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PREAMBULO

El hombre conocié los metales en épocas ya muy lejanas, y no es
aventurado afirmar que el ciclo evolutivo de nuestra Civilizaciéon co-
menzo realmente cuando esos metales fueron utilizados de modo general
para satisfacer las multiples necesidades aparecidas en el desarrollo de
las vivencias humanas. Es bien conocido el hecho de que las edades pre-
histéricas donde aparecieron los mas antiguos elementos metalicos, han
sido las que realizaron mayores y mds importantes aportaciones al saber
de la Humanidad primitiva.

Sabemos también que la metalurgia figura entre las actividades labo-
rales mas remotas, pero la ampliacion y diversificacion de sus objetivos
tardé varios milenios en realizarse, y hasta la iniciacion del siglo Xviii,
solo se conocian seis metales diferentes. Corria el afio 1748 cuando el
ilustre intelectual y Jefe de la Armada esparnola don Antonio de Ulloa,
tras de su viaje por tierras americanas, reconocid la existencia en las es-
combreras del Chocé colombiano de un nuevo elemento metilico al que
denomin¢ Platino, siendo designado también por entonces con los nom-
bres de Oro blanco y de Séptimo metal.

En la decimoctava centuria fueron descubiertos asimismo el Niquel,
el Cobalto, el Manganeso y el Molibdeno, coincidiendo el hallazgo de
este ultimo con el del Wolframio o Tungsteno, que fue aislado por vez
primera en los laboratorios del Real Seminario Patridtico de Bergara,
creado y sostenido por la Real Sociedad Bascongada de los Amigos del
Pais.

Los Quimicos JUAN JOSE y FAUSTO DE ELHUYAR Y LUBICE, realiza-
dores de esta memorable efemérides, habian nacido en Logrofio y eran
miembros de un antiguo linaje basco-francés asentado en la Rioja desde
1752. Su valiosa y amplia formacion cientifica habia sido conseguida en
Francia y en los Estados de la Europa Central, contribuyendo a la mis-
ma, espiritual y materialmente, los Amigos del Pais Bascongado. El
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mayor de ellos -JUAN JOSE- estudié también en Suecia, donde adquiri6
numerosos conocimientos acerca de los minerales wolframicos, y a su
regreso a Bergara, ayudado por su hermano FAUSTO, llevé a cabo, du-
rante la primavera y el verano de 1783, la serie de ensayos y experien-
cias que les condujeron ‘a aislar el importante metal a que nos venimos
refiriendo, cuyas propiedades fundamentales son la infusibilidad y la cre-
cida resistencia al ataque por los dacidos.

Del antecitado descubrimiento informaron sus autores a los ambien-
tes culturales europeos en una magnifica «Memoria», en la que llaman
la atencion los aspectos técnicos, y entre éstos la abundante bibliografia,
todo ello muy superior a lo usual en aquella época.

El Wolframio, poco utilizado en los tiempos que siguieron a su des-
cubrimiento, constituye hoy un preciado producto industrial, tanto en
estado puro y transformado en filamentos para ldmparas eléctricas,
como en forma de varias aleaciones, y sobre todo incluido en aceros es-
peciales. Su dedicacion a numerosas aplicaciones, excepcionalmente .in-
teresantes, ha permitido crear modos de vida imposibles de lograr antes
de que se hubiera llegado al conocimiento del mismo.

Para conmemorar el bicentenario de la destacada efemérides que re-
sefiamos, el Gobierno Vasco, la Diputacién Foral de Guipuzcoa, el
Ayuntamiento de Bergara y la Real Sociedad Bascongada de los Amigos
del Pais desean ofrecer a los realizadores de la misma el célido y afec-
tuoso homenaje que merecen por la habil y minuciosa labor llevada a
cabo hasta alcanzar el éxito donde se fundamentan el honor y el mérito
derivados de su transcendental descubrimiento.

Han intervenido directamente en la rememoracion que celebramos
la Facultad de Ciencias Quimicas donostiarra y la Escuela Técnica Su-
perior de Ingenieros Industriales de San Sebastidn: sus aportaciones son
dignas de un especial agradecimiento, siendo extensivo éste a las Emba-
jadas de Francia, Suecia, Colombia y México, que por diversas razones
se han adherido al mismo. También debe constar aqui una expresion de
gratitud a los investigaciones que han enviado trabajos sobre el Wolfra-
mio o sobre sus descubridores, y a cuantos de una u otra manera han
colaborado en la conmemoracién del aislamiento que celebramos y en el
homenaje a sus autores: a todo ello pretende contribuir asimismo la pre-
sente publicacion.



HITZAURREA

Aspaldiko garaietatik ezagunak zaizkio gizonari metalak, eta ez da
gehiegi esatea, metal horiek giza-bizipenen garapenean sorturiko pre-
mia desherdinak asetzeko orokorki erabiltzen hastean hasi zela gure Zi-
bilizazioaren egiazko bilakabidea. Ezaguna da nola metalki zaharrenak
agertu ziren historiaurreko garaiek egin dizkioten ekarpenik ga-
rranizitsuen eta handienak lehen gizadiaren jakintzari.

Bestalde, badakigu metalurgia dela langintzarik aintzinakoenetako
bat, baina haren helburuak hedatzeko eta desherdinkatzeko milaka urte
batzu behar izan zituzten, eta xXvill mendearen hasierara arte, sei metal
desberdin baizik ez ziren ezagutzen. 1748 urtean, Don Antonio de
Ulloa, intelektual argia eta espainiar Armadaren Burua zenak, Ameri-
ketako lurretan zehar ibili ondoren, Kolombiako Chocon dauden zabo-
rrategietan metalki berria aurkitu zuen, Platino deitu zuena, eta garai
hartan Urre zuria eta Zazpigarren metala bezalako izenak ere hartzen
zZituena.

xviir mendean aurkitu ziren, halaber, Nikela, Kobaltoa, Mangane-
soa eta Molibdenoa; azkeneko honekin batera gertatu zen Wolframio
edo Tungstenoaren aurkikundea ere, eta Euskalerriaren Adiskideen El-
karteak sortu eta mantendutako Bergarako Seminarioan isolatu zuten
lehendabizikoz.

JUAN JOSE eta FAUSTO DE ELHUYAR eta LUBICE, eginlza gogoan-
garri hau burutu zutenak, Logrofion jaioak ziren eta 1752 urteaz geroz-
tik Errioxan bertakoturiko euskal-frantses jatorri zaharrekoak ziren.
Frantzian eta Europaren Erdialdeko Estatuetan lortua zuten beren pres-
takuntza zientifiko zabal eta baliotsua eta Euskalerriaren Adiskideek,
adorea eta dirua emanez, lagundu zieten horretarako.

Zaharrenak -JUAN JOSE- Suecian ere ikasi zuen ela ezagupen
ugariak lortu zituen mineral wolframikoei buruz, eta Bergarara
itzultzean, bere anaia FAUSTOk lagundurik, 1783ke udaberrian eta
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udan zehar burutu zituen aipaturiko metal garrantzitsua isolatzera era-
man zuten saioak eta experientziak, haren propietaterik funtsezkoenak
urtuezintasuna eta azidoa erasoari eusteko duen erresistenizia direlarik.

«Memoria» bikain baten bidez jakinerazi zien autoreek Europako
kulturguneei eta gogoan hartzekoak dira bertan ageri diren alderdi tek-
nikoak, eta besteak beste, bibliografia ugaria, garai hartan ohi zenaren
o0so gainetik zegoena.

Aurkitu eta gero asko erabili ez arren, balio handiko industri-
produktua da gaurregun, bai egoera puruan eta elektralanparetarako
harizpi gisa eraldaturik, eta bai aleazio desberdinetan ere, altzairu bere-
zietan sarturik batez ere. Hainbat aplikazio guztiz interesgarritan era-
biltizen delarik, bera ezagutu baino lehen zeharo lortu ezinezkoak ziren
bizimoduak sortzeko aukera eman du.

Aipatu dugun egintza gogoangarriaren bimendeurrena ospatzeko,
Eusko Jaurlaritzak, Gipuzkoako Foru Aldundiak, Bergarako Udalak eta
Euskalerriaren Adiskideen Elkarteak omenaldi bero eta zintzoa eskaini
nahi diete burutu zutenei, hain trebe eta zehatz lan egin zutelako arra-
kasta lortu arte, nondik bait datoz aurkikunde garrantzizko honi zor
zaizkion ohorea eta merezimendua.

Ospatzen degun oroitzapenean, Donostiko Kimika Jakintzetako
Ikas-Sailla eta Gintza ljieneru Teknika Gaindizko Eskolak zuzenki
esku artu dute: euren ekartzeak esker berezi baten gai dira, arrazoi ez-
berdifiengatik berari ederretsi diran Frantzi, Suezi, Kolonbi eta Mexi-
ko’ko ordezkariei esker au zabalduz. Baita ere, Wolframio edo Tungste-
noari buruz edo bere agertzalleei dagozkien lanak igorri dituzten
ikertzalleei, eta era batera edo bestera, ospatzen degun bakarketaren
oroitzapenerako lankidetzan eta asmatzailleen omenaldia esku artu
duenel, eskerronaren adierazpena eraso nai degu emen: argilarapen
onek era berean guzi ortan lankide izan nai du.
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NOTICIAS Y COMENTARIOS SOBRE EL

AISLAMIENTO DEL WOLFRAMIO

L. SILVAN LOPEZ- ALMOGUERA

RESUMEN

Después de examinar el nivel alcanzado en Europa por
los conocimientos de Quimica a lo largo del siglo XVIIl y de
establecer la situacion de esa Ciencia en Espafia cuando
transcurria la citada centuria —y especialmente en su tercio
final- se recoge una resefia biografica de los hermanos JUAN
JOSE y FAUSTO DE ELHUYAR, referida en especial a las ca-
racteristicas culturales y profesionales de ambos. Finalmente
se detalla cuanto concierne a la labor experimental que el
ano 1783 llevaron a cabo esos quimicos espafioles en el la-
boratorio del Real Seminario de Vergara, para conseguir por
vez primera el aislamiento del Wolframio metdlico.

LABURPENA

Kimiko ezaguerak XVIII mendean zehar Europan lortu
zuten maila aztertu eta mende horretan —eta bereziki bero-
nen azken irurdenean— Espainian Jakintza honen egoera fin-
katu ondoren, JUAN JOSE eta FAUSTO DE ELHUYAR anaien
bizitzaren aipamena jasotzen da, berauen kultur eta bizibide
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bereizkuntzak nagusiki aipatuz. Azkenik, Wolframio (Tungs-
teno) metalkiaren banakuntza leen aldiz lortzeko, kimikari
espaniar auek 1783ko urtean Bergarako Erregetar Mintegiko
Azterlantegiko Laborategian, burutu zuten saiakuntzazko la-
nari dagokion guztia xeatzen da.

RESUME

Apres avoir examiné le niveau atteint en Europe par les
connaissances de la Chimie pendant qu’il s’écoulait le XVIIle.
siécle, et d’etablir la situation de cette science en Espagne
dans ce méme siecle —et surtout dans son tiers final- on
expose un rapport biographique sur les fréeres JEAN JOSEPH et
FAUSTO D’ELHUYAR ou |’on remarque en special ses carac-
teristiques culturelles et professionelles. Finalement, on dé-
taille les essais et les experiences executés I’an 1783 par les
deux Chimistes espagnols dans les laboratoires du Seminaire
Royal de Bergara pour aboutir prioritairement a I'isolement
du Wolframium metallique.

SAMMANFATINING

Foreliggande studie inleds av en kartlaggning av den ve-
tenskapliga nivan 1 1700 talets Europa, grundad pé framsteg
inom den kemiska forskningen.

I Spanien var dessa framsteg till Overvdgande del grun-
dade p& de vetenskapliga undersokningar som de bada bro-
derna JUAN JOSE och FAUSTO DE ELHUYAR bedrev vid
Real Seminario i Vergara, och andra delen av studien agnas

at en omfattande biografi 6ver dessa.

Slutligen presenteras detaljerat de laboratorieforsok som
broderna ELHUYAR bredrev 1 Vergara och som ar 1783 resul-
terade 1 det forsta lyckade experimentet att isolera metallen
Volfram.
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I.- LA QUIMICA EUROPEA DEL SIGLO XVIII

Corrian los anos centrales del siglo XVII cuando quienes en la
Europa culta estaban dedicados al estudio de las diversas formas de
la materia, v al de las consecuencias de la mutua interaccién de
esas formas, decidieron abandonar el viejo y caduco ideario tradi-
cional de la Algquimia —mezcla de Filosofia, Mistica, Magia y Ocul-
tismo— y lo sustituyeron por un conjunto de normas y principios
deducidos del examen y discusion de los multiples ensayos y expe-
riencias que ellos venian realizando. Esa sustitucion, practicada cada
vez por mayor numero de adeptos, permitio constituir un entrama-
do bdsico sobre el cual se asentd una Ciencia nueva, la Quimica, a
la que un fino escritor galo ha calificado, con indudable acierto,
como hija sabia de una madre loca.

A pesar de su locura, a esa madre debe la nueva disciplina no
solo su nacimiento, sino también un crecido elenco de conocimien-
tos utiles, adquiridos por sus adeptos durante el transcurso de mu-
chas centurias, y procedentes de innumerables trabajos no siempre
desacertados o infructuosos: una buena parte de esos conocimientos
pasaron a formar parte del contenido fundamental de la Quimica, y
sobre ellos ha podido ir estableciendo ésta un conjunto de conclu-
siones mas razonables y mas correctas, asi como mas eficaces en sus
aspectos operativos.

