio de agua caliente y acido sulfdrico 1tk4, lavando
bien el papel de filtro con el &cido diluido caliente.

Adicionanos 20 ml. de Adcido sulfurico 1lsl, calentamos a

60 = 708C y titulamos con solucidn de permanganato de potasio N 0,1

hasta color rosa permanente.
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La reaccidn que tiene lugar es la siguiente:

5 CalpOy + 2 XunOy, ¢ 8 Hp80y, —sKoS0), + 2 Mn80y, + 5 CaSOy + 8 HoO §

¢ 10 002

Se expresa el resultado en Jdxido de calcio.

—-—ﬂ--—-ﬂ--‘lﬂ-—---



MINA "SAN ANTONIOQO®

RESULTADO DML ANALISIS QUIMICO

Anllidrido tﬁngStico ('ﬂOB)o-oo.ooooooooo-oo.oo-o-ocooooo 71,""0 %

oxido feI'I‘OSO (FGO)IO.....oooo..aoooooo-.---...o.o.oo.. 12,32 %

éxi do ManganosSo (MNO)eeseccovsosceacsesnssoesesssansasse 11,17 %

Anhidrido silfcico (Si00)eseecesectsscsscssasssscnscans
dXidO de COILII'BbiO (Cbzos)...l.oOo..o.oooo..oos.o..oo...
Oxido de tantalio (Tap0g)esececeorccsesocenancsssccnsns

d}’.\ido de caCio (caO}.......... ..... 8 8 8 s a & & 00 00 D OO s P

A wes e wigh D ok o AR e B S o i e Sk D o B EE R EED gul SR

2,98 %
0,91 %
0,38 %

0,75 %
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SOBRT LA POSIBLE RUECUPERACIUN DE TANTALIO

En este trabajo de recuperacidn de tantalio pretendo sola-
mente dejar sentada una base para posteriores estudios completos, ya
que e3 posible obtener este metal de uno de los residuos de la meta~

lurgia del tungsteno de la mina San Anténio.

Procedimiento industrial.

En la industria se parte generalmente del
mineral tantalita o columbita, asociacidn de los dos elementos en
proporciones muy amplias.

Los yacimientos mundiales mas importantes sons en los Esta-
dos Unidos, los de Texas, Carolina del Norte y los de Dakota del
Sud en Black Hills; en este dltimo el tenor de oxido de tantalio os-
cila del 15 al 50 %, con variada cantidad de dxido de columbio. En
Africa del Sud los yacimientos mas ricos son de tantalits con muy ba-
jo contenido en columbio} la ley de dxido de tantalio es de 18 a 50 %.
En Australia existe un yacimiento muy rico; el dxido de tantalio se
encuentra en proporcidn del 60 & 70 %.

El tratamiento aplicado & los minerales de tantalio se
vuede dividir en dos operacioness atague y eliminaci dn de las impure=-
zzs secundarias (tungsteno, estafio, silicio, hierro, manganeso, tita-
nio)s separacidn de tantalio del columbio por cristalizacidn como
fluoruro doble. Xste es uno de los métodos de separacidn analitica
que se aplica en escala industrial.

®l ataque se puede rezlizar con soda cédustica, con carbona~
to o bisulfatos azlcalinos. Clarence W. Salke (32), (33), (34), indi-
ca la fusidn de la tantalita finamente pulverizada con ;oda. causticae

Se convierte asf el tantalato y el columbato de hierro y manganeso

en las resprectivas sales de sodio, pero impurificadas. Ambas son in-
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solubles en el agua conteniendo &lcali libre; el exceso de éste se
elimina pcr extraccidn con agua. Be Beparan las sales por filtracidn
y se digieren con acido clorhfdrico acuoso para desalojar el hierro
e impurezas solubles mientras quedan los &cidos tantdlico y columbi-
co. Se disuelven en &cido fluorhidrico y se filtra, tratando la so ~
lucidn con suficiente cantidad de fluoruro de potasio, alrededor de
una parte por cuatro partes de dxidos, para convertir el tantalio y
el columbio en sus respectivos dobles fluoruros. Se concentra la so-
lucidn a un volumen de 10 ml. por gramo de dxidos y se deja cristali-
zar vor enfrigniento.

