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INTRODUCCTION



EL presente trabajo no tiene por ginalidad
el proponern un nuevo método para La determinacidn
cuantitativa de tungsteno, molibdeno y titandio,
s4n0 que es una rnevisién de Los métodos basados
en el uso de amalgamas Liquidas como agentes he-
ductores para determinaciones mds rdpidas y efec
tivas de Los elLementos antes citados. Es Ampor-
tante mencionarn el hecho de que estos trabajos -
5620 han s4do estudiados porn Lnvestigadonrnes japo
neses, aunque su uso no £Legé a genernalizanse en
Las técendicas analiticas rutinarias.

Teniendo en cuenta ef intenés mundial por -
encontrarn téenicas analiticas de control que sean
ndpidas de efectuar y exactas, este trabajo re--
salta Las ventajas que proporciona este método -
so0bre Los métodos convencionales.

Como punto de intenés, puede hacenrnse notan
que no 56Lo se puede analizarn cada elemento pon
separado, s4ino que este método permite deteami--
nan mezclas de elementos con toda precisidn y --

efgiclencia.

EL desarnollo del presente estudio tuvo co-
mo enfoque principal el andlisis cuantitativo de
algunos minerales de Los elementos seleccionados
(tungsteno, molibdeno y titanio), ya que Los mé-
todos tradicionales han presentado algunos Lncon
venientes para La deteaminacibn de dichos elemen

tos. De esta manera puede darse una pauta sobre



La aplicacién de este método a problfemas reales,
asi como demostrarn La eficiencia def mismo.



CAPITULDO I

GENERALIDADES



Concepto.- Una amalgama es una aleacibn, en
La cual uno de Los constituyentes es mercurio.

Estado §4is4ico de una amafgama.- Segin La ma

yorn o menor cantidad de mercurio, La amalgama -
puede sen Liquida, pastosa o s6fida.

Estos compuestos se han deginido también -
como compuestos Lintermetdlicos, ya que se han ob
tenido compuestos del tipo L& - Hg, Na - Hg, ete.
Los cuales poseen propiedades diferentes de Las
que pudiera tenen cada metal Aindividualmente.

Se ha encontrado un compuesto nativo de pla
ta y mercurio en el cual el porcentaje de plata
varnia desde el 27.5 al 95.8% se halla grecuente-
mente en minas de mercunio, y alguna vez en depl
s4itos de plata. Su composicidén varia desde | A92
Hg3 ) hasta (Ag36 Hg |« También han sido halla
das amalgamas nativas de orno LLevando un 39 a un
47.,6% de este elfemento.

Comportamiento de Los digerentes metakes --
§rente al mencurnio.- Casd todos Los metales se -

disuelven en mercurio, excepto el hierrno y platdi
no; peno La capacidad de cada metal para formanr

amalgama varia considerablfemente.

Los elementos que son quimicamente simifa--
nes al Hg, y que se encuentran cerca de €L en La
tabla penifdica, amalgaman fgdcilmente, pero Los
elementos de alto punto de fusidén amalgaman con



digicultad,

Si un metal no es mojado por mercurio, es -
pequeia La oportunidad que tiene para amalgamar.



Solubitidad de varios metales en mercurnio a 18°C

Se muestran Los datos en % en peso

Li  0.09 In 2.15

Na 0.68 cd  4.92

K 0.80 TL  42.8

Rb  1.54 Py 1.3

Cs  4.34 Sn 0.62

s - 3w % B0 wBe 1.4

Ag - 4 w0t e Lo a gt
A g poit e sy 0

Mg 0.24 ot g e 4
Ca 0.30 Nio Bug oo

Ba 0.33 Co 1.7 -4t



Caractenisticas analiticas de Las amalgamas

En andlisdis se sdiguen vardlas técnicas para
efectuan Las diferentes determinacionesd que s0n
nequendidas en una muesdtra en particularn.

EL uso de agentes oxidantes o nreductonres,
se basa en LLevan deteaminados Lones o elementos
presentes en una muestra a un estado de oxidacidn
previamente calculado antes de hacer fLa determd-
nacibén cuantitativa. Como en ef uso de este ti-
po de reactivos, se implica sLempre un exceso, -
deben poseen tales propiedades que permitan su -
utilizacién s4in que dicho exceso afecte en La de
terminacibn siguiente, es decin, debe podense --
eliminan o destruin, después de haben LLevado La
substancia a valoran al estado de oxidacidn de--
seado.

La eliminacién puede efectuarse 44 el reac-
tivo es capaz de salin del sistema a valoranr poi
medio de La ebullicidn como es el caso delf perd-
xido de hidrnégeno, o del deido sulfhidrico; o --
bien, gormando una segunda fase en el sistema --
gjactible de extraenrnse, €ste precisamente es el -
caso de Las amalgamas RLiquidas, Las cuales ac---
tdan como neductoras sobre Lones determinados,
penro siempre formando una segunda fase, La cuak
después de efectuada La reduccidn hequenida pue-
de sen separada del sistema por simple decanta--



cibn en un aparato apropiado.

EL uso de Las amalgamas Liquidas como reduc
tones, fue iniciado porn investigadores japoneses
con La amalgama de zinc; posterniormente se emplea
rnon amalgamas Liquidas de cadmio, plomo y bismu-
to.

Estas amalgamas tienen digerentes potencda-
Les, Los cuales no son muy diferentes de Los me-
tales s6Ridos y cuyos podernes de reduccdibn se en
cuentran en el siguiente onden decreciente:

Zn > Cd > Pb > BL

De éstas Las mds impontantes son Las de Pb
g Bi.

Amalgama de PLomo ( E = -0.13 volt ), es La
mejon para deteaminaciones con decido clorhidrico
nelativamente concentrado.

Amalgama de Bismuto ( E = -0.32 volt ), es
un agente neductor maA débil; neduce VV a VIU
VI o IT1

camente, al Mo a Mo , dependiendo de Za

acidez y ek wVI a wV.