Entre las facetas del saber alquimico que pasaron a integrarse
en el contenido fundamental precedentemente aludido figurd, en
primer lugar, el concepto de elemento quimico o cuerpo simple, que
habia sido ya establecido por ROBERT BOYLE (1627-1691)1V), fijan-
do una clara diferencia entre esas formas elementales de la materia
y los cuerpos compuestos, constituidos por la intima asociacion de

(1) Asi lo afirma el Prof. H. BAUER en su Historia de la Quimica. Traduc. espaiiola. Barcelona (Ed.
Labor) 1933. pag. 65.
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dos o mas de dichas formas elementales. Y también debe conside-
rarse como una herencia, procedente de la Alquimia, la teoria flo-
gistica propuesta por STAHL (1660-1734) siguiendo ideas iniciales
de JOHAN J. BECHER, (1635-1662): esa teoria, a pesar del rechazo
que en sus comienzos recibio6 de eminencias como LEMERY
(1645-1715), HOFFMAN (1660-1742) y BOERHAAVE (1668-1738), se
impuso luego rapidamente y a ella se adhirieron Investigadores tan
notables como los ingleses CAVENDISH (1731-1810) y PRIESTLEY
(1733-1804) y los suecos BERGMAN (1735-1784) y SCHEELE
(1742-1786), quienes se sirvieron de la misma con resultados favo-
rables para su labor, y la hicieron perdurar durante mas de un siglo,
hasta que el genio de LAVOISIER consiguié derrocarla como fruto
de sus memorables cxpzriencias sobre la combustion y las oxidacio-
nes, realizadas en el ultimo tercio de la centuria decimo octava.

Dentro de esa centuria, y especialmente durante su segunda mi-
tad, los avances experimentados por la Quimica han sido muy im-
portantes. Por una parte, gracias al progreso y a la racionalizacion
cientifica de las técnicas metalirgicas, en las que los alquimistas ha-
bian sido siempre maestros, fueron descubiertos numerosos metales
hasta entonces desconocidos, figurando entre ellos el cobalto, el ni-
quel, el manganeso y el molibdeno, mas el platino y el wolframio
adicionados por los espanoles entre 1742 y 1783. También se consi-
guid el aislamiento e identificacion de otros elementos no metalicos,
a menudo gaseosos —como el oxigeno, hidrogeno, nitrogeno y clo-
ro—cuyo reconocimiento con el caracter de sustancias definidas no
habia podido realizarse por las dificultades que ofrecia el almacena-
miento y manejo de los gases, labores indispensables para poder lle-
var a cabo el estudio de su intima naturaleza.

Pero tras de haber inventado HALES (1677-1761) el dispositivo
que hoy denominamos cuba hidroneumdtica, el aludido estudio
pudo hacerse con bastante facilidad, y las consecuencias de tal in-
vencion resultaron verdaderamente excepcionales. Por lo pronto, el
uso de esa cuba permitio llevar a cabo las operaciones necesarias
para diferenciar entre si (segiin su composicion) los diversos gases,
derrocando con ello la hipotesis erronea de que existia un unico
fluido gaseoso; y fue BLACK (1728-1790) el primero en afirmar y
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demostrar el precitado pluralismo®. Més tarde, generalizado ya
el manejo del mencionado aparato colector de gases, se pudo reali-
zar el estudio completo de muchos cuerpos gaseosos —simples o
compuestos— creando un apartado especial, la Quimica de los gases,
al cual fueron adicionadas importantes ampliaciones que constituye-
ron un progreso muy estimable de la disciplina cientifica a que nos
venimos refiriendo.

Como dato curioso indicaremos que ya en el afio 1661, es de-
cir, antes de la creacidon del antedicho apartado, el quimico inglés
ROBERT BOYLE (a quien con anterioridad nos hemos referido) al
estudiar algunas particularidades fisicas del estado gaseoso habia
comprobado que el aire posee propiedades elasticas, estableciendo
acerca de ellas la famosa ley que fija la relacion inversa existente
entre los volumenes de los gases y las presiones ejercidas sobre
ellos, ley actualmente admitida sin discusion, tras de haber sido
confirmada mads tarde, en 1676, por EIME MARIOTTE.

Otros grupos de conocimientos quimicos que durante el trans-
curso del siglo XVIII alcanzdé amplio desarrollo, fue el correspon-
diente a las determinaciones analiticas: el proposito de llegar a co-
nocer exactamente la composicion de las diversas formas de la ma-
teria tiene un origen remoto, coincidente con las culturas de la An-
tiguedad cldsica; y ya hacia la mitad de la decimoséptima centuria,
ampli6 TACHENIUS este campo de conocimientos, proponiendo di-
versos reactivos por via humeda cuyo uso no tardé en difundirse.
Pero mas o menos por la misma época, ha sido el reiteradamente
aludido ROBERT BOYLE el verdadero sistematizador de la utiliza-
cion de tales reactivos para el andlisis cualitativo, técnica que el
sueco SCHEELE, y luego su compatriota y colega TORBERN OLAF
BERGMAN (ambos también ya citados) siguieron desarrollando pos-
teriormente. El ultimo de ellos estd considerado como uno de los
mejores y mds completos analistas de su época®.

(2) Otros datos en E. Papp y C. E. PRELAT. Historia de los principios fundamentales de la Quimica.
Buenos Aires (Espasa-Calpe), 1950. pags. 75 y siguientes,

(3) Asi lo afirma el Dr, E, MEYER en su Sturia della Chimica Milano (Hoepli), 1915, pdgs. 151 y si-
guientes.
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Ademas, este notable quimico realizo por entonces los primeros
intentos serios de andlisis cuantitativo gravimétrico, utilizando para
ello un procedimiento indirecto consistente en transformar el pro-
blema en una sustancia de composicion conocida, calculando luego,
a partir del peso de ella obtenido en esta transformacion, el corres-
pondiente al cuerpo problema®®. Pero el efectivo desarrollo de esa
clase de analisis ponderal no tuvo lugar hasta los ultimos anos
de la decimoctava centuria, después de que los estudios y experien-
cias de PROUST (1733-1804), RICHTER (1762-1807) y WENZEL
(1740-1793) junto con los de otros investigadores coetaneos, estable-
ciesen las leyes y principios basicos de la Estequiometria quimica,
abriendo para las determinaciones analiticas cuantitativas nuevos
caminos con base cientifica, que han permitido obtener resultados
correctos y de gran precision®. Este conjunto de conocimientos, ba-
sados en la ley de conservacion de la materia y en intima relacién
con la teoria atomica de DALTON (1766-1844), constituye uno de
los fundamentos esenciales del posterior desarrollo de la Quimica
en la etapa inicial de los que pudiéramos denominar tiempos mo-
dernos de esta Ciencia.

De acuerdo con cuanto acabamos de indicar, interesa sefnalar
que las mencionadas técnicas analiticas permitieron determinar la
composicon de numerosos minerales, y especialmente la de los uti-
lizados como materias primas metalurgicas: ya hemos indicado que
la Alquimia, antecesora de la Quimica, tuvo siempre amplias rela-
ciones con la Metalurgia, habiendo experimentado éstas una impor-
tante expansion cuando la nueva Ciencia -sin olvidar los contactos
de su predecesora con la citada actividad, con la Biologia y con la
Medicina, especialmente impulsados por PARACELSO (1493 - 1541)
y por VANHELMONT (1577-1644)- desarrolld luego intensamente
otros contactos, dirigidos hacia la Mineralogia y la Geologia, ramas
del saber, que en el siglo aqui considerado habian adquirido ya la

(4) Otros datos en E. MEYER. Ob. cit. nota anterior, pigs. 407 y siguientes.

(5) Coincidiendo con los trabajos a que nos referimos, tuvo lugar un notable perfeccionamiento del
material de los laboratorios y comenzé el uso de aparatos de precision (balanzas, vasos gradua-
dos, microscopios elementales...) que coadyuvaron al mejoramiento de las técnicas experimenta-
les y en especial al de las utilizadas en ¢l andlisis quimico.
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categoria de disciplinas independientes, plenamente definidas en
cuanto a su contenido y sus métodos de trabajo.

También la Fisica y la Quimica acentuaron a lo largo de dicho
siglo sus mutuas relaciones, con lo cual los que hoy llamamos fend-
menos fisico-quimicos (cambios de estado, calores especificos y la-
tentes, afinidad selectiva,...) advertidos e incluso definidos méds o
menos acertadamente por varios investigadores®), comenzaron a ser
considerados y estudiados con especial interés; se cred asi un nuevo
grupo de conocimientos que contribuyod al progreso y perfecciona-
miento de las dos Ciencias mencionadas y a la posterior ampliacion
de sus respectivos campos de trabajo.

En el correspondiente a la Quimica habian ido apareciendo, en
la centuria que nos ocupa, nuevas ideas y mds claras explicaciones
acerca de varios conceptos fundamentales, tales como los de acidez,
alcalinidad, cardcter salino, etc...; pero entre todos ellos ha destaca-
do la explicacién dada a los fendmenos de oxidacién —y en especial
a las combustiones— derivada de una serie de ensayos y experiencias
llevados a cabo por ANTOINE LAURENT LAVOISIER (1743 - 1794) y
comprendidos entre los afos 1775 y 1780. Este ilustre personaje,
despues de haber anunciado como base de su labor el principio de
la conservacion de la materia, de remoto origen hipotético y ya pro-
puesto también por LOMONOSOW (1711 -1765), dié a conocer la
verdadera naturaleza de los antecitados fendmenos, bien distintos de
lo que suponian los adeptos a la teoria del flogisto, que hasta enton-
ces venia siendo admitida de modo general para explicar las dife-
rentes formas de los mismos.

El nuevo ideario establecido por LAVOISIER produjo una reno-
vacion total de los fundamentos propios de la Ciencia a la que nos
venimos refiriendo, derrocando definitivamente —no sin numerosas
oposiciones a ello, a veces sostenidas con apasionamiento y por lar-
go tiempo- las leyes y principios vigentes hasta entonces, y basados
en las hipotesis nunca demostradas donde se apoyaban las teorias

(6) Entre ellos destacaron inicialmente BOERHAAVE, GLAUBER, MAYOw, GEOFFROI, y BOYLE, y mds
tarde BAUME, BLACK, BERGMAN, y¥ BERTHOLLET.

18



flogisticas. Este hecho es, indudablemente, el de mayor importancia
entre los que tuvieron lugar a lo largo del siglo xvin?.

Quedaria incompleta esta resefia de los avances experimentados
por la Quimica durante el periodo secular mencionado, si no in-
cluyésemos en ella cuanto se refiere al desarrollo de las aplicaciones
industriales de la Ciencia aludida (en la preparacion de curtidos, co-
las, colorantes, grasas, disolventes, productos alimenticios y farma-
céuticos,...) y si dejasemos sin mencionar la nueva nomenclatura
propuesta el afio 1787 por un grupo de investigadores franceses, del
que suele citarse, como mas destacado, a GUYTON DE MORVEAU
(1737-1816): esa nomenclatura pretendia unificar criterios de expre-
sion utilizados anteriormente y lograr una definicion mas correcta y
mas clara del cardcter propio de cada uno de los cuerpos a quienes
fuese aplicada®: de las normas bdsicas de tal nomenclatura, y con
las correcciones y adiciones exigidas por el posterior descubrimiento
de innumerables productos quimicos, o indispensables para la con-
crecion de datos antes ignorados y referentes a esos productos, ha
derivado el modo de expresion adoptado universalmente porlos qui-
micos de la época en que actualmente vivimos. Estos, a pesar de los
multiples e importantes descubrimientos realizados en afios todavia
proximos, siguen conservando, apenas invariada, una buena parte
del ideario cientifico sabiamente elaborado por sus ilustres anteceso-
res de la decimoctava centuria®.

(7) De la importante labor llevada a cabo por Lavoisier ha quedado un amplio recuerdo en su
Traité elementaire de Chimie, aparecido el afio 1789,

(8) Debemos indicar que a pesar de haberse adoptado la nueva nomenclatura aqui mencionada, con-
tinué usdndose todavia el simbolismo quimico antiguo, que en pleno siglo xvin figuraba atn en
varios libros debidos a GuyToN DE MoRrVEAU (afio 1777), Lavoisier (1782), e incluso Davton
(1802). - Otros datos en: A. MURUA VALERDL. Los signos quimicos y su génesis y evolucion
a través de la Historia. Barcelona (Imp. Lopez Robert y Comp.?) 1916.

(9) Los progresos conscguidos en el siglo xviil son consecuencia, segiin E. FRaNQUET. de la aparicion
de un espiritu cientifico que se manifestd por primera vez en Francia a partir del ano 1700. Opi-
nién citada por J. Uurquiio en Los Antigos del Pais. San Sebastian (Imp. Diputac. Prov.), 1929.
pag. 5.
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I1.- LOS CONOCIMIENTOS QUIMICOS EN ESPANA.

De acuerdo con lo que acabamos de exponer sobre cuanto con-
cierne al ideario cultural humano, y especialmente acerca de aque-
llo directamente relacionado con los aspectos cientificos de éste, re-
sulta indudable que la centuria reiteradamente mencionada repre-
senta, a lo largo y a lo ancho de nuestro mundo, una reaccion del
espiritu humano contra todo lo que significa tradicion, perduracion
o estatismo; por ello, durante el transcurso de ese siglo, se ha pasa-
do, en el ambito de las Ciencias, desde un empirismo ajustado
siempre a normas basicas de cardcter autoritario, al establecimiento
de principios, teorias y leyes deducidos de una observacion reiterati-
va y sistematica, y del cuidadoso examen analitico de ensayos y ex-
periencias cada vez mas minuciosos, mas perfectos y mejor realiza-
dos gracias a la utilizacion de técnicas nuevas asistidas por disposi-
tivos y aparatos capaces de proporcionar informaciones de crecida
precision.