Aunque la diferencia de solubilidad del fluotantalato de po-
tasio y fluocolumbato de potasio es grande, éste Wltimo generalmente
impuriTica los cristales del fluotantalato de potasio al cristalizar
como oxiflucruro, K20b0F5 « H20, muy caracteristico, en léminas.

Lz purificacidn se efectda por recristalizacidn fracciona -
da, disolviendo en gcido fluorhidrico diluido para impedir la hidrd-
lisis v consiguiente precivitacidn del tantalio como oxifluoruroe. De
esta manera, por recristalizacidn reretida, se logra separarlos com-
rletzmente.

Z1 columbio se obtiene de la solucidn fluorhfdrics por crise
talizacidn y recristalizacidn en agua como oxifluoruroe. La purifica-
cidn de éste es mucho méis dificultosa que la anterior por las impu ~
rezas que lo acormnafian, que son generalmente estafio, tungsteno y ti-
tanioe.

¥l tantzadio se prepara por calentamiento del fluotantalato
con trocitos de sodio en crisoles de niquel; una vez iniciada la
reaccidn se czlcina fuertemente. Luego de frio se hierve con agua el
producto obtenido y se lava con acido nitrico. El metal obtenido es

impuro por las cantidades grandes de dxido que se formag se purifica



- 51 -
porxr electrslieis o por fusidn en el arco eléctrico.

El proceso de obtencidén del metal por electrdlisis del
fluoctantalsto de potasio no es bien conocido y esta en manos de la
comyalia Sierens y Halske. Las células electrolfticas son de hierro,
que actla vomo ostodo y los &nodos,son de grafitoe EL tantalio se de-
posita en las varedes del recipiente,

Ctro de los rrocedimientos de atague del rineral €s con bl -
sulfato de ypotasio en grandes recipientes de hierro (35).

La measa furdida se extrae con agua y se hierve lgrgeamente pa~

H

a rroducir lsa precipitacio'n de los acidos por hidrdlisis. Se sepa =
. « ¥ .
ran por Tiltracidn y se tratan en capsulas de plomo con 4cido fluor -
r A o .
hidrico hasta total disolucidn. Se separan y purifican como ssales

dobles de potasio.

Farte experimental.

®n un vaso de precipitacidn de dos litros se atacan 1CC gr.
del minerzal concentrado con 800 ml. de acido clorhfdrico comercial,
mentenienco en bafio marfa con el vaso tarado, pars evitar la concen -
tracidn del &4cido, durante cuatro horas. Se destapa luego de este
larso y se rermrite que se evapore a mitad de su volurmen. Se atiade la
tercera parte de 4dcido nitrico y se continda €l calentamiento llevan-
Gc casi hasta sequedade. ¥l mineral atacado complekamente da un pre-
ciritado abundante de &cido tu'ngstico. Se lava con varias porciones
de écido clorhidrico al 30% caliente, ggitando y dejando sedimentar,
se pasa el liquido & través de un filtro. Se aiiade luego 300 ml. de
unz solucion de mmoniazco &l 50% y se calienta a digestidn agitendo
constantemente. Se pasa el 1fquido & través del filtro anterior re-
ritienda el procedimierito de eliminacidn del tungsteno con otras dos

porcicnes de la solucidn de auonfaco. Por ultimo se lava el residuo

con solucién de amonfaco diluido y con écido clorhfdrico al 10 € , se
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transfiere al filtro.

Egte residuo estd formado por los écidos tantZlico y eolim-
bico impurificado por algo de tungsteno y silice. Se calcina en cri -
sol de platino y se pesa. Be aliade seis veces su peso de bisulfeato
de potasio y se funde hasta la obtencién de un producto elaro; se de-
J& enfrigr y solidificar. Se humedece con agua, desprendiendo la tor-
ta por calentamiento, se transfiere a un vaso, se aiiaden 400 ml. de
agua y se calienta a 70 - 802C durante dos horas. Zn tantalio y co -
lumbio se hidrolizan dando un precipitado blanco gelatinoso de los

respectivos acidos.