Los productos ginales de reducedlbn que se -
obtienen para algunos Lones se dan en La sigudlen
te tabla:
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ELemento a reducdir Amalgama utilizada

in BA Pb

Fe

w

Mo
Cr
Sn =
Cu - 2 -

RN W W L N W
[ S T Y S B
W W R NN NN

~N
|

Como se puede observar en La tabla anternion,
Las amalgamas LLquidas, ofrecen La posibilidad -
de efectuar neducciones selectivas s4 se escoge
La apropiada.

Por medio de este método, se obtienen deten
minaciones muy satisfactordias, especialmente en
La determinacién de elementos tales como: Fe, T4L,
Mo, U, V, Wy Cxr.

EL método estd basado en La cuidadosa reduc
cibn del elemento porn alguna de Las amalgamas, -
seguida porn La titulacidn del sistema obtendido -
con una so0lucibn oxidante apropiLada y previamen-
te valorada. La neduccidn se LLeva a cabo en --
aparatos especialmente diseiiados para este fin.
(Fig. 1) . (nef. VIII)



1

FIGURA

_
@

=

A = recipiente especial B - embudo

C,Dy E - llaves de paso
Fy®@ — tubos de hule

HyH = pinzas I - recipiente
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CAPITULDO 11

REVISION DE LOS METODOS DE REDUCCION



I's

Como ya se menciond anteriormente, el uso -
de agentes oxidantes o neductores estd en funciin
de Los elementos presentes en una muestra para -
poden LLevarlfos a un estado de oxidacdlén previa-
mente calculado antes de hacern La deteaminacidn

cuantitativa.

Dados Los thes elementos que se estudian en
el presente trabajo y que son titanio, molLibdeno
y tungsteno se requiere una reduceddn prevdia y -
tenemos que Los agentes reductores que general--
mente se usan son:

a) CLorunro estanoso

b) Acido sulfuroso

c) Acddo sulfhidrdico

d) Zinc y deido sulfdrnico difuldo

e) Zine amalgamado (reductorn de Jones)
4) Amalgamas Liquidas

Los cuatho primencs métodos han sido desa--
nnollados ampliamente y aun en La actuafidad su
wso es generalizado. De Los dos dliimos métodos,
el de Jones ha sido usado con mayor grecuencLa y
ha LLegado a reemplazar al método d.

EL neducton de metales mds frecuentemente -
usado es el de zinc amalgamado de La famifia del
neducton de Jones.

EL neductor de plata de Walden es usado de
una manera casi Ldéntica al rneductor de Jones.
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EL neducton de Wood's es una aleacién de --
bismuto, plomo, estaiio y cadmio, que puede sern -
comparable a Las amalgamas Liquidas de Someya -
(rneg. XI).

Someya, en base a Los trabajos de Nakazona,
introdujo el uso de otras amalgamas como son Las

de bismuto, pLomo y cadmio.

Las amalgamas Liquidas fueron empleadas co-
mo rneductores previamenite por Nakazona, quien --
wtilizg una amalgama Liquida de zinc como substi
tuto para el neductor de Jones.

A continuacidn, se describen brevemente Lo
métodos de neduccidén con amalgamas, asi como sus

ventajas y desventajas.

Lige METODO DE JONES

EL zinc reaccliona Lentamente con dcddos, pe
no al tratarnlo con una solucibn dilulda de una -
sal mencdnica, el metal se neviste de una capa -
de mercurio, y el metal asi amalgamado reacciona
muy f§dcilmente. La nreduccién con esta amalgama,
wsualmente se LLeva a cabo en el "reductor" debi
do a C. Jones (1888-1889). Este consiste de una
columna de zinc amalgamado a través de La cual -
se hace pasar La so0lucibn por neducinse La cual
es titulada posteniormente con permanganato. --

(neg. T
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Aplicaciones Yy Limitacdones:

1.- La columna debe sen Lavada antes y des-
pués de una deteaminacibn con una solucidn de --
deido sulfdrico o con dedido clorhidrnico concen--

trado.

92.- EL dedido nitrico debe estan ausente, ya
que es reducido a hidroxilamina y otrnos compues-

tos, Los cuakles reaccionan con el permanganato.

3.- No debe haber presencia de maternia orgd

nica.

4.- Es necesania La determinacidn de un --
bLanco, por cornimiento del mismo volumen de ded
do y agua que el que fLeva fLa muestra. La canti
dad de peamanganato empleada en La titulacidn de
este blanco se resta al volumen empleado en La -
titulacibén subsecuente de La muestra.

5.- Los metales neducibles como cobre, esta
o, ansénico, antimonio y oitros son Lnitenrgeren--
tes entrne 54i. Estos pueden sen rnemovidos antes
de La neduccibn porn tratamiento con deido sulfhil
drico.

6.
Libdeno, el niobio y el vanadio, aparte del hie-

1

Solamente el titandio, el cromo, el mo--

nno son neducidos a un estado de valencia degind
tivo. EL tungsteno es reducdido pero no a un es-

tado de valencia definitivo. EL urandio es redu-

111 v

cido a una mezcla de U y u-".
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7.- Con La excepcidn de hiernrno ferrnoso Y --
uranio cuadrnivalente, Las solucdiones reducddas -
son extremadamente inestables y fadcilmente rheoxL-
dadas al exponense af ainre.

17. REDUCTOR DE PLATA DE WALDEN

EL rneducton de plata de Walden es usado de
una manera similfarn al neductorn de Jones. La pla
ta se prepara en un estado de agregacdién espon--
joso, y La neduccidn se LLeva a cabo en presen-
cia de una solucién clLorhidrica, del mismo Lén -

ya reducido.

EL uso de La plata como agente reductor no
ha sido muy popular, probablLemente por La dLfi--
cultad causada pon presencia del Lén cloruro en
La subsecuente titulacién de La muesitra neducdda,
aparnte de que La plata es un reactivo sumamente
caro. Ademds, para obtener un potencial de oxi-
dacibn suficientemente bajo, La plata debe usar-
se en contacto con una so0fucidn de una sal de --
plata altamente insolfuble. (reg. XV)

I11. REDUCTOR DE W00D

EL metal de Wood, es una aleacién de bismu
to, plLomo, estaio y cadmio, conteniendo 50, 25 y
12.5% nespectivamente de cada metal. TLene una
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densidad de 9.7 La aleacidn y un punto de fusidn
de 65, 5%C

S{ se gunde el metal de Wood este Liqud-
do tiene un voltafe superior al del hidrdgeno, -
Lo cual previene su disolucibn rdpida en dcidos.