En lo que a Espafia se refiere, puede afirmarse que aunque con
menor generalizacion y con indudable retraso, el panorama cientifi-
co del siglo XVIII ofrece caracteristicas similares al de los restantes
espacios territoriales europeos: pero en la evolucion de la Ciencia
espanola —y sobre todo en la experimentada por los conocimientos
quimicos— aparecen con suficiente claridad tres periodos en los que
los ritmos evolutivos son muy diferentes. En el primero de tales pe-
riodos, formado por los cinco lustros preliminares del siglo precita-
do, lo cientifico, apenas renovado, es una simple continuacion de
cuanto pertenecio a la centuria anterior, sin que se hayan manifes-
tado en esos anos cambios suficientemente definidos: perduraron
con estimable importancia las practicas alquimistas, que no se ha-
bian interrumpido en nuestro pais desde el comienzo de ellas en los
primeros siglos del Medioevo'?, y nada permite afirmar que hubie-

(10) La Alquimia espafiola tuvo cierta importancia en algunas épocas medievales o del Renacimiento,
y entre los alquimistas hispanos figuraron personajes tan destacados como SAn RammMunpo LuLio
Yy ARNALDO DE VILANOVA, 0 como muchos metalurgos de los siglos xvi y xvi, por ejemplo el fa-
moso ALVARO ALONSO Barpa. Datos muy amplios acerca de esta actividad pueden consultarse
en R. LUANCo. La Alquimia en Espana. Barcelona, 1889,

21



se empezado ya la penetracion del nuevo ideario de la Ciencia qui-
mica en los espacios territoriales subpirenaicos, aunque la publica-
cion de algunos escritos, como los titulados Nuevo beneficio de los
metales (original de PEDRO PERALTA y editado en Lima el afio
1708) y la Theorica y prdctica de la arte de ensayar Oro, Plata y
Vellon rico, escrito en 1713 por JOSE GARCIA CABALLERO, asi
como también el haber sido traducido al castellano por DON FELI-
PE DE PALACIOS el famoso Traité de Chimie de LEMERY —obra
clasica entonces muy difundida y conocida aqui desde 1721¢D—
representa anuncios de tendencias renovadoras en el campo de los
conocimientos a que nos estamos refiriendo.

El segundo periodo evolutivo, que transcurre hasta bien entra-
do el ultimo cuarto del siglo decimoctavo, constituye, para cuanto
influy6 sobre las vivencias de los espafoles, una etapa de transicion
desencadenada por la consolidacion de los cambios, moderadamente
favorables y especialmente de tipo politico, que el advenimiento de
la dinastia borbonica introdujo en la gobernacion del pais y en
cuanto derivaba de las actuaciones de quienes lo regian. Paliados
por esas actuaciones (al menos parcialmente) los deplorables efectos
producidos por los acaecimientos nefastos que a partir de mediados
del siglo XVvII habian hecho perder a Espafia su anterior influencia
universal, y ampliados progresivamente desde el largo reinado de
FELIPE V —y en especial con sus sucesores— los contactos con los
ambientes culturales extranjeros, pudieron llegar a los nuestros da-
tos e informaciones, cada vez mas abundantes, acerca de las nove-
dades cientificas que por entonces iban apareciendo en la Europa
culta. Pero a pesar de ello, continud todavia la actividad de los al-
quimistas espafoles, e incluso se publicaron algunos libros cuyo
contenido permaneci6 adscrito al ideario tradicioal de la Alguimia:
entre ellos figuraron la Crysopeya de FRANCISCO DE TEXEDA (ano
1727) y el Arte chimico universal, de CAMPILLO Y MARCO, apare-
cido en 1736.

(11) Asi lo afirma A. MURUA VALERDL Ob. cit,, nota 8, tomdndolo de unos Manuscritos de la Biblio-
teca Nacional de Paris.
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Sin embargo, el continuo descrédito del ideario mencionado
abrié camino al desarrollo de la Quimica en nuestro pais, coordi-
nandose éste con los avances experimentados por el conocimiento
de las Ciencias Naturales y con el notable impulso recibido por las
actividades minero-metalurgicas, originado éste tanto por la apari-
cion de nuevos criaderos de menas en el continente americano!!?),
como por la adopcidon de técnicas mas modernas destinadas al bene-
ficio de los diversos minerales procedentes de nuestros yacimientos
peninsulares o ultramarinos.

En Ia introduccidn y desarrollo de esas técnicas, mas avanzadas
y mas eficientes, tuvieron destacada influencia varios cientificos y
técnicos extranjeros, que en virtud de nuestra apertura a los am-
bientes cultos exteriores, fueron contratados para venir a trabajar en
Espana. Uno de los primeros en llegar debid ser el suizo FRANCIS
MEURON, quién el afio 1721 se instalé en la Serrania de Ronda
junto con un equipo de treinta mineros alemanes!?); mds tarde vi-
nieron algunos mineros cientificos, asi como otros especialistas que
conocian bien la Mineralogia y la Metalurgia, destacando entre
ellos KOEHLER, quien el afio 1755 recibi6 el encargo de instalar y
equipar una Escuela de Mineria ubicada en Almadén (Ciudad
Real). Dicha escuela estaba destinada a perfeccionar y difundir el
conocimiento de este ramo de actividades, cumpliendo el propdsito
del Rey FERNANDO VI deseoso de promocionar Centros docentes
en que se ensenase el modo de beneficiar los metales'?.

Dos afios después, tras el fallecimiento del antecitado técnico

(12) Los descubrimientos a que nos referimos tuvieron lugar a partir del siglo xvii 0 a lo largo del
Xviil, y estuvieron localizados en numerosos territorios americanos (México, Pert, Bolivia, Ecua-
dor, Panamd, Colombia, Argentina, Cuba...) existiendo en cllos menas de oro, plata, cobre, hie-
rro, estano y plomo. Mas informacion en: M. BARGALLO. La Mineria y la Metalurgia en la
América espafiola durante la época colonial. México y Buenos Aires (Fondo Cult, Economica),
1955. pags. 205 a 222.

(13) Segin datos de L. SoLE SABARIS en: Raices de la Geologia espariola. Mundo Cientifico. num. 9.
Barcelona, Dic. 1981, pag. 1021.

(14) El primero de esos Centros s¢ proyecté en Guatemala por el P. Jose E. pe Leon el afio 1747.
pero fallecido su promotor, no llegd a entrar entonces en [uncionamiento; a este le siguicron
otros, sobre los que hay diversos datos en: J. M. LoPEz DE LETONA. La Acadentia y Escuela teé-
rico-prdctica de Metalurgia. Potosi, 1780. Revista Industria Minera. nim. 199. Madrid. Mayo,
1980. pag. 21.
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minero cuya labor proporciond excelentes resultados, pasé a aten-
der esa Escuela el aleman HENRIQUE CHRISTOBAL STORR, quien
secundado por el espafiol FRANCISCO CEBALLOS, dio un notable
impulso a las ensefianzas impartidas en el mencionado estableci-
miento escolar, del que mas tarde (en 1777) fue nombrado Director
y en el que continud trabajando con acierto hasta el afio 178509
De esta primitiva Escuela de Minas, a la que se accedia después de
estudiar en Madrid algunas asignaturas de caracter general, necesa-
rias para conseguir luego la adecuada formacion profesional, derivo,
casi cuarenta aflos mas tarde, la actual Escuela Técnica Superior de
Ingenieros de Minas.

Por otra parte, entre los cientificos especializados en el conoci-
miento de la Mineralogia y de la Geologia, asi como en el de las
aplicaciones practicas de esas Ciencias, vino a Espafia y se afinco
aqui, un distinguido irlandés llamado GUILLERMO BOWLES, que
habia entablado relacion en Paris con el ilustre marino de guerra y
cientifico espafiol ANTONIO DE ULLOA: conocedor éste de los estu-
dios de Quimica y Metalurgia realizados en Francia por BOWLES
desde 1740, recomendd que se le contratase para actuar en nuestro
pais, a donde llegd el afio 1752. Iniciada su labor seguidamente, las
principales realizaciones derivadas de la misma fueron la creacién
de un laboratorio quimico y de un Gabinete de Ciencias Naturales,
junto con la permanente inspeccién del laboreo en nuestros cotos
mineros y de los sistemas de beneficio utilizados entonces en la ex-
plotaciéon de sus minerales; también actud como difusor de cuanto
tenia relacion con el adecuado aprovechamiento de esos minerales,
condensando sus observaciones en un libro que alcanzé gran estima
y del que, desde su. aparicion en el ano 1755, se hicieron nuevas
ediciones en castellano y en francés'9).

Cuanto acabamos de exponer constituye un claro testimonio de

(15) Mayor informacién en la nota de J. M. LoprEz DE LETONA: Henrique Christobal Storr. Rev. In-
dustria Minera. num. 201. Agosto-septiembre 1980. pags. 43-44.

(16) Ese libro, titulado Introducién a la Historia Natural y a la Geografia fisica de Espana, aparecio
en 1755, se reedito el afio 1782 y fue traducido al francés por el ViZCONDE DE FLAVIGNY en
1766. Otros datos en J. SARRAILH. L'Espagne eclairée de la seconde moitié du xvi siécle. Paris
(Imp. Nationale) 1954. pag. 323 y sigts. y pag 718.

24



que gracias al influjo del saber importado, en los decenios centrales
del siglo Xxviil el conocimiento de la Quimica habia adquirido ya
carta de naturaleza en nuestro pais; y de ello existen ademas otras
pruebas que lo confirman plenamente. Figura entre tales pruebas la
publicacién de libros referentes a esta Ciencia o a sus aplicaciones
metaldrgicas, y entre ellos recogemos como mas destacados la Car-
tilla metdlica de JUAN MANUEL DE OROZCO (afio 1737), el Arte o
Cartilla del nuevo beneficio de la Plata (Lima, 1738 y Madrid,
1743) escrito por FELIPE DELA TORRE Y BARRIO, la Metalogia o
Physica de los metales, de XABIER ALEJO DE OROVIO (afio 1755)
y el Arte o nuevo método de beneficiar los metales de Oro y Plata y
de Plata con Ley de Oro, debido al doctor JUAN ORDONEZ DE-
MONTALVO (afio 1758).

Los hechos y realizaciones de todas clases que precedentemente
hemos resefiado han tenido una influencia, quizas lenta pero sin
duda decisiva, en la expansion y en el arraigo de los conocimientos
de Quimica en nuestro pais, conocimientos que han experimentado
aqui un notable desarrollo durante los ultimos decenios de la deci-
moctava centuria: a esos favorables resultados han contribuido si-
multidneamente diversas actuaciones, impulsadas y patrocinadas
por las altas autoridades nacionales y por la élite cultural —los
Ilustrados— que en la época antecitada comenzaron a interesarse por
el progreso intelectual y socioeconémico de nuestros compatriotas.

Entre las actuaciones a que acabamos de referirnos figuraron,
en lugar destacado, las salidas al extranjero de estudiosos espanoles
deseosos de completar y perfeccionar alli, bajo la direccion de pro-
fesores eminentes, la formacion cientifica basica que ya poseian.
Derogada por el Rey CARLOS IIl la pragmatica aislacionista que
desde el reinado de FELIPE Il habia dificultado los intercambios
culturales con las gentes de allende el Pirineo, esos intercambios
pudieron alcanzar suficiente desarrollo, favoreciéndolos ademas la
creacion de becas y de otras clases de ayudas, que tanto el Rey Bor-
bon!? como los Ilustrados de entonces, pusieron a disposiciéon de

(17) Segin R. ALTAMIRA en su Historia de Espaiia y de la Civilizacion espaiiola. Tomo 1v. pag. 350,
este Rey cred becas destinadas a realizar viajes de estudios en paises extranjeros.
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quienes pretendian incorporarse al naciente estamento cultural his-
panico.

Una de las agrupaciones de intelectuales progresistas que mas
se distinguio en la actuacion precedentemente aludida fue la Real
Sociedad Bascongada de los Amigos del Pais, creada en Azcoitia
(Guiptzcoa), el afio 1764, por un conjunto de beneméritos aristo-
cratas y eruditos de Euskalherria, a los que uno de sus mas ilustres
censores y comentaristas bautizo con el nombre, ya nunca olvidado,
de los Caballeritos de Azcoitia. Entre 1771 y 1789, esa Entidad en-
vid a Francia, a Suecia y a los Estados de la Europa central, un im-
portante numero de becarios que llevaron a cabo en esos paises,
culturalmente ya muy avanzados en su desarrollo, una labor de ex-
cepcional interés cuya posterior influencia ha sido muy favorable
para impulsar el progreso cientifico espafiol —especialmente en lo
concerniente a las Ciencias positivas— en este tercer periodo del ci-
clo evolutivo que estamos comentando.

Creemos interesante recordar que entre los primeros intelectua-
les espanoles enviados fuera de nuestra patria para realizar estudios
sobre tales Ciencias, figur6 don RAMON MARIA DE MUNIBE Y
AREIZAGA, hijo del CONDE DE PENAFLORIDA, fundador y primer
Director de la Real Sociedad Bascongada!!®), siguiendo luego idénti-
co camina diversos miembros de dicha Entidad, y entre ellos, otro
hijo de PENAFLORIDA y los hermanos JUAN JOSE y FAUSTO DE EL-
HUYAR Y LUBICE, dignos de elogiosa recordaciéon como pioneros en
el aislamiento del Wolframio metdlico, labor a la que posteriormen-
te nos referiremos de manera especial.

También de otras zonas peninsulares donde existieron Centros
en los que se realizaron estudios y trabajos de cardcter cientifico,
marcharon al extranjero becarios deseosos de mejorar su formacion;
y muchos de ellos, tras de su regreso a Espafia, no solo llevaron a
cabo aqui importantes trabajos profesionales, sino que ademas in- .
trodujeron los conocimientos mds avanzados de la €época en el cam-

(18) Detalles completos acerca de este viaje y de sus frutos constan en: J. Urquio. Ob. ¢it. nota 9.
Capitulos v al v
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Fig. 1.- Fachada principal del Real
Seminario Patriotico de Bergara en ¢l siglo
XVIIL.

po de las Ciencias positivas: entre tales conocimientos figuraron las
teorias antiflogisticas de LAVOISIER, la nueva nomenclatura quimica
propuesta por los quimicos franceses y las técnicas de analisis o de
Metalurgia instauradas en los ambientes mas adelantados. Resulta
grato poder afirmar que, gracias al esfuerzo conjunto de cuantos
apoyaron el acceso de nuestros intelectuales a esos ambientes cienti-
ficos, pudo llegarse a formar un grupo de quimicos espafnoles a
cuyas posteriores actuaciones se debe tanto el definitivo afianza-
miento del cultivo de esa Ciencia en tierras hispanas, como la difu-
sién progresiva del conocimiento de ella por los espaiioles.