Cbtencidn del tantalio como fluotantalsto de potasios

Aqui' las fil~
traciones de la solucidn fluorhidrica se realizaron con embudos pa-
rafinados (se sumergen y retitan en parafina fundida dejando solidi-
fiear o la temperatura ambiente) vy las soluciones se recibieron en
vaso igualmente parafinszdos. La concentracion y ceristalizacidn se
realizd en una capsuls de platino de 10 cme de diZmetro.

1 yrecipitado anterior se filtra y pasa & una cipsula de
rlatino, se aiiaden 30 ml. de &cido fluorhfdrico &l 20% y se calients
en bafio de arena & disolucidn. Se deja enfriar y se filtra. Se trans-
fiere el 1liquido & la cépsulsa, se afiade 1 ml. de una solucidn de
fluoruro de potasio a medisa gaturacidn Yy 8e evapora €n b&hio de are-
nDa & un volumen de 10 ml. Se deja enfriar para que cristglice el
fluotantalato de potasio.

La pureza de los cristales la observé al microsgopio depo-
sitando sobre portaobjeto cubierto con una capa de colodion una go-

ta de 1z solucidn a cristalizar. Bn la primera cristalizacidn se ob-

8eérvaron los cristales de fluotantalato de potasio, as{ como tambidn
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cantidad de lédminas incoloras de CbOFXp . Hp0.

Para purificar se separan los cristsles por filtrecidn y
en la capsula de platino se disuelven con &cido fluorhfdrico al 107
calent=ndo levemente. Se deja enfriar y se aliaden tres gotas de la
solucidn de fluoruro de potasic y se concentra, dejando luego cris-
tzlizar por enfriamientoe. Repeti la ortstalizacidn dos veces m&as sie-
guiendo analogo procedimiento y observando &l microscorio. En la se-
cunda eran sbundantes las laminas de oxifluoruro de columbio, en la
tercera escasas y muy asbundantes los cristales de fluotantalato de
potasio, en la cuarta la pureza de €stos era casi comypleta, pues

’ . - - -
sdlo se observaros dos o tres laminas de oxifluoruro de columbi oe

ZXPRESADO ENS -

CRISTALIZACICN |GRS. % DE T&F K2
, Tag0g] Ta
10 i 0,580 0,33 | 0,27
20 0,560 0,31 0,2%
38 0,507 0,28 0,23
Lg 0,500 0,23 0,23
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CONCLUSIOUNES

d - .
Genesis del yacimiento.

le- Se trata de un yacimiento fomado a &lta
presion y temperatura. La roca portadora de la mineralizacidn ha si-
do €l granito y el yacimiento, considerando la clasificacidn de Lind-
cren, €s de tipo hipotermal.

2.- X1 ambiente regional estd constitufdo por un cuerpo de
granito que es intrusivo en esquistos precimbricos fuertemente ple =
gados, tipicos de las Sierras Pampeanas. Dichos granitos son de gra-
nc medianc y fino, predominando los de color rosado y &mazrillento
hastz verdoso, dentro de los cuales, y como diferenciacidn de los
nisrcs, se hallan filones apliticos eon presencia frecuente de cris-
tales de turmalina y vetas con wWolframita que constituyen el mineral
util y una ganga de ecuarzo predominante.

3e- L& secuencia mineral ha sido la siguientet wolframita
rrimero, luego ririta, calcoririta y cusarzo entre los principales.

4o~ La minerelizacidn del wolfram correspondiente & eltas
texyreraturas y presiones determinan en forma constante y como una
verdadera caracteristica de la mina San Antonio, la presencia de la

asociacidn wolframita~tantalita-columbitsae

Scbre la prezencia de tantalio y columbio.

le= Del anflisis realiza-
do Be revela que e8 ung wWolframita tipica de elevada ley en wolfram
(WC3s 71,40 %) con bajo tenor de tantalio (Ta;go5s 0,38 %) y colum =
io (Cb205s 0,91 %). F1 2,98 % de anhidrido silicico eorresponde &

eflice interpuesta dentro de los cristales de wolfrimitae
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2= La composicidn quimica de la wolframita, tungstato de
hierro y masnganeso, esta alterada por un reemplazamientao isomérfi -
co del tungstato por el tantalato y columbato.