La mds obvia ventaja en el uso del metal de
Wood es en La eliminacidn de La aleacidn gundil
da cuando se ha completado La reduccidn; La s0lu
cibn se engnia, y al solidificarn el metal es hre-

movido mecdnicamente.

Esta aleacidn nequiere pequena atencidn, --
pueden hacense varias determinacdiones simultdnea
mente, es fdcifmente disponible y no requiere de
thatamientos previos, ni de ningln aparato espe-
ciakl. (nef. IX)

1V. AMALGAMAS LIQUIDAS

Oniginalmente, el uso de Las amalgamas LL--
quidas como neductores, fue desarrollado pon Na-
kazona, quien objets el uso del neductor de Jones
sefialando sus desventajas, y en su Lugar propo-
ne una amalgama conteniendo de 3 a 4% de zinc. -
Esta amalgama se obitiene calentando el zinc, con
mercunio en presencia de deddo sulgdrnico. Una vez
fria, se Lava con agua actdulada con deido sulfd
rico y se extrae por fLLtracidn cualquien nesd--
duo 462ido que haya quedado. La reaccidn de ZLa
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amatgama con el deido sulfpdnico, ed extremadamen
te Lenta, porn Lo tanto puede sen guardada durante
Larngo tiempo, s4n que se vean aﬁectadaé'en ana -
gonma apheciable sus propiedades rneductonras. Una
vez obtenido el neductor, basta con ponerlo en -
contacto con La solucibn que contiene ed ibn a -
neducin, y efectuar una agitacibn vigorosa pard
acontar el tiempo de neaccidn (aproximadamente -
trnes minutos), gracias a que se aumenta La super
ficie de contacto. (nef. VIII)



CAPITULDO 111

METODO PROPUESTO
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Para el presente estudio se han selecciona-
do trhes elementos que son: titanio, molibdeno y
tungsteno. Estos elementos son diflciles de re-
ducin porn Los métodos convencionales, y general-
mente se obtienen mezclas de sus diferentes esta
dos de oxidacién. Los estudios nealizados sobre
Las amalgamas ﬂiquiddb, demuestran que mediante
este procedimiento, dichos elemenfos son neducd-
dos a una valencia definitiva, presentando ade--
mds La ventaja de que no son reducibles a su es-
tado metdlico por dichas amalgamas.

La mayoria de Las titulaciones de Los Lones
neducidos se hacen con permanganato de potasio, -
ya que Kikuchi (nef. VII), observd que ek MnII re
sultante en estas titulaciones, es Lindigerente a
La accién neductora de Las amalgamas, y que La -
misma muesira que ya se habia titulado, puede --
sen neducida selectivamente por otra amalgama, Y

titulada nuevamente con otro oxidante.

A continuacién, se descniben brevemente Las
caractenisticas de Las neacciones entre Las amal
gamas Liquidas méds usadas y Los elementos selec-
cionados, Lo cual servind de base para estable--
cen Ros Lineamientos def método a segudnr.

1.- Amalgama de Zinc ( -0.762 Volts )

La amalgama de zinc es ef mds poderoso ne--
ductorn y es preparada disofuiendo 3 g. de grana-
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LLa de zinc en medio sulfdrico con 100 g de mexn-
curio, La mezcla se calienta; ya engriada, se La
va con deido sulfirnico diluldo. Cualquier rhesi-
duo s624ido se separa por fLltracidn.

Kikuchi (nef. VIT), hizo estudios sobre £a amat
gama de ‘zinc en andfisis de mezclas de Lones £Le
gando a una conclusibn satisfactoria sobre La me
dida del total de iones oxidables.

a) MoLibdeno

La amalgama de zinc reduce Mo 05 a Mo, 04,
siendo La neaccibn sumamente rdpdda, entre 30 se
gundos a un minuto. La reduccidn del molibdeno
5620 nequiene de un medio fuentemente deddo, y -

agitacidn.

b) Tungsteno

La amafgama de zinc reacciona muy vLgorosa-
Ll
mente con el deido, aunque probd que La amalgama

neduce al wIU en wIII.

c) Titando

v a TLIII pon

EL titanio es nreducido de T4
La accibn de La amalgama de zinc en condicones
similanes que el molLibdeno, pero en atmésfera de

COZ'
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2.- Amalgama de Cadmio ( -0.402 Volts )

La amalgama de cadmio se prepara de manera
similarn a La de zinc, es decirn, se callentan 3 a
4 g. de cadmio metdlico puro, con 100 g. de men-
curnio hasta que La so0lucibn sea homogénea. Esta
amalgama resultante se recibe en dedido sulfarico
difutfdo y hervido. Se emplea en La misma fgorma
que La de zinc, y en el mismo aparato reductor -

diseiiado por Nakazona.

La accibn neductora de La amalgama de cad--
mio, es mas suave que La de zinc, y esta propLe-
dad se tomand en cuenta para hacern reducciones -
difernenciatles cuando exista mezcla de elementos
(ref. XI).

a) Mol.ibdeno

En La deteaminacién de mofibdeno, se encon-
trhé que La heduccidn erna tan nrdpida y completa -
como en el caso de La amalgama de zinc [(ref. XI).

b) Tungsteno

La amalgama de cadmio reduce alf tungsteno -

VI a wIII cuantitativamente en soluciones -

de W
fuentemente dcidas, pero se presenta La dificul-
tad de que esta amalgama reacclona vigorosamente
con RLos deidos debido al cardetern electroposLti-

vo del cadmio (rnef. XI).
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c) Titanio

Kano (rneg. VI) substituye La amalgama de --
cadmio por La de zine para La reduccidn del tita
nio, obteniendo Los mismos resultados.

3.- Amafgama de Bismuzto ( 0.320 Volts )

Gran panrte del trabajo sobre Los usos de -
Las amalgamas LLquidas de othos metales fue egec
tuado por Kikuchi (refg. VII) y Someya (ref. XI).
Someya encontré que La amalgama de bismuto Lam--
bién posee propiedades reductoras, con algunas -
ventajas.