Para complementar las realizaciones precedentemente reseriadas
y comentadas, y para mejor atender al perfeccionamiento del pro-
greso cientifico nacional, se estimul6 la contratacion de profesores y
técnicos extranjeros, a los que se les encomendaron tareas docentes,
o bien otras labores profesionales realizadas especialmente en los
cotos mineros peninsulares o en los de la América espafiola!). Al-
gunos de esos profesores impartieron cursos de Quimica, Metalur-
gia, Fisica tedrica y experimental y de otras disciplinas conexas con
las mencionadas, desde las catedras del Real Seminario Patridtico
de Bergara (Guipuzcoa), creado por los Amigos del Pais Vasco el

(19) Entre los técnicos en Mineria que fueron enviados a Hispanoamérica ~muy numerosos y destina-
dos a diferentes zonas de la misma— figuraron como especialmente destacados FREDERIC TRAU-
GOTT SONNESCHMIDT, natural de Jena (con el que vinieron los también alemanes FisHER y LinD-
NER) y el sueco BARON DE NORDENPFLICHT. Los primeramente citados trabajaron en Nueva Espa-
nia, mientras el ultimo fue destinado al Peru,
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afio 1778. Ese Centro escolar pasd pronto a ser la Escuela Técnica
Superior mas importante de Espafia®®®), especializandose en la for-
macién de profesionales dedicados a perfeccionar, desarrollar y di-
fundir las aplicaciones practicas de los conocimientos cientificos
precedentemente enumerados. Y esa memorable actuacién convirtio
al Real Seminario bergarés en uno de los principales promotores de
la vida cientifica nacional; la influencia de su brillante labor se pue-
de reconocer facilmente al examinar los prolegomenos de la cultura
técnica espafiola®!). '

Entre los profesores que actuaron en el antecitado Real Semi-
nario figuraron los franceses PROUST —que habia sido alumno de
LAVOISIER- y CHABANEAU, el sueco TUNBORG Yy varios cientificos
hispanos, entre los que destacaron por su excepcional valia FAUSTO
DE ELHUYAR y GERONIMO MAS, ambos formados culturalmente
en el extranjero. Ademas, en el Laboratorium chemicum anejo al
Real Seminario se realizaron importantes trabajos de investigacion,
pioneros de tal labor en Espana, contdndose entre ellos el ya men-
cionado aislamiento del Wolframio metdlico, que serd resefiado mas
adelante con todo detalle; y también se consiguid en ese laboratorio
la purificacién total de la Platina del Pinto, en la que el ya citado
don ANTONIO DE ULLOA habia sefialado la existencia de un metal,
luego llamado Platino, no conocido anteriormente®2.

Los profesores que habian actuado en el Centro escolar berga-
rés pasaron luego a otros establecimientos similares, situados en
Madrid, en Segovia y en otras ciudades espafolas o ultramarinas®?,
promoviendo con ello la difusion de nuestra cultura cientifica, tarea

(20) Amplia informacién sobre ese magnifico Centro escolar y acerca de la importante labor que en
¢l se desarrollo, constan en mi ensayo Los estudios cientificos en Bergara a fines del siglo xviil.
San Sebastian (Bibl. Vascong.® Amigos del Pais) 1953. Hay una segunda edicion del aio 1977.

(21) Algunos datos sobre esa favorable influencia se recogen en mi nota titulada Vision critica del es-
fuerzo realizado por la Real Sociedad Bascongada en el siglo xvir. Bol. R. Soc. Bascong.?, ano
xxxvil. Cuad, 3.7/4.". San Sebastian, 1981. pags. 409 a 412.

(22) Un estudio detallado de esa purificacién estd contenido en mi nota: El laboratorium chémicum
de Bergara y la Real Sociedad Bascongada en las investigaciones sobre purificacion de la Plati-
na. Bol. R. Soc. Bascongada, tomo xxv. Cuad. 1." pags. 165 a 189. San Sebastidn, 1969.

(23) Otros datos en mi ensayo: E/ Quimico Luis J. Proust. Vitoria (Grificas Eset) 1964. Pags. 51 y
sigts. También en la Ob. cit. nota 21. pag. 410.
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en la que colaboraron asimismo otros intelectuales como don AN
TONIO DE MARTI FRANQUES y don FRANCISCO CARBONELL, ilus
tres quimicos catalanes que en el Centro creado por la Junta de Co.
mercio de Barcelona y con el apoyo de la Sociedad Econdmica de
Amigos del Pais de Tarragona y de la Academia de Ciencias y Ar-
tes barcelonesa®®®, no sélo consiguieron formar alumnos muy desta-
cados, sino también realizar descubrimientos que llamaron podero-
samente la atencion en los medios cientificos internacionales de
aquellos tiempos.

Se alargaria excesivamente este comentario sobre las caracteris-
ticas y particularidades de la situacion y del nivel que habian alcan-
zado en Espafia la Quimica y las Ciencias positivas relacionadas
con ella, si pretendiésemos incluir en ¢l una resefa detallada de
otras actuaciones y trabajos desarrollados aqui cuando corrian los
decenios finales del siglo XVIiI: por ello vamos a limitar dicho co-
mentario a lo ya expuesto, considerandolo suficiente para poder
afirmar, sin riesgo de error, que el saber quimico espafiol en los de-
cenios antecitados era ya bastante importante, pudiendo estimarse
como suficientemente favorable nuestra sitacion al compararla con
la amplitud y el nivel alcanzados por dicho saber en otras zonas de
la Europa culta. Creemos posible compartir el criterio de G. DE RE-
PARAZ?, segun el cual la centuria decimoctava fue brillante en Es-
pana en lo relacionado con el desarrollo de las Ciencias, siendo en-
tonces la diferencia entre nuestro nivel cientifico y el del extranjero
netamente menor que la existente durante el decurso del siglo XIX.

(24) Segun I. L. Lorez CaaMARO en: Papeles de Historia de la Farmacia. Barcelona 1970, esa ilustre
Entidad, hoy tan prestigiosa y reconocida como Real Academia, tuvo su remoto origen en las
tertulias cientificas mantenidas en la rebotica de don Francisco Sata. durante la segunda mitad
del siglo Xvi. Los trabajos de MARTI y de CarBONELL han sido comentados con acierto por el
Dr. MoLes ORMELLA en su Discurso de ingreso en la Real Academia de Ciencias de Madrid, pu-
blicado por ¢sta en dicha ciudad (Bermejo Edit.) 1934, dags. 7 a 65.

(25) Ver: G. pE REPARAZ. Les etudes scientifiques et de Geographie en Espagne au xvui siécle. Bulle-
tin Hispanique. Bordcaux, 1942. Tomo XLiv. pdg. 108 a 153. Contrastan con la afirmaeion que
recogemos una gran parte de las opiniones que expone ¢l Prof. Antonio MESTRE en el capitulo
sobre [nterpretacion actual de la Hustracion espasiola que figura en el libro de G. Angs y colabo-
radores titulado: Espania a finales del siglo xvir. (Hemeroteca de la Universidad), Tarragona,
1982, pdg. 73 v sigts. No compartimos dichas opiniones, al menos en lo concerniente a las Cien-
cias positivas y al Pais Vasco.
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Por otra parte, cuanto hemos resefiado nos anima a rechazar la
opinién de don MARCELINO MENENDEZ PELAYO cuando considera
el siglo a que reiteradamente nos venimos refiriendo solamente
como un periodo de transicion, anodino, casi totalmente estéril y
carente de cardcter propio®®, discrepando también del sabio e ilus-
tre poligrafo antemencionado en su afirmacion de considerar al ge-
nio espafiol incapaz para el cultivo de las Ciencias de observacion y
calculo. El mismo afirma que la Ciencia es una obra colectiva hu-
mana y por ello la hacen no sélo los genios, sino también los traba-
jadores humildes, entre los cuales podemos incluir los diletanti y los
curiosi, de los que por seleccion natural, salen luego los novatore y
los verdaderos cientificos, renovadores y progresistas. Un importan-
te colectivo de éstos, que labord con asiduidad y entusiasmo en la
época aqui considerada —y cuyas realizaciones han quedado recogi-
das en numerosos escritos y publicaciones aparecidas durante
ella@?— consiguid crear el valioso acervo de conocimientos quimi-
cos, tedricos y practicos, que hemos pretendido recoger y resefiar en
este comentario.

Sobre ese acervo basico han fundamentado las generaciones
posteriores el notable desarrollo que ha sido alcanzado en Espana
por la Quimica y por las demas disciplinas que tienen relacion di-
recta o indirecta con ella. Debe ser tenido siempre en cuenta que en
el progreso humano, el antes, lo que precede, no puede ser nunca
olvidado ni despreciado®®; y este es, indudablemente, el criterio

(26) Véase: M. MeNENDEZ ¥ PELAYO. La Crencia Espanola. Madrid (C.S.L.C.) 1953. Tomo 1v, pag.
432,

(27) Por ser bastante numerosas las publicaciones y los escritos de todo tipo a que nos referimos,
renunciamos a detallarlos, a pesar de que constituyen una valiosa muestra de la importante
labor realizada aqui en esa época. Sin embargo, creemos interesante indicar que en ella apare-
cieron ya en nuestro pais algunas revistas cientificas que publicaron trabajos de Quimica y de
otras Ciencias positivas. Figuraron entre ellas los Extractos de la R. Soc, Bascongada, los Ana-
les del Real Laboratorio quimico de Segovia y los Anales de Historia Natural.

(28) Algunos Investigadores —y entre ellos J. CAro Barosa en ¢l prologo de la edicion espaiiola del li-
bro de A. BocoLiusov titulado: Agustin de Betancourt. Un héroe espaiol del progreso. Madrid,
1973— reconocen y alaban la continuidad del desarrollo cultural espafiol y afirman que las reso-
nancias de caracter cientifico facilmente detectables en el siglo xvu (reinado CarLos II) permiten
afirmar la existencia de una Ilustracion barroca, anterior a la neoclasica de la decimoctava cen-
mondmico y segin mi opinidn, continuada luego en las gencraciones de intelectuales del 98,
del 27 y de los tiempos actuales.
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que conviene aplicar al por todos conceptos valioso legado cientifi-
co que en los dominios propios de las Ciencias positivas hemos re-
cibido de quienes laboraron animosamente en ellas durante el trans-
curso de la centuria decimoctava.

III. - LOS QUIMICOS QUE AISLARON EL WOLFRAMIO.

Sobre la vida de los hermanos JUAN JOSE y FAUSTO DE EL-
HUYAR Y LUBICE y acerca del legado cientifico y profesional que
ellos nos dejaron, se han publicado ya numerosos estudios, entre los
que figuran excelentes resenas biograficas y otros trabajos donde se
recogen y comentan con especial acierto las principales realizacio-
nes de estos ilustres cientificos espaioles®®?; pero siempre es posible
anadir algo mas, con el proposito de contribuir a concretar y definir
mejor cuanto concierne a tales realizaciones, o a las caracteristicas
personales e intelectuales de sus prestigiosos autores.

Ya hemos indicado en otro lugar anterior que la Real Sociedad
Bascongada de los Amigos del Pais, reconociendo en ellos dotes de
inteligencia y laboriosidad entonces infrecuentes, se apresurd a in-
cluirlos entre sus socios y protegio, tuteld y subvenciond con lar-
gueza las notables tareas cientificas que ambos hermanos llevaron a
cabo en diversos Centros escolares extranjeros bajo la direccion de
los profesores que tenian mayor prestigio en los anos del ultimo ter-
cio del siglo XVvIII; la importancia de los resultados practicos deriva-
dos de dichas tareas, sirve de motivo y de justificacion a la resefia

(29) Entre los numerosos autores de trabajos referentes a los ELHUYAR, figuran como especialmente
interesantes los siguientes: B. J. Cavcepo. El sabio d'Elhuyar. Revista Berceo. Tomos LxX a
Lxxv. Logrofio, 1964-1965. J. FAGEs v VIRGILL. Los Quimicos de Bergara y sus obras. Madrid,
1909. A. F. GREDILLA. Apuntes biograficos de don Fausto de Elhuyar y Zubice. (1933). A. P.
WHITAKER. The Ellhuyar Mission and the Eenlightment. Filadelfia (EE. UU.) 1950. También tra-
1a de ellos E. MoLEs ORMELLA (ob. cit. nota 24. pdgs. 66 a 99) y mi nota: Novicia biogrdfica de
don Fausto de Elhuyar y Lubice. Bol. R, Soc. Bascongada. afio xxxii, cuad. 1.°/2.°, pags. 1 a 49.
San Sebastian. 1977.
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Fig. 2.- Retrato de Don Juan José de
Elhuyar y Lubice. (1754 - 1796).

que seguidamente ofrecemos acerca de las mismas y de quienes tan
eficientemente las realizaron.