3.~ Dada la baja relacidn de tantalio & columbio, eproxi -
madsmwente igusal a O,4, podemos denominar la citada asociacidn camo
una columbitae

4,- La concentracion del mineral en la mina San Antonio se
realiza aprovechado la diferencia de densidad de la wolframita (7 =
7,5) en relacidn con la ganga, Se la hace por medios mecdnicos como
los *jiga", "maritatas® y "mesas®. Es necesario modernizer estas ing
talaciones reemplazindolas por sistemas de flotacidn o electromagné-
ticos. Con ello no sclo se conseguiré elevar la ley media en wolfrem
sino también la de los elementos acompaiiantes, tantzlio y columbio.

He= Yor el empleo de tantalio en la industria qui'mica., ade-
m&s de otros usos y propiedades de mixima importancia y siendo este
valioso metal: esencizl en la defensa nacional y para la evolucidn
técnica del pafs, habri que tenerlo en cuenta como un acompsfiante
valioso de la wolframita de la mina San Antonioe.

6e.- Es posible recuperar el tantalio como fluotantalsato de
rotasio, 8i bien su tenor es bajo, sugiero el estudio de un posible

enriquecimiento para obtenerlo en escala industrial.

th.JJ Caflaisoary ool
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AVALTISIS CUALITATIVO DEL MIINIRAL

CATIQIILS IRVESTIGADOS

1€ GRUTC

IW}.......QCOOOQICcontiene
Ta...............Contiene

Checeesecscesccecscontienea

29 GRUPQ

No contiene
» ' - L] L_J
(En medio &cido conveniente, pasando corriente de hidrd

geno sulfurado no hey precipitacién de sulfuros)e.

3¢ GRUTC

ZNessessesesesesesenN0 Ccontiene
Alecescesceceeeeeno contiene
Crecesccseseneeeeeno contiene
FCeceeesecasscececantiene

Bheoseoesossanesoeesgonticne

¥ieseeosseeaeseseeeno contiene
COevecseeceeesesssno contiene

Ti.‘.“..........no Contiene

L2 GRUIO

B&.cooo..oooooooono contiene



ST eececoecessces N0 contiene

Ca..-..........contiene

£9 CRUFO

'Mg.o...-.-----.no contiene

ANICKLES IKVESTIGADOS

Si0L™"""eeesesecontiene (precipita con el primer grupo
de cationes

POH--- eseseseeNO contiene

‘303---0000000.0n0 eontiene

K eoessscsscecee Contiene

SOL™" eeseesesno contiene



DETIRMINACIONES

GENERALZLS

HUMEDAD

DITTRE. | MUZSTRA DE | Mhumeda = Mseca (1008-1052C) HUMT- | PROMEJ
MIVERAL (g)| 1 HORA] 2 HORAS | It HORAZ | 6 HORAS ?A?
| g) %
1s 32,4362 00,0100} 0,0128 | ©,0130 -—— 0,04
20 30,024k 0,0063 | o,0140 | 0,0149 | 0,0150 | 0,05 |0,04%
3¢ 30,8636 0,0076 | 0,0092 | ©,0092 | 0,0093 { 0,03 |
PERDIDA FOR CALCINACION
DETERN. | MUESTRA DE FIRDIDA POR PERDIDA POR FROMEDI
MINERAL (g) | CALCINACION (g) | CALCINACION (g)%
1e | 2,6240 0,0021 0,008
2¢ 2,0020 00,0004 0,020 0,01k 7
3¢ r 1,8665 0,0003 0,016 i

A R S G G B N g G R Gu SN I SN S g .