La amalgama de bismuto se prepara similarn--
mente a La de zinc, disolviendo 3 g. de metal pu
no en 100 g. de mercurio en medio sulfdrico y en

caliente.

Cualquien residuo se separa por gLltraciin.

a) MolAibdeno

Vi 2 MoV

en presencia de aire, y con concentraciones de -
dedldo clornhidnico de 1.73 a 2.63 N, incluso des-

La amalgama de bismuto reduce al Mo

pués de prolongada agitaciin.

AL in aumentando La acddez, resultan esta--
dos de oxidacién menores, y cuando La concenthra-
cidn de dedido es mayor de 4.47 N, se obtuvo La -
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neducedldn completa a MOIII, en atmésferna de COZ‘

En La reduccidn en medio sulgdrico no se --
LLegé mds que al estado pentavalente, a pesar de

aumentan La concentraciin.

b) Tungsteno

Someya (nef. XI) investigd La nreduccibn de
Los tungstatos con amalgamas Liquidas, y dada La
dificultad que presentan para su uso Los metales
muy electropositivos, se decddid por el uso de -
La amalgama de bismuto, ya que esie metal es me-
nos potente por sen mds electronegativo.

Esta amalgama reduce cuantitativamente el -

wVI

a wV, en atmdsfena de COZ‘
c) Titanio

La amalgama de bismuto reduce atl TLIV a ~-
TLIII, en atmésferna de CO?, en medio fuentemente

clorhidnico y a una temperatura de 60 - 70°C.

Cuando se utilizan soluciones de dcidos muy
concentrados Las reducciones se efectdan a Lempe
ratura ambiente.

4.- Amalgama de PLomo ( -0.13 Volits )

La amalgama Liquida de pLomo se prepara de
La misma manera que Las anterniones, es decirn, di
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so0lviendo 3 g. de pLomo puro en 100 g. de mercu-
nio, calentando hasta que se forme una so0lucddn
homogénea. La amafgama se engria, se Lava con -
agua destilada y se Le extrae cualquier residuo
s684ido pon giltracidn.

Esta amalgama probd sen un eficiente reduc-
ton, y se puede utifizar por perfodos considera-
bles sin ninguna baja en su poder reductonr. Su
accidn neductora es suave y rdpida. ReaccLona -
muy Lentamente con deidos sulfdrico o clorhldri-
co dilufidos, y puede mantenenrse bajo Estos por -
Larngo tiempo.

Usualmente La reduccibn se efectda en medios
fuentemente dcidos. Aunque La reduccddn en ded-
dos sulfdrnico y clorhidnico es suave, no es Lo -
suficientemente ndpida, y se precipitan sales de
pLomo. EL uso de esta amalgama no tiene ghandes
ventajas sobre Las de zinc, cadmio o bismuto.

a) MoLibdeno

En condiciones apropiadas, La amalgama LL--

quida de plLomo, redujo cuantitativamente al MouI

III. La neacceién es ndpida en deido clorhi-

a Mo
drnico de 5 a 6 N, perno Lenta en deido clorhidri-
co 2 N, y es necesarnio calentar y agitarn La s0lu

cibn.
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b) Tungstato

Cuando una soclucidn de tungsteno se agita -
con amalgama de pLomo, a 50°C y en atmbsfera de
v

Co,,
pidamente a rojo carmesl, a amarilflo naranja Yy -

adquiene un color azul ( W" ), cambiando rd

§inakmente a café en pocos minutos. La titula--

eibn oxidimétrica Aindica que La reduccidn a wIII
se efectda cuantitativamente.
c) Titanio
IV AT
La amafgama de plLomo reduce af T4 T,

en condiciones similares a Las de La amalgama de

bismuto.



coA BAT.T O L 0. - IV

PREPARACION DE AMALGAMAS
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A) Preparacidén de Amalgamas:

1.~ Amalgama de Zinc

Se prepara Lavando con deido sulfdnrico di--
Luido 6.6 g. de granafla de zinc puro, y caken--
tando posteriormente durante una hora a baio ma-
nia con 220 g. de mercurio puro y 5 me. de deddo
sulfdnico 1:4 (en campana 0 con equipo de seguni
dad). Se enfria La mezcela, y La amalgama es La-
vada varias veces con deido sulfdrnico difuldo en
un embudo de separacién. S4& queda un residuo 46
Lido puede separarse pon filLtracién. La amalga-
ma debe conservarse en deido sulfdrico difuldo,
y puede empleanse para varias reducelones.

2.- Amalgama de PLomo

Se prepara Lavando con dedldo sulfdrico con-
centrnado 6.6 g. de granalla de plLomo puro, y ca-
Lentédndolos posteniormente con 220 g. de mercu--
nio puro, hasta que se produzeca un Liquido homo-
géneo (en La campana o con equipo de segunidad) .
La amalgama es enfriada y Lavada con agua des ti-
Lada §ria en un embudo de separaciin, nemoviendo
el s64ido pon gLltraciin.

3.- Amalgama de Cadmio

6.6 g. de granafla de cadmio puro se Lavan
con deido sulfdrico diluldo, se calienta durante
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una hora a baiio manfa con 5 mL. de dedldo sulfind
co 1:4 y 220 g. de mercunio (en campana o con --
equipo de seguridad). Una vez grla La mezcla, -
es Lavada La amalgama con deido sulfldrico dilul-
do varias veces en un embudo de separacdidn, 54 -
algin residuo s6Lido se encuentra presente, es -
eliminado porn f§iltracibn. La amalgama debe con-
senvanse en deido sulfdrico diluldo.

4.- Amalgama de Bilsmuto

Se prepara disofviendo 6.6 g. de metal en -
220 g. de mercurnio y 5 ml. de deddo sulfdrico -
1 : 4, y se cakienta durante una hora a baino ma-
nia. La amafgama se Lava con deddo sulfdrico di
Lufdo y cualquien rnesiduo se separa por filtrna--

cibn.