Los hermanos ELHUYAR pertenecian a una familia de probable
origen bearnés —al menos por parte de alguna de las ramas antece-
soras— radicada luego en el Pais Vasco-francés. Eran hijos de don
JUAN DE ELHUYAR SOUROURT®?, natural y vecino de Hasparren

(30) EI Prof. OoLiviEr BAULNY corrige en esta forma y con esta grafia el apellido Surrut de la abuela
de los ELHUYAR, en una nota aneja a: Les origines des fréres Elhuyar, Chimistes decouvreurs du
tungstene (Dosier complementario en un catdlogo de la exposicion celebrada en Pau -Francia-

en 1974, incluido en el fondo bibliogrifico de los Archivos Departamentales de los Pirineos
Orientales.
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(Labort) y propietario alli del caserio Elizaldea, llamado también
Elhuyarberria; su madre fue URSULA LUBICE y SARRASTI, nacida
en San Juan de Luz y heredera de la casa Granchanenea, sita en la
mencionada poblacion labortana®!), Casados el afio 1746, se trasla-
daron a Espafia en 1752, y despues de una breve estancia en tierras
vizcainas, pasaron a domiciliarse en Logrono al ser nombrado don
JUAN cirujano del hospital municipal de dicha ciudad riojana: alli,
en una casa de la calle de Santiago, nacio, en junio de 1754, el hijo
primogénito, que fue bautizado con el nombre de JUAN JOSE. Y en
octubre del siguiente aflo vino al mundo, en igual residencia, otro
hijo que recibié el nombre de FAUSTO FERMIN®G?),

Los conocimientos nada vulgares que el padre de ambos poseia,
junto con sus aficiones culturales y con la estimacion que estas le
merecian, impulsaron en él un deseo de proporcionar a los hijos la
formacion adecuada, cuya iniciacion tuvo lugar-o bien en una escue-
la primaria de Oyon (pequena localidad proxima a Logrono) o bien,
mas probablemente, en el colegio que los P.P. Jesuitas regentaban
en la capital riojana; pero al ser expulsados de Espafia esos religio-
sos, por orden del Rey CARLOS IIl, los educandos a que nos referi-
mos se vieron obligados a abandonar el mencionado colegio. Esto
sucedia el afio 1767, y desde entonces hasta su partida a Francia
en 1775, se ignora cual haya podido ser la trayectoria seguida por
la formacion cultural basica de nuestros dos personajes. Podemos
sin embargo intuir que las circunstancias propias del momento en
que estos terminaron sus primeros estudios, debieron de aconsejar
a su progenitor el orientar la continuacion de los mismos hacia el
ambito de las Ciencias experimentales, cuyo panorama iba ensan-
chédndose dia a dia alcanzando ya -segun hemos precisado en otro

(31) La famiha que nos referimos debio de tener algin prestigio, puesto que uno de sus miembros
-JuaN DE ELHUYAR HERIBERRIONDO- fue Sefior de Serhan Etcheberri, y ademads tuvieron también
parentesco con AUGER HIRIART, Senior de Franchistegui.

(32) Las actas bautismales de ambos constan en el libro 8." de Bautizados de la Iglesia logrofiesa de
Sta. Maria de la Redonda, en los folios 59 y 81 vuelto, respectivamente. En agosto de 1757, un
afio antes de que falleciese su madre, nacié también en Logrofio una hermana de nuestros bio-
grafiados que recibid el nombre de Lorensa y cuya acta de bautismo consta en ¢l libro citado, al
folio 119.
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Fig. 3.- Retrato de Don Fausto de
Elhuyar y Lubice. Viena 1788.

lugar anterior— un nivel y una difusion muy notable en los ambien-
tes culturales europeos®?,

Recordando quizds su origen galo-y sin reparar en la elevada
cuantia de los gastos precisos, que superaban sus posibilidades eco-

(33) Parece que a esta circunstancia se debi6 el que los ELHUYAR [uesen encaminados por su padre
hacia los estudios cientificos, renunciando a su primitiva idea de dedicarlos a la Medicina.
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nomicas normales®?, don JUAN DE ELHUYAR envié ambos hijos a
buscar en esos ambientes el tipo de formacion que deseaba para
ellos; y de acuerdo con ese deseo, en la fecha ya mencionada (cuan-
do corria el afio 1775) éstos marcharon a Paris para seguir alli cur-
sos de Matematicas, Fisica, Quimica y Ciencias Naturales. En la
ciudad del Sena permanecieron hasta fines de 1777, frecuentando
asiduamente y con gran aprovechamiento las aulas mas renombra-
das y especialmente las del Jardin des Plantes, donde ilustres profe-
sores impartian enseflanzas de las materias antecitadas y a cuyos
cursos concurrian no solo escolares franceses, sino también otros,
bastante numerosos, procedentes de diversos paises y entre ellos de
Espana.

Del grupo de escolares espanoles formaban entonces parte AN-
TONIO DE MUNIBE AREYZAGA, hijo del CONDE DE PENAFLORIDA,
y FRANCISCO XABIER DE EGUIA Y CORRAL, tercer descendiente
del MARQUES DE NARROS. Los dos progenitores eran respectiva-
mente Director y Secretario perpetuo de la Real Sociedad Bascon-
gada y a ella pertenecian también los hijos de ambos. Estos entabla-
ron pronto en Paris una relaciéon amistosa con nuestros biografia-
dos, y esa relacién inicio el proceso de ingreso de los ELHUYAR en
la mencionada Entidad vasca, a la cual, desde el afio 1778, vinieron
perteneciendo éstos con la categoria de socios profesores, otorgada
en reconocimiento de la notable formacién cultural que ya po-
seianG?),

Su inclusion en el grupo de los Ilustrados de Euskalherria tuvo
una influencia transcendental en el devenir de los dos quimicos rio-
Janos, pues deseando el Gobierno espafiol obtener en varios paises
diversas informaciones de interés nacional, convino con los elemen-

(34) Segiin datos que obran en el Archivo de Cayeedo (y que este recoge en su Ob. cit. nota 29) para la
estancia de los hijos en Francia invirtié su padre 45.000 reales, cantidad que en aquellos tiempos
era muy alta para proceder de un particular, y desde luego insuficiente para costear la menciona-
da estancia. Ello permite suponer la existencia de otras ayudas eccondmicas, quizds procedentes
de los Amigos del Pais Vasco.

(35) Segin los Registros de la Real Sociedad Bascongada (afio 1778) esa era la categoria asignada a
nuestros biografiados. También su padre pertenecid, desde un afio antes, a la mencionada Socie-
dad.
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tos rectores de la reiteradamente aludida Sociedad Bascongada que
ésta designase alguno o algunos de sus miembros para dar cumpli-
miento a esa delicada misidon; y dicha Sociedad eligié a los quimi-
cos mencionados como ejecutores de tan importante labor, por con-
siderarlos plenamente preparados para llevarla a feliz término. Sin
embargo, al resultar imposible que éstos pudiesen visitar Inglaterra
—puesto que las relaciones entre dicha nacion y la nuestra estaban
en plena crisis— se decidio variar el itinerario del viaje proyectado,
modificando también simultaneamente el proposito inicial del mis-
mo. Se le asigno el caracter de viaje de estudios realizado con obje-
to de conseguir datos para perfeccionar la labor en las minas espa-
nolas; y a fin de alcanzar tal proposito, los dos intelectuales a quie-
nes nos venimos refiriendo se desplazaron seguidamente a los Esta-
dos de la Europa central, y luego uno de ellos (JUAN JOSE) marcho
a Suecia para completar la tarea que se les habia encomendado.

El viaje que resenamos se inicio el mes de abril de 1778 al reu-
nirse los dos hermanos ELHUYAR en Paris, donde todavia continua-
ba el menor de ellos. Desde esa ciudad francesa pasaron a Alema-
nia (por Estrasburgo) y atravesando ese pais, siguieron hasta Frei-
berg (Sajonia); alli, gracias a las gestiones de nuestro Embajador don
JOSE DE ONIS, consiguieron ser admitidos en los cursos impartidos
por un selecto grupo de profesores en la Escuela de Minas de la po-
blacion antecitada. Daban una especial categoria a esos cursos las
lecciones profesadas por el eminente gedlogo y mineralogista ABRA-
HAM GOTTLOB WERNER, conocido universalmente como renova-
dor de las teorias fundamentales de las dos Ciencias indicadas®®); y
con él compartian las tareas docentes CARPENTIER, profesor de
Matematicas, Fisica y Dibujo; RECHSTER y UBERN, encargados res-
pectivamente de explicar Geometria subterranea y Arte del laboreo
de minas; el profesor de Quimica metalturgica GELTER, y también
KLOTSEH, que tenia encomendadas las ensefianzas de Docimasia®?.

(36) Las teorias de WERNER, traidas a nuestro pais por los técnicos alemanes que vinieron a trabajar
en los cotos mineros espafoles, tuvieron una influencia decisiva sobre el desarrollo de la Geolo-
gia y de la Mineralogia en Espafia, asi como en el de sus aplicaciones précticas. Otros datos en:
L. SoLE SaBARis. Ob. cit. nota 13. pdg. 1020 y sgts.

(37) Los datos que recogemos acerca del profesorado de la Escuela de Minas de Freiberg figuran en
los Extractos de la R. Soc. Bascongada, afio 1779. pig. 497.
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En Freiberg permanecieron los quimicos riojanos desde diciem-
bre de 1778 hasta el mes de abril de 1781, dilatada estancia que
aprovecharon concienzudamente para adquirir amplios conocimien-
tos profesionales, complementarios de los que poseian entonces
como fruto de anteriores estudios tedricos y practicos en el campo
de las Ciencias positivas y en el de sus aplicaciones industriales;
pero deseosos de perfeccionar aun mas esa formacion profesional,
cuando termind su labor en el Centro escolar sajon marcharon a re-
correr numerosas instalaciones dedicadas al laboreo de yacimientos
mineros y al beneficio de las menas extraidas de éstos. En ese viaje
visitaron las existentes en Silesia, en algunos puntos de Hungria, Es-
tiria y Carintia y en el Tirol, asi como en otras zonas de la penin-
sula italica, donde ya estaban al iniciarse el segundo trimestre del
ano 1781. Alli se separaron ambos hermanos, regresando a Espafa
el menor de ellos, que habia sido nombrado profesor de Mineralo-
gia y Metalurgia del Real Seminario de Bergara, Centro escolar en
el que seguidamente inicid6 una importante labor culminada con la
creacion en el mismo de una Escuela de Minas que fue, en su épo-
ca, la mas completa y destacada en lo concerniente a las ensenan-
zas impartidas®®),

El mayor ‘de los ELHUYAR prosiguio el viaje de estudios, diri-
giéndose a Suecia para asistir a los cursos que a cargo de ilustres
profesores se desarrollaban en diversas Universidades de dicho pais.
Llegd a Uppsala cuando finalizaba el ano 1781 y se inscribid como
alumno del profesor BERGMAN, junto al que trabajo hasta el verano
de 1782: la importancia de las ensefianzas recibidas entonces exige
que les dediquemos el oportuno comentario®?,

Se iniciaron las lecciones del profesor sueco con el estudio de
los acidos y llama la atencion que entre ellos no se mencione el 4ci-

(38) Informaciones sobre esos cursos constan en el capitulo 111 de mi ensayo citado en la nota 20.

(39) Un microfilm donde se recogen los Apuntes (en lengua francesa) tomados por Juan J. pE EL-
HUYAR mientras concurrio a las lecciones de BERGMAN, y una transcripeién de esos apuntes co-
mentados por A. FREDGA ¥ S. RYpEn —publicados en la revista Lychnos, Uppsala 1959-60- nos
han sido amablemente facilitados por la Embajada Real de Succia en Madnid, a la que nos es
grato hacer presente nuestro agradecimiento por esa valiosa informacion. Tales apuntes, manus-
critos, constan de |15 pdginas.
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Fig. 4.- Notas sobre el Acido tingstico
en los «Apuntes» del curso impartido por
Bergman.

do sulfirico, cuya importancia para los trabajos técnicos o experi-
mentales ha sido grande desde tiempos muy lejanos. En cambio me-
rece ser destacada la mencién de varios 4cidos organicos y, sobre
todo, la amplia referencia dedicada al acido tungstico o wolframico
y a sus derivados, asi como a la Piedra pesada con la que se prepa-
ra el mencionado acido, del que partieron luego los hermanos EL-
HUYAR para aislar su componente fundamental en estado metalico.
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Incluye el curso que resefiamos un breve capitulo dedicado a
los alcalis, y entre ellos se menciona el dlcali volatil (amoniaco) que
nuestro biografiado utilizé6 a menudo en sus trabajos de laboratorio,
'y especialmente en los que le condujeron al aislamiento que acaba-
mos de mencionar. A continuacion figura un estudio bastante ex-
tenso sobre la composicion, obtencion y propiedades de las sales,
subdividiéndolas en verdaderas y analdgicas y haciendo nuevas divi-
siones —nada convincentes— en cada uno de los dos grupos antecita-
dos. Sobre estos compuestos salinos se exponen conceptos que son
una veces imprecisos y otras veces francamente erroneos, aun den-
tro del nivel de conocimientos alcanzado en aquella época®?),

Mas adelante son descritas las tierras (magnesia, arcilla y silice)
y en el siguiente apartado figura el examen de diversos combustibles
(azufre, carbon, hollin) y de varios productos organicos (aceites, al-
canfor, éter...) siguiendo a todo ello un largo capitulo sobre los me-
tales. Ofrece este un concepto difuso acerca del estado metalico,
describiéndose ademas las propiedades fisicas de los elementos elec-
tropositivos (peso especifico, fusibilidad, calores especificos,...) antes
de resefiar las propiedades quimicas de todos los metales entonces
conocidos, incluyéndose entre ellos el niquel y el cobalto —que ha-
bian sido descubiertos pocos afos antes por los quimicos suecos
CRONSTEDT y BRANDT- asi como el manganeso (designado aun
con el nombre de magnesio) aislado inicialmente por GAHN, com-
patriota de los dos precedentemente citados.

En relacion con lo concerniente al contenido del capitulo dedi-
cado a los metales, nos interesa sefialar que resalta en él la escasez
de datos sobre la metalurgia de los elementos que se describen®!); e
indicaremos ademas que esa falta de datos quedd paliada por la
asistencia de ELHUYAR a las lecciones de Docimasia, con inclusion

(40) Nos referimos a la afirmacién de que no pueden obtenerse sales por la accion directa de un dci-
do sobre los metales correspondientes, afirmando en cambio que para prepararlas es indispensa-
ble acudir a sus respectivos 6xidos. Un comentario similar puede verse en: Dr. MEyer. Ob. cit.
nota 3. pag, 145.