ANALISIS CUANTITATIVO DXL MINIRAL

TUHGSTENO
" MUESTRA DE wo3 (g) wo; % PROMEDIO
MIWRAL (g) MINERAL
1,004 0,7169 71,40
1,020 0,7271 7128 71,40 %
3¢ 1,0232 0,7318 71,52
COLULBIO
DETERM.| MUZSTRA DE Cby05 (g) | CboOgs % PROMEDIO
MINERAL (g) MINEéAL
1¢ | 5,8420 0,0526 0,90
29 5,966 0,055% 0,93 0,91 %
30 6,2730 0,0565 0,90
N .
T ANTALIC
DETTRY.| LUZSTRA DB Tay05 (g) | Tap0c% PROMEDIO
205
MINERAL (g) MI HER AL
18 5, 5420 0,0229 0,39
22 | 5,966 0,022 0,37 0,38
3¢ 5,732 0,0219 0,38




SILICE (por diferencia)

DETERM. { MUESTRA DE Sioo (g) 5i0- % FROMTZDIO
MINERAL (g) ¥l
1¢ 1,020 00,0201 2,86
2w 1,0232 0,0317 3,10 2,98
3¢ 1,0404 0,0310 2,98
MANGANZESO
DETTRM.| MUSSTRA DE | Po0/Un, (g) UnO = ¥n0 % |PROMEDIO
| MINERAL (g) 0,4998 x Pp07Mno |MIWARAL
l
1¢0 1, 5240 0, 3405 0,1702 11,17 |
|
29 1,21C0 0,2687 0,1343 11,1 11,17
3¢ 1,4672 0,3299 0,16k9 11,24
HIERRO
gEI‘ERM. YUESTRA DE |Ml. DE MnOyK{|{ FgO = ml. DE Fe O % |PROMEDIO
t EINERAL (g)| /1C GASTADO| KMnOl x 0,007184| MINERAL
1 1, 5240 25,45 0,1829 12,00
20 1,2100 21,3 0,1529 12,64] 12,32
3¢ 1,4672 25,16 0,180% 12,32
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CALCIO
DETFRM. | MUZSTRA DE | ml. DE KMnO), | Ba0 = ml. de Ca0 % | PROME-
MINERAL (g)| /10 GASTADOS|MnOpLK x 0,002804|MINERAL| DIO
1¢ 1,5240 4,07 0,011k 0,75
20 1,2100 3,07 0,0086 0,71 10,75
3¢ 1,4672 1k 0,0116 0,79

s e T s Ay Wt s pE Sgl G S - S S PR e e e S




(1)

(2)

(3)
(%)
(5)

(6)

(7)

(8)

BIBLIOGRAFIA

Sgrosso Pascuale.~ La mina de wolfram "San Antonio", Provincis

de Catemarca - Buenos Aires, 1939.

Lindgren Waldemar.-~ Mineral Deposits.~ New York and Londow,
1933.

Hess Fe L..- Bull., 380, U. 8. Geol. Survey, 1909, pég. 157-161.
Miers Henry A.- Mineralogy.- London, 1929.
Dana.~- Manual of ¥inersalogy.- New York, 1941.

Dana D. J. and Dana E. S..~ The System of Mineralogy, Volume 1,
pég. 780, New York, 194,

Li K. Ce and Chung Yu Wang.- Tungsten, New York, 19k43.

Mellor Je We and Thompson He Ve.= A Treatise on Quantitative
Inorganic Analysis, London,
1938, Péf8° 133.

(9) Hillebrand W. F. and ILundell Ge E. F..- Applied Inorganic Ana~

lysis, New York, pig.551.

(10) Curtman Iuis J..- Andlisis Quimice Cualitativo, Barcelona, 1935.

(11) Treadwell F. P..~ Tratado de Quimice Analitica, Tomo I, A. C.,

Barcelonz, 19l

112) Prescott and Johnson's.- Qualitative Chemical Analysis, New

York, 1933.

(13) Schoeller and Webbe- The Analysty 56, 795 (1931).



(14) Schoeller W. R..- The Ansalysty 54, 53 = 60 (1929).
(15) Schoeller We Re.= The Analyst; 56, 304 - 10 (1931).