CAPITULO v

DESARROLLO DEL METODO PROPUESTO
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Para el estudio de Las propiedades reducto-
nas de estas amalgamas sobre Los elementos selec
cionados, se procedid de La sdigudlente manena:

a) Se preparé una muestra standard de cada
uno de estos elementos, haciendo pruebas de re--
duceldn con cada una de Las amalgamas para cono-
cen cudl es La mds eficilente sobre cada efemento.
Se obtuviernon Los sigulentes resultados (Cuadro
e

MoLibdeno Amalgama de Cadmio
Tungsteno Amalgama de PLomo
Titanio Amalgama de Zinc

b) A continuacidn se trabajé sobre minera--
Les de cada uno de estos elementos calculdndose
La eficiencia de La amalgama empleada sobre di--
chos minenales. Los minerales seleccionados fue
ron:

Mofibdeno Molibdenita (Mo SZ) y Wulfenita (Pb Mo 04)

Tungsteno Scheelita (Ca wo4) y Wolframita (Mn Fe) wo4

Titandio Ilmenita (Fe 0 * T4 02) y Rutilo (T4 02)

c) Finalmente, se hicieron reducciones se--
Lectivas sobre minerales que contienen mezclas -
de Los elementos seleccionados. Estos minerales
gueron:
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Wulfenita (Pb Mo 0, - Pb w04)

Scheelita (Ca W 04 « Ca Mo 04)
A) Fundamento.- Este método estd basado en La
neduccién de Los elLementos sefeccionados, por me

dio de Las amalgamas Liquidas, y La posternior L
tulacién de dichos elementos reducddos, con una

s0lucién oxLdante.

B) Deteaminaciones.- A continuacidn se deschndi-

ben Las técnicas empleadas para La cuaniigica---
cibn de Las muestras.
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Detemnminacion de TLtandlo

Material:

Matraz de reaccién de dos bocas de 100 mk.
Bunreta ghraduada

Vdlvula de Bunsen

Pipetas volumétricas

Vasos de precipitados

Agitadorn magnético

Probetas graduadas

Soponrte y pinzas para bureta

ReactAivos:

Amalgama LLquida de zinc

Acido sulfdnico concentrado

Acido sulfdnrnico al 1%

Bicarbonato de sodio en tabletas o trozos
de mdamol

Tetracloruro de carbono

Tioclanato de potasdio 0.1 N

Sulfato §érnico aménico 0.06015 N



34

T M o O »

tripié B -  bureta
vdivula de Bunsen

matraz de dos bocas

E
agitador magnético 6 -
i

tetraclioruro de carbono

FIGURA 2

magneto
muestira
amalgama




Procedimiento:

Una alkifcuota de 10 me. (0.1000 g.) de La --
muestha se diluyen con 20 ml. de HZS % al 1% y
se trhansfierne al matraz de reaccdién (Figura 29,
en el cual se han colocado previamente 6 ml. de
La amalgama de zinc y 10 ml. de @ZS % al 1%, se
agrhegan dos tablfetas de Na H C % o un thozo de
maamol y cuando ha cesado el desprendimiento de
gas, se afiade otra tableta, y al Zerminar La ==
efenvescencia, se tapa Linmediatamente con La vdl
vula de Bunsen y se agita durante 5 minutos. Se
agregan 20 me. de C C4 , y 2 mf. de s0fucidn 0.1
N de KS CN como indicadorn. Se titula con s0Lu-
cién vakorada de sulfato gérrnico aménico hasta -
La aparicién de una coloracdibn roja, agitando -
sin perturbar La capa de tetracloruhro.

Reacciones:
all Tt e Y E-- 0.1 Volts
e e IR B
(TS BRI
pottd Flere BN g 77
111 Fe (s o)1l

c) F —_—



Cdleculos:
qed 02 = F x ¥ Fez
) ; =
DTLOZ FXVFQZ
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(S 0 sl N H4)2 s 0

4)3 4

XIN0:0
(S 04)3 (N H4)2 S 04

peso muestra
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Determinacibn de Tungsteno:

Matenial:

Matrnaz de heaccidn de dos bocas de 100 mi.
Bureta graduada

Vakvula de Bunsen

Pipetas volumétricas

Vasos de precipitados

Agitadorn magnético

Probetas graduadas

Soponte y pinzas para bureta

Reactivos:

Amalgama Liquida de pLomo

Acido clonhidrnico concentrado

Acido clorhidrnico diluldo

Bicarbonato de sodio en tabletas o trhozos
de méanrmol

Peamanganato de potasdio 0.1 N

Solucidn saturada de sulgato manganoso
Tetraclorurno de carbono
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Procedimiento:

- Una allcuota de 10 me. (0.1000 g.) de La --
muestra se diluye con 20 mf. de HCL concentrado
y se transfierne al matraz de neaccidn (Fig. 2),
en el cual se han colocado previamente 6 ml. de
amalgama de pLomo y 10 mL. de dcedido clorhldrico
diluido, se agregan dos tabletas de bicarbonato
de s0dio 0 un trozo de maamol, y al fterminar La
efervescencia se anade othra tableta, se calienta
a 50°C y se tapa con La vdlvula de Bunsen duran-
te cinco minutos. Se agregan 20 mL. de CC£4 y -
se titula con s0lucidn 0.1 N de KMno, en presen-
cia de solucidn saturada de sulfato manganoso, -
agitando s4in perntunbar La capa de tetracloruro.

Reaccdiones:
P2 RIS E=0.22V
b gt iz I e e s
5 x (wHIT =3¢, oVT) E- .55 v
Bk il s LI = shl



Caleulos:

= ER il

K Mn 94

= F x VK Mn 04 x 100

peso muestra

59
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Determinacidn de Molibdeno:

Matenial:

Matraz de neaccibn de dos bocas de 100 mi.
Vdlvula de Bunsen

Bunreta graduada

Pipetas volumétricas

Vasos de precipitados

Agitador magnético

Probetas graduadas

Soponte y pinzas para bureta

ReactLivos:

Amalgama de cadmio o zinc

Acido clorhidrico 5 6 6 N

Bicarbonato de sodio en tabletas o thozos
de mdrmol

Tetracloruro de carbono

Permanganato de potasio 0.1 N

Solucidn saturada de sulfato manganoso
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Procedimiento:

Una alicuota de 10 me&. (0.1000 g.) de La --
muestha se diluye en 20 m€. de HCL 5 a 6 N y se
trhans fiene al matraz de neaccidn (Fig. 2), en ek

cual debe haben 6 mf.

de amafgama de cadmio o

zine. Se agregan 2 tabletas de NaHC03 y cuando

ha cesado La efervescencia se anade otra tableta.
Se agregan 20 m&. de C C£4, y se titula con so0lu
cibén 0.1 N de K Mn 04,

saturada de Mn S 04, agitando s4in perntunrbar La -

en presencia de solucdin

capa de C C£4.