(41) Esos conocimientos eran todavia bastante empiricos, y la naturaleza de los fenomenos de reduc-
cion, generalmente empleados en numerosas metalurgias, se explicaba aun de acuerdo con las
imprecisas ideas de la teoria del flogisto.
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de técnicas metalirgicas, impartidas por PETER JAKOB HJELM: este
quimico escandinavo, utilizando un proceso operatorio similar en
gran parte al que luego fue empleado en Bergara para aislar el Wol-
framio, logré en 1783 preparar por vez primera el molibdeno metd-
lico“?. Afadiremos a este comentario la indicacion de que en Sue-
cia, en la época aqui considerada, no se habian adoptado aun las
nuevas proposiciones de LAVOISIER sobre la naturaleza de las oxi-
daciones y reducciones, a pesar de que ya eran conocidas por los
quimicos del citado pais noérdico, cuya adhesion a las teorias del
flogisto perdurd hasta los tiempos de BERZELIUS (1779-1818)“3).

Para finalizar el curso a que nos venimos refiriendo expuso
BERGMAN un conjunto de conocimientos, no demasiado interesan-
tes, acerca del agua, del aire (junto con otros gases como el oxigeno
y el anhidridp carbonico) y del calor, exponiendo la naturaleza de
éste segun los criterios de esa época, los origenes del mismo
—incluso organicos o fisiologicos— y algunos de los efectos que es ca-
paz de producir la energia calorifica, aun no bien definida y sélo
imperfectamente conocida.

Pese a las diversas objeciones que hemos incluido en este co-
mentario al referirnos a algunas facetas del contenido de los cursos
que ELHUYAR siguid en la Universidad de Uppsala, resulta induda-
ble que éste debid de conseguir con ellos un incremento notable de
sus conocimientos de Quimica, de Analisis quimico y de técnicas
docimasicas: todo ello contribuyé a perfeccionar su posterior labor
profesional, mejord sus dotes de investigador y sus posibilidades de
actuacion como tal, contribuyendo eficazmente a los éxitos que al-
canzo mas tarde en sus trabajos, para los que segiin consta expresa-
mente, utilizé a menudo procesos operatorios aprendidos durante su
estancia en Suecia®?,

(42) Nos interesa sefialar la coincidencia entre los descubrimientos de HieLm y de los ELHUYAR (am-
bos realizados el afio 1783) asi como la existente entre las etapas finales de los procesos operato-
rios utilizados en ambos descubrimientos. Recordamos asimismo que J. J. ELHUYAR habia sido
en Suecia discipulo de HiELM.

(43) BERGMAN, SCHEELE, y los demds quimicos suecos del siglo xviii, seguian adscritos a las teorias de
STAHL, vy ello a pesar de que su colega y compatriota Gaporin habia opuesto ya, con anteriori-
dad, diversos reparos a las mismas. Véase: Dr. MEYER. Ob. cit. nota 3. pag. 178. nota al pie.

(44) Parecc que esa técnica de disgregacion fue ideada por ScHeeLE el afio 1773. Datos en: Dr.
MEyER. Ob. cit. nota 3, pdg. 151.
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Al terminar sus estudios en ese pais, nuestro compatriota regre-
s6 a Espafa y se dirigié a Bergara para reunirse con su hermano
FAUSTO, quien segun ya se indico precedentemente, actuaba como
profesor en el Real Seminario existente en dicha poblacién guipuz-
coana, a la que JUAN JOSE debid de llegar hacia el mes de octubre
de 1782. Desde esa residencia gestiond del Gobierno espaiol que le
fuese otorgado algin destino donde pudiesen ser aprovechadas sus
actuaciones profesionales, deseo que tardd bastante en conseguir;
entretanto ambos hermanos realizaron diversos estudios técnicos so-
bre diferentes temas de su especialidad, y entre ellos los que les
condujeron a separar el componente fundamental de la Piedra pesa-
da, proposito que por fin consiguieron entre los meses de abril y
septiembre de 1783.

Casi un afilo mas tard¢ —en julio de 1784— JUAN JOSE DE EL-
HUYAR se embarcé en Cadiz para dirigirse al Virreinato de Nueva
Granada, en el Continente americano, llevando como mision oficial
la de plantificar el beneficio de metales por fundicion ... y ensefiar a
los naturales el modo con que deben gobernarse en estas operacio-
nes®). En cuanto llegd a su destino inicio esas tareas y tras de asen-
tarse definitivamente en tierras de ultramar, contrajo alli matrimo-
nio y desarrollé con honestidad y acierto su vida familiar y profe-
sional, en la que desgraciadamente no escasearon las contrariedades
y los disgustos, derivados de la incomprensiéon y de la malquerencia
(a menudo producida por la envidia) que se ensafiaron con €l en
reiteradas ocasiones. Prematuramente envejecido, fallecié en Bogota
el dia 29 de septiembre de 1796.

FAUSTO DE ELHUYAR abandond la catedra que regentaba en el
Real Seminario bergarés a fines del afio 1785@9), y despues de reali-
zar nuevos viajes de capacitacion, visitando varios paises de la Eu-
ropa central, contrajo matrimonio en Viena cuando corria el ano
1788: seguidamente marché a Nueva Espafia para ocuparse de reor-
denar las explotaciones mineras de dicho territorio americano.

(45) Esa mision le fu_c encomendada por una Orden Ministerial firmada por el Ministro GALVEZ. que
no le fuec comunicada a ELHUyAR hasta fin de diciembre del afio 1783, :

(46) Asi consta en mi noticia biogréfica citada en la nota 29, pag. 32, nota al pie.
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Como Director General de Minas realizé alli una valiosa labor,
proseguida hasta que en 1821, al independizarse ese preciado com-
ponente del ya caduco Imperio colonial espafiol, decidid regresar a
la metropoli, estableciéndose en Madrid para hacerse cargo de la di-
reccion de nuestras minas y de la Escuela de Ingenieros de dicha es-

pecialidad. En la mencionada ciudad fallecio repentinamente el afio
1823.

De los dos ilustres quimicos espafoles a quienes nos hemos ve-
nido refiriendo a lo largo de esta nota, ademas del buen ejemplo de-
rivado de su permanente laboriosidad y de su honesto proceder per-
sonal y profesional, nos ha quedado, como legado de excepcional
interés y de crecida importancia nacional e internacional, el descu-
brimiento de un metal —el Wolframio o Tungsteno- nunca aislado
ni descrito antes de que ellos lo consiguieran. En memoria de esa
notable efemérides, quizas la mas destacada entre las que forman la
historia de las actividades quimicas espafiolas, vamos a exponer so-
bre ella seguidamente la resefia y el elogioso comentario que indis-
cutiblemente merece.

IV.-EL PROCESO DE AISLAMIENTO DEL WOLFRAMIO
METALICO.

El deseo de obtener el elemento electropositivo que constituye
el componente fundamental de la Piedra pesada y de los restantes
minerales wolframicos, es muy probable que naciese en JUAN JOSE
DE ELHUYAR durante su estancia en tierras escandinavas. Ignora-
mos si antes de llegar a ellas conocia ya los antecitados minerales,
pero creemos fundadamente que fue en Suecia donde se familiarizé
con ellos y donde recogié una completa informacion acerca de la
composicion y caracteristicas generales de varios de esos productos
naturales, entonces todavia poco conocidos. Dicha informacion ad-

(47) Los viajes a que se ha aludido precedentemente tuvieron como finalidad alcanzar un perfecciona-
miento todavia mayor en los conocimientos de Mineria, para actuar adecuadamente en el destino
que le habia concedido el Rey CArLos I1I el afio 1786.

42



quirio consistencia y precision gracias a los analisis que el quimico
mencionado llevo a feliz término mientras seguia los cursos tedricos
y prdacticos impartidos por el profesor BERGMAN.

Tanto éste como su colega y amigo CARL WILHELM SCHEELE,
habian efectuado anteriormente numerosos estudios y ensayos sobre
los minerales antecitados, y de los resultados obtenidos en esa labe
habian deducido que en aquéllos podia encontrarse, muy probabl
mente, un [libre elemento de caricter metalico, desconocido hasta
entonces. Esa presuncién fue comunicada en 1781 a la Real Acade-
mia de Ciencias de Estocolmo, donde ambos ilustres quimicos pre-
sentaron sendas Memorias que fueron publicadas seguidamente en
'as Actas de la citada Entidad cientifica®®; pero ninguno de ellos
llegd a conseguir la evidencia plena de que existiese el referido me-
tal.

Durante el desarrolo de los cursos a que precedentemente he-
mos aludido, ELHUYAR debi6 de recibir —probablemente por comu-
nicacion directa de su profesor— alguna noticia relativa a los es-
tudios y ensayos antes mencionados, y ha quedado constancia de
que en los laboratorios de la Universidad de Uppsala llevo a cabo
nuestro compatriota el analisis de un mineral wolframico, operacion
cuyos resultados comentoé el propio BERGMAN en la forma siguien-
te: Un espanol que lleva aqui medio ano acaba de analizar esta
misma especie —se refiere a la Piedra pesada— por cuestion de prdc-
tica. Hallo algo de silicio, cantidad de hierro, mucha cal, apenas
algun vestigio de arcilla y nada en absoluto de magnesia“®. Ese co-
mentario permite deducir que en el conocimiento de ese mineral to-
davia no se habia pasado de reconocer la presencia del acido tungs-
tico, acerca del cual nuestro compatriota habia recogido numerosos

(48) La Memoria presentada por BErRGMAN llevaba como titulo: Sebre el tungsteno; y la de SCHEELE
se tlitulaba: Sobre los componentes de la Tungstena. Ambas fueron traducidas al inglés y publica-
das en Londres el aio 1785, por CuLLEN, como apéndices a la Memoria en que los ELHUYAR
describicron el aislamiento del Wolframio.

(49) Datos que recoge STiG RyDEN en: Don Juan José de Elhuyar en Suecia y el descubrimiento del
tungsteno, Madrid, 1954, pag. 20; esos resultados permiten suponer que el mineral utilizado por
ScHEELE fue un wolframato de calcio, producto natural que luego ha recibido el nombre de
Scheelita. :
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datos en los Apuntes tomados durante su asistencia a las lecciones
del profesor sueco reiteradamente aludido en este comentario.

Al regresar a Bergara, es probable que JUAN JOSE DE EL-
HUYAR trajese de Suecia algunas muestras de minerales wolframi-
cos, destinados a proseguir sus estudios sobre los mismos; pero lo
conocido acerca de cuanto realizé este quimico para llegar a descu-
bir el metal cuya existencia presentia, indica que cuando inici6 su
labor en los laboratorios del Real Seminario bergarés partié de una
wolframita procedente de las minas de estafio de Zinnwald, situadas
en un lugar no especificado, en la frontera entre Sajonia y Bohemia.

La primera etapa de los trabajos de este investigador tuvo como
finalidad conseguir la determinacién, lo mds exacta posible, de la
composicién quimica cualitativa y cuantitativa del mineral que iba
a utilizar como materia prima para la realizacion de tales trabajos.
Lo que en aquella época se sabia acerca de dicha composicion dis-
taba mucho de ser suficientemente exacto®?; téngase en cuenta que
el uso de reactivos andliticos y la interpretacion de los resultados
obtenidos al utlizarlos, no habian alcanzado todavia ni la necesaria
seguridad, ni la precision indispensable. Sin embargo de ello, los
reiterados ensayos hechos en el laboratorio de Bergara permitieron
establecer que el mineral elegido, ademas de una ganga estéril, con-
tenia hierro y manganeso combinados con el acido tungstico inclui-
do en su composicion. Se trataba por lo tanto de un wolframato de
hierro y manganeso, es decir, del producto natural denominado
wolframita.

Por otra parte, debemos sefialar que, generalmente, en las de-
terminaciones analiticas cuantitativas realizadas en esa época la im-
precision atribuible a los resultados era relativamente crecida: no se
habian establecido atin las leyes y principios fundamentales de la
Estequimetria quimica y muchas de tales determinaciones se hacian
de una manera indirecta, siguiendo una técnica ideada por BERG-

(50) Son muy notables esos errores, varios de los cuales son mencionados por B. J. CAYCEDO ¢en su
ob. cit. nota 29. nim., LxXI, pag. 162.

44



MAN a la cual ya nos habiamos referido anteriormente®!: esa técni-
ca no podia asegurar la exactitud total de los resultados obtenidos y
por ello en los analisis realizados en los laboratorios del Real Semi-
nario bergarés por JUAN JOSE DE ELHUYAR —con la probable cola-
boracién de su hermano FAUSTO- ambos debieron de utilizar un
proceso operativo mas correcto.

Asi puede deducirse de lo que acerca de esa cuestion figura en
la Memoria redactada por ellos para anunciar el descubrimiento del
wolframio y para dar a conocer las diversas etapas de la labor que
les permitid conseguirlo. En la primera de dichas etapas se llevo a
cabo la determinacion cuantitativa de los componentes incluidos en
la primera materia que iba a ser utilizada: una muestra de ella, pe-
sada exactamente, fué¢ disgregada por fusion alcalina (con carbonato
sodico) y sobre el disgregado resultante en tal fusién se realizaron
luego las operaciones precisas para separar y aislar los diversos
componentes —o0xidos de hierro y manganeso y wolframato sodico
transformado luego en anhidrido wolframico (WO0,)- cuyos pesos
respectivos fueron determinados a continuacidén. Los resultados
obtenidos figuran en la siguiente relacién®?:

Alabandina (biéxido de manganeso).............. 22 granos
Calldelhiermo (0X1d oM err0s0) it e s e eretaiars 12 1/2 granos
Materia amarilla (triéxido wolframico) ........... 65 granos
Residuo de cuarzo y estafio (ganga estéril) ........ 2 £ranos

MOTATL S v ivirsiomisias 102 1/2 granos

Los valores precedentes, aunque muestran un ligero error (2,5
por, 100) y difieren moderadamente de los obtenidos en fechas mas
recientes utilizando las técnicas analiticas modernas, son sin embar-
go suficientemente correctos y permiten confirmar que el mineral

(51) Véase lo indicado sobre este procedimiento en el texto correspondiente a la nota 4.

(52) Esos resultados y ¢l conjunto de operaciones que condujeron a obtenerlos, figuran en la Memoria
de los ELHUYAR titulada: Andlisis quimico del Wolfram y examen de un nuevo metal que entra
en su composicion, publicada en los Extracios de la R. Soc. Bascongada del ano 1783, pég.