(16) Scott Wilfred W..- Standard Methods of Chemical Analysisy Volu=
me one, New York, 1939, pége 331.

(17) Nam Nieuwam ‘b’““%ﬁ- Reactifs por l'Analyse Qualitative Minerale.-
Bale, 1945, pag. 76 y 82.

(18) Pasc_al Paul.=- Traité de Chimie Minerale; Tomo IV, Paris, 1933,

page 377

(19) Treadwell F. P. and Hall W. T..- Analytical Chemistrys Volume I,
New York, 1937, page 585

(20) Beherens Kley.- Mikrochemische Ahalysej lLeipzig, 1921, pég. 1h5.
(21) Ephrain Fo Eee=- Quimica Inorgénicaj Barcelona, 1940, pag. 327.

(22) Martini Ardoino.- Publicaciones del Instituto de Investigacio-
nes Microquimicas.~ Universidad Nacional del
Litorale.
Tomo II M® 2.- Rosario, 1938, pég. 8 y 20.
Tomo V .=~ Rosario, 1941, pég. 135.

(23) Geilman We.- Bilder Zur qualitativen Mikroanalyse anorganischer
Stoffe.~ Leipzig, 193%.~ Lithoprinted by Edwards
Brotners Ince, Michigan, 194%.- Tabla 26, grabado 3.

(24t) Scott ¥. W..- Obra citada, pdg. 338.
(25) Schoeller We. R. and Jahn.- The Analystj 52, 504 - 14 (1927).

(26) Powell A. Re. and Bchoeller We Re.~ The Analystg 60, 506 = 14
(1935).



(27) Powell A. R. and Schoeller W. Re.-'The Analyst; 50, 485 - 9k
(1925).

(28) Willard Hobart, . and Diehl He.- Advanced Quantitative Analy-
sis, New York, 1943, pég. 139,
162,

(2¢) Mellor J. We and Thompson*H, V..- Obra citadea, pvkg. 383, 498,
397, 200,

~ o . n . . Y . .
(30 ) Willard He and Furnan He Heo= Andlisis Quimico Buantitativo -

Teoria y Frictica.- Barcelona, 1945.

ot %
U
}

2 Zo0lthooff I. e angd Sandell e BPee= Texbook oT Qu'a‘-ﬂtitative Inor-
ganlc Analysis.- Hew York,

1943,

-
L

(W

o S——

Belke Clarence Weo- Ind. Tnge. Chems., 27, 11065-9 (1935).

(33) Balke Clarence and Smith Be Fee- Jeo Ame Chere Soces 3C, 1637 -

8t (1908) .

(34) Balxg Clarzuce Y.o- Ind Enge Chem.; 21, 1002-9 (1929).
(35) Tlluann Tritz.- Snciclopedia de Juimica Iadustrial. Tomo VIII,

Barcelona, 1932, pag. 339.

W e ey - v v TR W R TEE W TR iy W ooy W aat TP e o W W

Instituto de Investligaciones
Facultazd de Quimica vy Farmacia

Universidaed HNecional de La Plata



LZ /«é./a: //470 6 dc/f/r?

Zazmz/./%/%’m
.L/&/ MM Wa%
o e Fars oteszio
W
mf/é/é‘/ /Ac/«ﬂ/”
4//46& ﬂ/

ey W
:A%Z/ﬂ;/ ﬂ;/m%;%j%&is co&hné% 2t 2
j;@mmw/a/m (a m. . /




INSTITUTO DAL MUSBNO La Plata, 10 de abril de 19480"'

Sefior Delegado Interventor en la
Facultad de Quimica y Farmacia,
Doctor don CARLOS A. CASTRO.

s/d.

Cmpleme dirigirme al sefior Interventor comunicéndole que
estoy ‘de acuerdo con el trabajo de tesls del alumno serlior

Roselll y estimo que merece ger aprobado.

Saludo al sefior Delegado Interventor con mi consideracién

mds distinguida,

%%;:;532331 Sgrosso.