Reacclones:
) heth e E= 0.26V
b st 3wl s VT 3 m!?
5 x (oddt 22de 5 Ve - g 78 U
3 x WePT 208wt E- 41550
Caleulos:
g Mo O3 = F % VK Mn 04
% Mo O3 =" F X VK Mn 04 x 100

peso muestra
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Para Ras determinaciones basadas en una he-
duceidén selectiva, se procedid de La sigudlente -

maneaa:

Fundamento :

Esta deteaminacidn estd basada en La reduc-
cibn confunta de molibdeno y tungsteno con amal-
gama de plomo, titulando Los elementos reducidos
con so0lucién valorada de K Mn 04, y La postenion
neduceibn def tungsteno con amalgama de cadmio,
titulando también con so0lucibén valorada de

K Mn 04.
Matenial:
1 Matraz de reaccldn de dos bocas de 100 mL.
1 Vdlvula de Bunsen
1 Bureta graduada

Pipetas voluméinricas

Vasos de precipitados
Agitador magnético

Probetas graduadas

Soponte y pinzas para bureta
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Reactivos:

Amalgama de pLomo

Amalgama de cadmio

Acido clLornhidnico 5 6 6 N

Bicanbonato de sodio en tabletas o Thozos
de mdrmol

Tetrnacloruro de carbono

Permanganato de potasdio 0.1 N

Sul gato manganoso

Procedimiento:

a) Una mezcla de 10 m&. de mofLibdeno (0.1000
g.) y 10 me. de tungstenc (0.1000 g.) se diluyen
con 20 ml. de H CL 5 a 6 N y se transgieren a un
mathaz de reaccidn (Fig. 2), en el cual debe ha-
bern 6 ml. de amalgama de pLomo. Se agregan 72 Zta
bletas de bicarbonato de sodio o un trozo de mdr
mol y cuando ha cesado La efervescencia se anade
otna tableta u otrno trozo de marmof. Se ftapa -
con La vélvula de Bunsen agitando durante 5 minu
tos. Se adicionan 20 mg. de C C£4, y se titula
con so0lucddén 0.1 N de K Mn 04, en presencia de -
solucién satunada de sulfato manganoso, agitando
sin penturnbar La capa de C C£4- (VI = Mo + W).

b) Nuevamente una mezcla de 10 ml. de molib
deno (0.1000 g.) y 10 me. de ftungsteno (0.1000 -
g) se diluyen con 20 me. de H CL 5 a 6 N y se --
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trans fierne al matraz de reaccidn (Fig. 2), en ek
cual debe haber 6 ml. de amalgama de cadmio. Se
agregan dos tablLetas de bicarbonato de sodio o -
un trozo de mdrmol y cuando ha cesado La eferves
cencia se aiiade otra tableta u otro trozo de mdr
mofL. Se tapa con La vdlvula de Bunsen y se agi-
ta durante cinco minutos. Se adicionan 20 ml. -
de C C£4, y se titula con solucidn 0.1 N de

K Mn 04, en presencia de so0lucidn saturada de --
sulfato manganoso, agitando sin perturbarn fLa ca-

pa de tetracloruro de canrbono.

Reacciones:
1.-
a) MOVI + 3¢ — MoIII E=0.28V
AT PR LR L L E = 0.22 V
b) 5 Mottt & 3 ey 500V + 3 Mnll
| 5 iyt MoV1]
3 x (uaVTE 252, ytT
s 0 v s T —— 5wV s s ]
5% qai T g i)

3 % (MTT £3e w1



2.-
a) wUI e wIII £ls
) 5wl 4 3 Tl 5 0T+ 3 ml?
5 x (wIII -3e ,(UVI)
3 5 (MnVH +5e Mn”)
Caleulos:
gM003=vaKM}’LO4
/oM003=Fx(V1—V2)KMnO4x100
peso muestra
6w03=FxV2KMn04x100

peso muestha

0.22 V
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A contin uacidn, se muestran Los resultados
obtenidos en gorma de tablas:

Tabla 1 Standard de Trnibxido de Molibdeno
Tabla 11T Wulpenita

Tabla 111 Molibdenita

Tabla 1V Standard de Tribxido de Tungsteno
Tabla V Scheelita

Tabla VI Wolgramita

Tabla VI1 Standard de Didxido de Titanio
Tabfa VIII TI&menita

Tabla IX Rutilo

Tabla X Wulgenita

Tabla XI Scheelita
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TABLA 1

Standanrd
Volumen de muesthra
Titulante
Factonr
Amalgama
Mues tra V K Mn 04
1 15.9 "mi.
2 16.2
3 16.2
4 1549
5 16.1
b 16.2
7 16.5
8 15.5
9 15.4
10 16.0

0.008 g. Mo Og/mlﬂ

10 me. (0.08 g. Mo 05)
K Mn 04 0.1000 N
0.004798 g. Mo 03/mK3
Cd/Hg

g. Mo O3 Eficiencia
0.0762 g. 95.29%
007277 97.17
0.0777 R )
0.07612 5,29
0.0772 96.54
0.0777 9747
0..0791 98.92
0.0734 94 .79
0.0738 92.29
0.0767 95.91

PromedLo 95,75%
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TABLA 11
Wulgenita (Pb Mo 04) Pb 0 = 61.4% Mo 0Og = 38.6%
Peso de muestra 0.1000 g.
Titulante K Mn 04 0.1000 N
Facton 0.004798 g Mo Og/mK.
Amal gama Cd/Hg