61 -62.
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ensayado era en efecto una wolframita, segun habia podido mostrar
el andlisis cualitativo que se habia realizado con anterioridad a
este ensayo cuantitativo. Ademas, una nueva confirmacion de cuan-
to se acaba de exponer se consiguid con el andlisis completo
—cualitativo y cuantitativo— de otra muestra similar procedente de
Schlakenwald (Bohemia).

Tras de conocer exactamente los componentes de la materia
prima elegida para la labor que habia de llevarles al aislamiento del
nuevo metal cuya existencia prejuzgaban, los ELHUYAR. iniciaron
el desarrollo de las demds etapas que formaban parte del proceso
establecido previamente por ellos para el logro de tal finalidad.
Alargaria en exceso esta nota informativa el incluir en ella todos los
detalles correspondientes a cada una de esas etapas, durante las cua-
les consiguieron ir eliminando de la mencionada materia prima el
hierro y el manganeso, obteniendo, tras de esa eliminacion, un wol-
framato alcalino que por accion del acido nitrico transformaron lue-
go en 4cido tungstico o wolframico: este modo de proceder los per-
mitio preparar dicho dcido con una escasa proporcion de impurezas
adicionales®?.

Sin embargo, para asegurar el éxito de su labor, en otra etapa
realizada a continuacién llevaron a cabo la purificacion total del re-
ferido 4cido. Unas veces utilizaron para ello redisoluciones y repre-
cipitaciones sucesivas del mismo (por accion alternante de alcalis y
de 4acido nitrico); y en otros casos prefirieron formar un wolframato
amonico, tratando el dcido wolfrdmico con amoniaco concentrado.
Uno u otro de tales procedimientos les condujo a conseguir la puri-
ficacion total de este ultimo dcido,que constituia el producto funda-
mental e imprescindible para alcanzar favorablemente el fin perse-
guido.

Calcinando a fuego fuerte el acido puro, obtuvieron un tridoxido
de wolframio cuya reduccion les permiti¢ separar el metal que en-
traba en su composicion; y el mismo resultado les proporcioné la

(53) Vease la Ob. cit. nota anterior, capitulos viil a X.
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reduccion de idéntico trioxido cuando este procedia de descompo-
ner por el calor el wolframato amoénico. En uno y otro caso la
mencionada reducciéon se consiguié mezclandolo con carbéon en un
crisol cerrado y sometiéndolo a la accién del calor: el desarrollo de
esa operacion fue descrita del siguiente modo por quienes la reali-
zaron®®: Habiendo puesto otros cien granos de este polvo (el trio-
xido antecitado) en un crisol de Zamora, guarnecido con carboni-
lla y bien tapado, a un fuego fuerte en el cual estuvo hora y media,
encontramos rompiendo el crisol después de enfriado un botén que
se reducia a polvo entre los dedos. Su color era gris, y examindn-
dolo con lente, se veia un conjunto de globulos metdlicos entre los
cuales habia alguno del tamaiio de una cabeza de alfiler cuya frac-
tura era metalica y de color de acero. Pesaba sesenta granos y por
consiguiente habia disminuido de cuarenta. Su pesadez especifica
era del: 17,6.

De manera tan sencilla y mediante parrafos exentos de ampulo-
sidades innecesarias, pero en cuya redaccion no falta ni sobra nin-
guna palabra, dieron a conocer los hermanos ELHUYAR el impor-
tante resultado conseguido en sus investigaciones: ese favorable re-
sultado revela tanto el profundo conocimiento de la Quimica que
ambos poseian, como su fino instinto para las tareas de investiga-
cion y su excepcional habilidad para la realizacion de trabajos de
laboratorio. Esos trabajos, dedicados a conseguir el aislamiento de
un metal cuya probable existencia habian predicho intelectuales tan
destacados como SSCHEELE y BERGMAN, permitié a nuestros com-
patriotas superar a estos en la pretension de lograr el mencionado
aislamiento, operacion en la que los dos quimicos suecos fracasaron
por no haber llevado a cabo una purificacion suficiente del triéxido
que utilizaban, lo que les condujo a emplear una mezcla de ese
trioxido con crecidas cantidades de wolframato alcalino, mezcla de
la que no es posible separar, por simple reduccion, el elemento me-
talico que deseaban aislar®).

(54) Asi consta en la Memoria citada en la nota 52, capitulo x1, punto 4, pag. 80.

(55) Asi puede deducirse de la comparacion entre los productos obtenidos por disgregacion en los en-
sayos de los quimicos suecos y en los realizados en el laboratorio de Bergara. Datos més comple-

tos en: Dr. MoLEs ORMELLA Ob. cit. nota 24, pag. 83.
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ANALISIS QUIMICA

DEL VOLFRAM,

Y EXAMEN
DE UN NUEVO METAL,
QUE ENTRA EN SU COMPOSICION,
POR

DON JUAN JOSEF Y DON FAUSTO DE
Elhuyar , de la Real Sociedad Bascongada y
dela Academia de Ciencias, lnos-
cripciones y Bellas Letras
de Tolosa.

= — =5
— — ==y

EN VITORIA : Por Gregorio Marcos d¢ Ro-
bles y Revilla, Impresar de la
misma Real Sociedad.

Fig. 5.- Portada de la «Memoria» donde
se expone el descubrimiento del Wolframio.
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Una vez llevada a feliz término su labor, los hermanos EL-
HUYAR se apresuraron a comunicar sus resultados al mundillo cien-
tifico de la época, comenzando por informar acerca de éstos a quie-
nes habian suscitado en ellos el deseo de alcanzar tales resultados.’
SCHEELE, al conocerlos, se limitd a afirmar: Celebro que el serior
LUYARTE haya obtenido regulum tungsien; pero el profesor BERG-
MAN fue mas explicito en sus afirmaciones, y después de resenar al-
gunos trabajos del quimico espaiiol que fue su alumno en Uppsala,
nos dejé el siguiente relato que figura en sus Opuscula Physica et
Chemica®®: «... sometida a fuego intensisimo la tierra dcida sepa-
rada de la piedra (se referia a la wolframita que habia sido utiliza-
da) por el modo acostumbrado, junto con el flogisto, al fin obtuvo
el régulo metdlicoy. '

También HJELM, quien segun ya indicamos en un lugar ante-
rior habia sido en Suecia profesor de Docimasia del mayor de los
ELHUYAR, escribio acerca de lo realizado por éste: «El seior DE-
LUYAR ha descubierto después un nuevo metal en la tierra de la
Piedra pesada, al que ha dado el nombre de wolframio»®?. Cree-
mos interesante sefialar que los estudios de nuestro compatriota
junto a HJELM contribuyeron, muy probablemente, de modo excep-
cional, al logro del citado descubrimiento, casi coincidente con el
del molibdeno, llevado a cabo en 1783 por el mencionado quimico
escandinavo.

La noticia del hallazgo realizado por sus dos colegas espafioles
alcanzd pronto amplia difusion, y casi al mismo tiempo que se co-
nocia en Suecia, ese conocimiento llegd a diversos paises de la Eu-
ropa culta. En Francia lo difundié la Academia de Ciencias, Ins-
cripciones y Bellas Letras de Toulouse, publicandolo en 1784; y si-
multdneamente el BARON DE LAPEYROUSE recibio la Memoria de
los descubridores, que traducida al francés fue publicada por el
ABATE ROZIER en su Journal de Physique. También se incluyo y

(56) Esos Opiisculos se publicaron en Leipzig (Alemania) el afio 1790, cuando ya habia fallecido
BERGMAN.

(57) El texto mencionado lo recoge ST1G RYDEN en su Ob. cit. nota 49,
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comento el aislamiento del Wolframio en el Cours d’Histoire Natu-
relle et de Chimie de FOURCROI, en la Chimie appliquées aus arts
de CHAPTAL, y en la famosa Enciclopedia Francesa de D’AALEM-
BERT®8). Una vez traducida al inglés, dicha Memoria,la edito en ese
pais el quimico CHARLES CULLEN, el afio 1785; y un afio mas tar-
de fue publicada también en Alemania (en su version tudesca) por
ALBRECHT G. GREEN.

Parece probable que por haber partido pronto de Bergara el
mayor de los ELHUYAR, haya sido su hermano FAUSTO el princi-
pal autor de la Memoria a que nos venimos refiriendo y el que se
preocupo de hacerla llegar a los medios cientificos de la época. No
es extrafio que asi haya ocurrido, por la importante colaboracion de
éste en las tareas que condujeron al descubrimiento recogido con
todo detalle en la misma. Estas actuaciones y cuanto se refiere a la
intervencion del menor de esos hermanos en la tarea realizada por
ambos, intervencidon que algunos han tratado de negar o minimizar,
incomprensiblemente®?, era natural que ocurriese por la permanen-
te unién personal y cultural que simpre mantuvieron esos ilustres
personajes: la redaccion —o al menos la revision y correccion defini-
tiva de la Memoria de que nos estamos ocupando— fue probable-
mente el ultimo servicio que FAUSTO DE ELHUYAR presto a su her-
mano mayor, con el cual ya nunca mas volveria a encontrarse.

* * *

El Wolframio que habian aislado nuestros compatriotas el ano
1783, no pasd entonces de ser, Unicamente, una curiosidad cientifi-
ca y un componente mas del grupo de los metales carentes de toda
utilidad practica; y eso mismo continud siendo durante mas de cien

(58) En el libro de Fourcrol, tomo 11 —publicado en Paris ¢l afio 1I de la Republica- figura en las
pags. 441 y sigts. CHAPTAL lo cita en ¢l tomo 11, pags. 436-437. La Enciclopedia francesa lo reco-
ge en el tomo 1 (edicién de Padua, afio 1786), pag. 220 y sigts.

(59) Quienes niegan o ponen en duda la posibilidad de que ambos hermanos colaborasen en esta la-
bor, subestiman la preparacion cientifica del menor de ellos y olvidan que éste, junto a sus cono-
cimientos de Quimica tedrica y de Analisis quimico —de los que habia dado muestras en otras ta-
reas, seglin prueba el examen de diversas publicaciones suyas— poseia una notable habilidad para
los trabajos de laboratorio, junto con excelentes dotes de organizador, que puso de manifiesto
permanentemente a lo largo de su larga y eficiente labor profesional.
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anos. Pero desde el primer decenio del corriente siglo, y como con-
secuencia de los trabajos de varios investigadores —entre los que han
destacado MUSAT, TAYLOR y W. D. COOLIDGE- tanto dicho metal
como sus aleaciones y alguno de sus derivados, constituyen produc-
tos técnicos e industriales de excepcional importancia: hoy puede
afirmarse, sin riesgo de error, que el uso y las aplicaciones del Wol-
framio han permitido crear modos de vida totalmente imposibles
antes de haberse llegado a su utilizacion préactica en diversas aplica-
ciones.

Por esta razon, si el hecho de haberlo aislado por vez primera
proporciond a los ilustres quimicos espanoles que lo consiguieron
toda clase de elogios y distinciones cuando ese metal carecia de
toda utilidad para perfeccionar las vivencias humanas, es facil cole-
gir la resonancia universal atribuible a ese descubrimiento en los
momentos actuales, en los que toda realizacion de tipo utilitario
goza de especial importancia, puesto que ese aspecto predomina so-
bre cualquier otro caracter, por importante que este sea.

La gloria, los honores —e incluso el provecho— que hubiesen al-
canzado actualmente los ELHUYAR serian, desde este punto de vis-
ta, infinitamente superiores a cuantos les fueron otorgados en su
época. Pero ni el éxito entonces alcanzado, ni las ventajas espiritua-
les (que no materiales) derivadas del mismo, han sido capaces de
asegurar un minimo -y aunque solo fuera ese minimo— de honesta
felicidad a quienes consiguieron el aludido éxito; cabe buscar una
explicacion a este desproposito en el hecho de que muy a menudo
tanto los héroes como los sabios han sido victimas del rencor o de
la envidia de quienes no pudieron alcanzar su nivel, y por ello han
tenido que soportar desencantos y amarguras capaces de convertir-
les en victimas de sus propios €xitos.

Asi le ha ocurrido plenamente a JUAN JOSE DE ELHUYAR, Yy
aunque en menor escala, también el desafecto y las criticas malévo-
las o las censuras inmotivadas y malignas hicieron mella en los sen-
timientos y en las actuaciones de su hermano FAUSTO. Por tales ra-
zones quisiéramos que el emocionado recuerdo y el calido homena-
je que hoy les dedicamos en la celebracion del bicentenario de su
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memorable descubrimiento, sirviesen de compensaciéon a pasadas
incomprensiones y reafirmasen, a la vez, el derecho de tan eminentes
intelectuales a ostentar una posicion privilegiada entre quienes estu-
vieron y estan ahora implicados en el proceso historico correspon-
diente a las actividades quimicas espafiolas.
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EXPOSICION Y COMENTARIO TECNICO
SOBRE LA MEMORIA PRESENTADA POR
LOS HERMANOS ELHUYAR
CON MOTIVO DE SU
DESCUBRIMIENTO DEL METAL
TUGSTENO O WOLFRAMIO

Por MANUEL LABORDE WERLINDER

RESUMEN

El presente trabajo, ademds de ofrecer una reproduccion
fotografica completa de la «Memoria» en que los ELHUYAR
describieron el proceso quimico utilizado por ellos para ais-
lar el Wolframio, contiene un comentario técnico sobre cada
uno de los capitulos de dicha «Memoria», presentando en un
cuadro final la formulacion de las reacciones quimicas desa-
rrolladas a lo largo del mencionado proceso metalurgico.

LABURPENA

Lan onek, ELHUYARtarrek Wolframioa banatzeko erabili
zuten aldaketa kimikoa xeaztu zuten «Memoria» ren argaz-
kidun birjapen osoa eskainiaz beste, aipaturiko «Memoria»
onen atal bakoitzari buruzko irazkina ere badu, adierazitako
metalgintzazko eraso orretan zear garatu diren aldaketa ki-
mikoen esakera azken laukian aurkeztuz.
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RESUME

Ce travail offre non seulement une reproduction photo-
graphique compléte de la «Memoire» dans lequelle les ELHU-
YAR décrivirent le processus chimique qu’ils utilisérent pour
1soler le Wolfram, mais également un commentaire techni-
que sur chacun des chapitres de cette «Mémoire», avec la
présentation, dans un tableau final, de la formulation des
réactions chimiques développées au cours de ce processus
meétallurgique.