Mues tra VKM 0

4 g. Mo O3 % Mo O3 Eficiencia
1 7.4 m. 0.0355 g 35.5% 91.96%
2 7.6 0.0364 36.4 94.30
3 Vol 0.0369 36.9 95.59
4 7.4 0.0355 b5 91.96
5 1.7 0.0369 36.9 95.59
6 1.7 0.0369 36.9 95.59
7 7.8 0.0359 35.9 96. 89
8 1:7 0.0369 36.9 93,00
9 70§ 0.0369 5619 95.59
10 1.6 0.0364 36.4 94.30

Promedio 94.,47%



T A B LA 1T
Motibdenita (Mo S,) Mo = 60% S = 40%
60% Mo 90.02% Mo O3
Peso de muestra 0.1000 g.
Titulante K Ma 0, 0.1000 g.
Factonr 0.004798 N Mo 03/mﬂq
Amalgama Cd/Hg
Muestra VK Mn 04 g. Mo O3 % Mo O3 EfLclencia
1 18.0 mL. 0.0863 g. §6.3% 95.93%
7 18.1 0.0868 86.8 96.46
3 17.9 0.0858 85.8 95.40
4 17.9 0.0858 85.8 95.40
5 18.1 0.0863 8§6.3 95.93
6 18.0 0.0863 8§6.3 952595
7 17.2 0.0825 §2.5 91.66
& 17:59 0.0858 §5.8 95.40
9 18.1 0.0868 86.8 96.46
10 18.5 0.0887 §8.7 98.60
Promedio 95.77%
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Standanrd

Volumen de muestra
Titulante

Facton

Amalgama

Mues tra

S W o N & Ut RN NN =

—_—

V K Mn 04

10.
10.
10,

10.

10.
10.

10.

TABLA IV

_ ] e N N = O =

0 me.

0.008 g.

51

w 03/mt.

10 me. (0.08 g. W0,
K Ma 0, 0.1000 N

4

0.007728 g.

Pb/Hg

g. w 03

.07728
.07805
.07805
.07650
.07805
.07959
.07882
-07513
.07496
.07805

S © © © © © © © © ©

Promedio

Egiciencia

96.
97
97.
95
9.
99.
9§.
94.
93,
97,

96

60%
56
56
62
56
48
52
66
70
56

882%
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TABILA v

Scheelita (Ca W 04) Ca 0 = 19.4% wo3 = 80.6%

Peso de muestha 0.1000 g.

Titulante K Mn 04 0.1000 N

Facton 0.007728 g. WOs/mﬂ.

Amalgama Pb/Hg

Muestra V K Ma 04 g. W O3 % w O3 Eficilencia
1 10.1 mE. 0.07805 g 78.05% 96.83%
2 9.9 0.07650 76.50 94.91
3 10.2 0.07882 78.82 97.79
4 10.2 0.07882 78.82 97.79
5 10.0 0.07728 77.28 95.88
6 1033 0.07959 79.59 98.74
7 10.2 0.07882 78.82 97,79
§ 10.2 0.07882 78.82 4749
9 9.9 0.07573 75073 95.95
10 10.1 0.07805 78.05 96.83

Promedio 96.83%



TABLA

Wol framita (Mn, Fe) WO,

Peso de muestra

Titulante
Facton
Amal gama
Mues trha VK Mn 04
1 9.3 mL.
2 9.0
3 9.2
4 9.4
5 9.4
6 9.6
7 9.1
3 9.4
9 9.0
10 9.0

SO ©O © ©O © ©O © © © <o
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VI
WO3 = 75% Mn 0 = 15%
Fe 0 = 10%
0.1000 g.
K Mn 04 0.7000 N
0.007728 g. W O4/me.
Pb/Hg
. w O3 % w 03 Egiciencia
.07187 g. 71.87% 95.82%
.06955 69.55 92.73
.07109 71.09 94.78
.07264 72.64 96. 85
.07264 72.64 96. 85
.07418 74.18 98.90
.07032 70.32 93.76
.07264 72.64 96. 85
.06955 69.55 9773
.06955 69.55 92.73
Promedio 95.20%
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TABLA VII
Standard 0.0008 g.  TL 0,/me.
Volumen de muestra 10 me. (0.08 g. TL0,)
Titulante Fe, (304)3 : (NH4)2 ;04 0.06015 N
Facton 0.004806 g. TL 0y)/mL.
Amalgama In/Hg
Muestrha V Titwlante g. TL 02 Eficiencia
1 16.1 ml. 0.07737 g. 96.71%
2 16.3 0.07833 97.91
3 16.3 0.07833 97.91
4 16.5 0.07929 99.11
5 16.4 0.07881 98.51
6 16.3 0.07833 97.91
7 16.2 0.07785 97.31
3 «15.3 0.07353 91.91
9 15. 8 0.07593 94.91
10 16.0 0.07689 96.11
Promedio 96.83%
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TABLA VITI

Tfmenita (Fe. 0 TL 02) Ti = 31.65~TL 0, = 52.71%
Peso de muestrha 0.1000 g.

Titulante Fe, (304) ' (NH4)ZSO4 0.06015 N
Facton 0.00480 g. TL 02 / mL.
Amal gana In/Hg

Muestra V Titulante g. T4 0, % T4 0

oe

9 TL  Eglelencdia

1 10.2 ml. 0.04902 49.02  29.38  92.99
2 10.2 0.04902 49.02  29.38  92.99
3 10.9 0.05238 52.386  31.40  99.37
4 10.6 0.05094 50.94  30.53  96.64
5 10.1 0.04854 48.54  29.10  92.08
6 10.7 0.05142 51.42  30.82  97.55
7 10.1 0.04854 48.54  29.10  92.08
§ 10.5 0.05046 50.46  30.25  95.73
9 10.6 0.05094 50.94  30.53  96.64

10 10.6 0.05094 50.94  30.53  96.64

Promedio 95.27%



Rutilo

Peso de muestrha
Titulante
Facton

Amal gama

56

T AB L A IX

2 (SO

o

T4 02 = 1003 ~ Ti= 60
0.1000 g.

4)3 . (NH4)Z 304 0.06015 N
0.004806 g. Ti 0, / mL.
In/Hg

Muestra VU Titulante g. TL 0, % Ti 0, % Ti Eficiencia

20
20.
19-
19.
20.
20.
20.
20.
20.
19,

S OV 0 N & Ut KN N NN =
O = = NN NN D

—

&

0
0
0
0
0
0.
0
0
0
0

.09660 g. 96.60 57.96 96.60%
.09708 97.08 58.24 97.08
.09515 95.15 57309 95515
.09227 92.27 55.36 9227
.09708 97.08 58.24 97.08
09708 97.08 58.24 97.08
.09708 97.08 58.24 97.08
.09660 96.60 57.96 96.60
.09660 96.60 57.96 96.60
.09563 95.635 “571.37 95.63

Promedio 96.11%



TABILA X

Wulgenita Mo 05 = 31.2% wo, = 7.4%

Peso de muestra 0.1000 g.

Titulante ; K Mn 04 0.1000 N

Facton 0.007728 g. WO3 / mb. ; Mo O3 / mL.
Amalgama j Pb/Hg , Cd/Hg

Mues tra V1 K Mn Q4 VZ K Mn 04 g. w 03 % w O3 Eficiencia V1 - Vz K Mn 04 g. Mo O3 Mo 03 Eficiencia Eficiencia

(Mo 03 + w03) (w03) (UO3 ( Mo O3 ) % Mo O3 Total
| 7920 0.90 me. 0.00695 6.95 93.91% 6.3 ml. 0.03022 30.22 96.85 95.38
2 7.20 0.90 0.00695 6.95 93.91 6.3 0.03022 20522 96. 85 95.3§
3 6.90 0.90 0.00695 6.95 1 95.91 6.0 0.0287§& 28.78 92. 84 93.07
4 7.05 0.95 0.00734 7.34 b 99.78 6.1 0.02926 29,26 93.78 96.48
5 7. 10 0.90 0.00695 6.95 93.91 6.2 0.02974 29.74 95.32 94.61
6 7535 0.95 0.00734 7.34 99.18 6.4 0.03070 30.70 98. 39 98.78
7 7.30 0.90 0.00695 6.95 93.91 6.4 0.03070 30.70 98.39 96.15
8 7.20 0.90 0.00695 6.95 93.91 6.3 0.03022 30.22 96.85 95,38
9 .25 0.95 0.00734 7.34 99.18 6:3 0.03022 30,22 96. 85 98.01
10 7325 0.95 0.00734 7.34 99.18 6.3 0.03022 30.22 96. 85 98.01

Promedio 96.01% Promedio 96.23% 96.12%



TABLA X1

Scheelita wo3 = 67.0% Mo 03 = 9.0%

Peso de muestra 0.1000 g.

TLtulante K Mn 04 0.1000 N

Facton 0.004798 g. Mo 0, [ mL. , WOs/ m.

Amalgama Pb/Hg , Cd/Hg

Mues trha V1 K Mn 04 VZ K Mn 04 g. w O3 % w O3 Eficlencia V, - VZ K Mn 04 g. Mo O3 Mo 03 Efdiciencia Eficiencia
(W04 + Mo 0] (W0,) wo, (Mo 03) Mo 0, Total

1 10.15 me. 8.4 mL. 0.06491 64.91 96.88% 175 mé. 0.008396 .39 93.22 95.05
2 9.8 §.0 0.06182 61.82 92.26 1.80 0.008636 §.63 95.88 94.07
3 10.10 8.3 0.06414 64.14 95.73 1.80 0.008636 8.63 95.88 95. 80
4 10.10 §.3 0.06414 64.14 95,73 1.80 0.008636 §.63 95. 88 95.80
5 10.00 §.2 0.06636 63.36 94.58 1.80 0.008636 §.63 95.88 95.22
6 10.25 §.5 0.06568 54.68 9§.02 1575 0.008396 &.39 935.22 95.62
7 10.00 §.2 0.06336 63.36 94.56 1.80 0.008636 §.63 95.88 95.22
& 10.15 §.4 0.06491 64.91 96.88 15375 0.008396 §.39 93527 95.105
9 1015 8.3 0.06414 64.14 95.73 1.85 0.008876 §.87 98.55 97.14
10 9.95 §.2 0.06336  63.36 94.76 1.75 0.008396 §.39 93.22 93. 89

Promedio 95.49% Promedio 95.08% 95.28%
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Del presente trabajo, se pueden concluilrn -

Las sigudientes ventajas:

a)

b)

c)

d)

e)

§)

g)

h)

L)

Que es un método exacto, ndpido y fdcil de
epectuanr.

Puede sen nealizado por una persond.

La elaboracibn de Los andlisdis no requiene
de equipo costoso o bien, de pensonas alia-
mente capacitadas para efectuarlos.

EL tiempo requendido para cada andlisdis es -
de 30 minutos.

Las amalgamas ya preparadas pueden sern em--
pleadas repetidas veces, sin que disminuya
su capacidad reductona.

Los nreactivos empleados en Las determinacio
nes, son accesdibles y de uso comin en cual-
quien Laboratonio.

Los nesultados obtendidos son altamente sa--
tisgactonios y se hace notarn La convendien--
cia de seguin investigando el uso de este -
método.

La elaboracidn del andlisis no presenta nin
gin peligro para Las personas que Lo efec--
tiaen.

Los elementos estudiados fueron gdcifmente
LLevados al estado de oxidacidn defindido.
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EL costo del mercurnio y de Los metales nece
sarnios para preparar Las amalgamas, queda -
compensado ya que €stos son reutilizables -
durante un ndmero considerable de determina

ciones.

Los Linconvenientes del método son Los s4L---

gulentes:

a)

b)

Como no se ha Lnvestigado ampliamente el mé
todo, es necesarnio determinar La eficiencdLa
de cada amalgama para cada elemento en panr-
ticulan.

Puede hacense notan La necesdidad de Lnvesits
gar més a fondo La internfernencia que puedan
presentarn algunos elementos, asi como La --
eliminacién de dichos elementos Lintergenen-
tes.
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