SAMMANFATTNING

Foreliggande arbete erbjuder, forutom en fotografisk re-
produktion av skriften «Memoria», dir broderna ELHUYAR
plubicerade den kemiska process som anvints vid isolering
av metallen Volfram, en teknisk kommentar dver kapitlen i
«Memoria» och den kompletta kemiska formeln dver den
metalurgiska processen.

Invitado, el ano 1962, a presentar un trabajo con motivo del
homenaje al inolvidable y sabio Profesor D. Telesforo de Aranzadi
(g.e.p.d.), crei oportuno referirme a uno de los descubrimientos
cientificos de mayor resonancia mundial acaecido a fines del siglo
XVIII en su misma villa natal de Vergara (Guipizcoa).

Como ya es sabida, los hermanos Juan José y Fausto de El-
huyar y Lubice, nacidos en Logrofio, hijos de vascos y miembros de
la «Real Sociedad Vascongada de los Amigos del Pais», el afio
1783, siendo profesores de mineralogia y metalurgia del «Real Se-
minario de Vergara», descubrian en sus laboratorios el metal tungs-
teno o wolframio, hecho del que ahora se cumplen doscientos afos.

Todas las obras, enciclopedias y textos de quimica de autores
tanto nacionales como extranjeros, al referirse en su parte histérica
al tungsteno o wolframio, citan a los hermanos Elhuyar como des-

58



cubridores de este metal. También en distintas épocas, eminentes
investigadores especializados en quimica, mineria, metalurgia o his-
toria en general, han publicado interesantisimos trabajos o mono-
grafias referentes a este descubrimiento y entre los cuales podemos
citar a Almunia, Carracido, Fages, Fredga, Gdlvez Cafiero, Garate,
Gren, Mendizabal, Moles, Rydén, Silvdn, Urquijo, Weks y Whita-
ker.

Aunque también el autor de este trabajo se ha referido en mas
de una ocasion a ese mismo tema, ha creido interesante dar a cono-
cer la fiel reproduccion fotogréfica del texto de la famosa Memoria,
en la que, los eminentes quimicos hermanos Elhuyar, exponen su
descubrimiento. Las péginas originales de dicha Memoria estan in-
cluidas en un volumen de los «Extractos de las Juntas Generales»
celebradas por la «Real Sociedad Vascongada de los Amigos del
Pais». Este volumen, encuadernado en pergamino, se publicoé en Vi-
toria el afio 1783. Asimismo se editaron en Vitoria, ese ano, unas
separatas de la Memoria, cuya portada se ha publicado en varias
ocasiones. Tanto de los «Extractos» como de la separata menciona-
da, existen hoy contados ejemplares, catalogados como muy raros
en el mercado de libros antiguos.

La paginacion de esta Memoria original, la primera en el mun-
do, en la que se da a conocer el proceso quimico de obtenciéon del
metal tungsteno o wolframio, corresponde a las comprendidas entre
las paginas 46 y 88, ambas inclusive, en el tomo de los «Extractos» -
de 1783 cuya portada, también incluimos en la reproduccion.

59



EXTRACTOS

DE LAS
JUNTAS GENERALES
CELEBRADAS
POR LA
REAL SociEDAD BASCONGADA
DE LOS

AMIGOS DEL PAIS
EN LA CIUDAD DE VITORIA
POR SETIEMBRE DE 1783,

CON LICENCIA.
——— e ——— =2

7 S E—
EN VITORIA : Por Cregorio Mascos de Roblesy Revillyy
Impresor de la muma Real Sociedad.

(46)

menté sk inconvenientes. Con las caxas de
ensanche propuestas se logran todas ks ven-
tajas que se pueden desear para el mejor go-
bierno de las abejas, Deben desterrarse las
colmenas hechas de troncos de arboles , que
i ammntonan unas sobre otras sin poderse ma-
nefar , y sin recurso 4 los medios que dexa-
mbs pTDFLlCS'IOS.

COMISIONES SEGUNDAS.
de Ciencias y Artes witiles.

NUMERO I

Analisis quimico del volfram , y exd-
men de un nuevo metal , que entra.
en su composicion por D. Fuan Fo-
séfy Don Fausto de Luyret de la
Real Socicdad Bascongada,

§. L

T

EL volfram es una de las substancias singu-
la-
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tares del reyno mincral , sobre cuya composi-
cion han variado mucho las opiniones de los
mincralogistas. Henckel (a) dice en su piri-
tologia que ¢s una mina de estaiio arsenical y
forruginosa. Gronsted (&), y Valerio(¢) lo
han mirado como una alabandina mczclada
con hicrro y estano. Justi (4) asegura que
conticne 'hicrro , arsénico 4 algo de estaiio y
una tierra no metalica, 2 los quales anade
aun Baumer (¢ ) azufre y ticrra caliza, Scopoli
(f) dice que esuna mima de estano , queda
veinte y ocho libras por quintal. Mr. Sage (¢g)
picnsa que es una combinacion del hierro con
el baslto , y otros autorcs lo hacen com-
pucsto de otras varias mezclas. Pero cl imico
que ha cximinado con atencion este fosil
s

( a ) Pyritologie eap. o

( & ) Forsok tl mincralogie cller mioeral rikess ups-
gillinng. § 117,

( ¢ ) Sistema mineralogicum tom. 1. fol. y4f.

( 4 ) Gruntlriss des mincral reichs fol. ¢8.

( ¢ ) Nawrgeschichie des minzral reichs wm. .
fol. 4at.

_(f) Enleitung rur Kenntniss und Gebrauh der Fes-
ailien fol. 104.

(g ) Elemens de mineralogic docimasique tom. o
fol. ros.

( 43)

es Lehmann () , que refiere una multitud de
experimentos , de los quales concluye que estd
compucsto de una tierra vitrescible combina-
da con.mucho hicrro, y una porcion muy pes
quena de estanio. Los experimentos siguientes
haran ver que lo que este autor llama rierra
vitrescible tiene propiedades muy diferentes
de fas que debicran caracterizarla como tal,
y que cl producto ferruginoso conticae otra
materia que ¢l no conocid.

Este fosil , que los alemancs han llama-
wolfram ¢ wolfarth 5 y cuyo nombre se ha tra-
ducido cn latin por spuma lupi , solo se ha
encontrado hasta ahoraen las minas de esta-
fio ; pues aunque varios autotes quicren has
cerlo mas comun, esun error que proviene
de que confunden algunas minas de hierro ¢s-
pejosas conr el verdadero voliram , como sc
conoce por sus descripciones, y por las pic-
zas que con fregiiencia sc hallan en los gavi-
netes baxo de este nombre. Por los malos efec-
tor quc produce esta materia en las fupdicio-
nes de los mincrales de estano, de los quales
es muy dificil el scpararla por los lavages , &

ca-

() Physicalisch chymische Schiften fol. s75.
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causa desu grzndisimagpgmlcz » le han Hado
rambicn algunos cl nombre de fupns jovir. No
conocemos A este fosil ningun nombre espa-
Dol , ni tenemos noticia de que se haya halla-
do aun enel pais ; por lo quc nos vemos pre-
cisados 4 usar del aleman , hasta que con el
uempo pucda descubrirse otro mas castizo,

§. 1L

Ete fosil es de un color negro pardusco.
Se encucntra cn masas , disperso y cristalizado
cn prismas hexicdros chatos apuntados con
quatro caras , y cstas apuntaduras terminadas
¢n biscl. Interiormente s resplandeciente, y
de un lustre que se acerca al metilico. Su frac-
tura cs hojosa con hojas charas, pero algo
confusas , y por algunos lados mas desiguat
que hojosa, y muy rara vez estriada, Quando
I fractura s hojosa sc observan partes scpa-
radas resticeas, Sus fragmentos son angolares
indeterminados con bordes poco agudos. Es
siempre opaco. Raspiidolo di un polvo par-
do rojizo obscure, Es blando , y extrema-
mente pesado , y su pesadez expecifica s @ ¢

3:6,335:
G El

(50)

Elvolfram que hemos empleado en los
@XPCriMCNLos SIgUICAEes tenia €S1os Caractéres,
y cra de lis minas de estano de Zinnualde en
las fronteras de la Saxoma , y de la Bohemia.

9 I1L

1. Por si solo ro puede fundirse con el
soplete , solo se redendean los angulos , pero
¢} interior conscrva su cxtructura y <olor sin
altcrarse.

2. Conla sal microcdsmica se funde con
efervescencia , y forma un vidrio de un roxo
jacinto cn ly llama exwerior , y -mucho mas-
obscuro en la interior.

3. Con el borax hace tambien eferves-
cencia, y forma en lallama interior un vi-
drio J¢ un amarillo verdoso, queen la exte-
rior s¢ vuclc rojizo.

4. Habiendo -puesto una porcion de vol-
fram ¢n un crisol aiun fuego luerte durante
una hora s¢ hinchd, quedo cqun'gos._o.. Y de
color pardusco , tomid una semivitrificacion,
y cra atraible por ¢l iman.

5. Mczclado cn partes ipwles con ¢l ni-
tro, y cchado cn un cisol toxo detona’, 6

POY
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T
por mejor deair hierve cen una llama azul en
los bordes, y sc levantan vapores nitrosos.
Echindolo despues en agua se disuclve ¢n
parte , y unas quantas gotas de acido produ-
cen en esta disolucion un precipitado blanco.

§. 1V.

1. Habiendo pucsto al fuego en un cri-
sol dos ochavas de voliram molido con qua-
tro de alkali vepetal se fundié parte con bas-
tante facilidad ; y habiendo vaciado csta mez-
cla sobre una chapa de cobre, quedi en el
crisol vna porcion megra, que despues de
bicn edudeorada pesaba 37. granos.

" 2. Lo que cayd sobre b chapa se echd
despues sobre ¢l agua destilada, que habia
scrvido para edulerar l residuo del crisol, y
filtrado el licor queds sobre ¢l filtro un pol-
vo de color mas claro que el anterior , y que
despucs de bien lavado pesaba 9. granos. De
<sto resulta que [a porcion disuelta por el al-
kali equivale a ¢8. granos.

3. Elresiduo negro que quedd encl cri-
sol cra atraible por el iman , y ensayado por
medio del soplete daba con la sal microcdsmi-

Ga <

{s2)
ca un vidrio de cd‘f!:r amarillo verdoso en 1a
Hama interior , y en la exterior una bofirz,
gue al entridrse presentaba un eolor roxo car-
mesi , y después quedaba de un amarillo ro-
jizo. Este dltimo fenomeno nosindics en esra
matcua una mezcla de hierro y alabandina,
(i) Para scparar de este residuo la parte de
vol-
—————

et
(i) Este fenomeno curioso es muy Gtil para desen=
brir la alabandina meclada con ¢l hicero en qualguier
atado que vsee se halle. Es constane que L llama ex-
tenor del soplete calcing ¢n general los metales , y que
Ly ieesioe 1:s da wna porcion de fozisto. Hiy muy po-
€1 diferencia ¢n los cfrc.f(m que produccn st dos lawr
was sobre ¢l hierro , y enanbas da éste 4 la sal micro=
cdsmica un color vcrje_ mas & menos cargado segun la
cantidad que se empled ; pero 4 La alabandina la Hlama
caterior le di un :oror roxo carmes , que 3¢ desvanecg
en L wneerior. Siendo esto 3si s facil explicar 1a mudan-
13 del color carmai en amarillo rojizo enla mercla d&
estas dos macerias. L3 alabandina ealcinada en la llamz
exterior presenea el color earmesi 4 que le ¢s propio en
eue estado ; pero 2l enfriarse quica al hierro una per-
de su fAlngisto , ¥ con clla picrde su color, y el
Kicrro privado de esta paree da un color amarille de mid
3 11 33l microcosmica, Sicu la merela hay mayor tanti-
dad de alabandini gne ule hicrro , como succde en el ca-
so actual , no hallapdo aquclla todo ¢l Bogisto necesa=
10, ¢s muy naturdl cl que d¢ 2l amanllo un matz de
fo10 , § que de este resulte ¢l amanillo rojiro.
Laalabanding es un niincral negro , que varia mu-
cho ¢ quanto a su aspeceo y figura, y et de muthe us-




¢¢3)

vqlfram que podia haber quedado sin desconts
gbncrs:, y exponcrlo de nuevo i la opera-

on , lo desleimps en agua ; pero viendo que
se sostepiygon facilidad en ella, abandonas
mos nuptrd intento , conocicndo que debia
ser muy poco o mada lo que quedaba sin
descomponer.

4 Elotro residuo que queds sobre el
filiro lo atria tambien el iman pero su color
era mas cliro que el del anterior, y-su accion
sobre la sal microcosmica indicaba contener
mucha menos mezcla de alabandina.

5. Sobre la disolucion , ( §.1IV. n. 2.)
que pasa clara por el filtro , echamos poco £
poco icido nitroso , y al instante s formé
un prcc:riudo blanco , que edskorads varias
veces, despues de haber separado el licor,
conscrvaba un gusto diilce al principio , y,

es-
e —
n Lus fabricai de vidrios y eristales , para quicarles of
€olor verde, que sin esto sacarian. Gihn y Bergmann
quimuces succos , han descubicrto ultinamente que e
maeria e la cal de un metal particular distinto de codos
Los demas que se conocen , y han dado medios para re-
ducirla al estado metdlico , ¢ indagado varias de sus pro®
piedades, coow puede verse ¢o ol wgundo tomo de los
epliculos fisico quimicos del segundo. Este ilustre eseris
ter ha dado el pombre de amgnciium § aite ouevo meal,

( 547

despues picante y amargo, que ocasionaba
una scnsacion desagradable en la garganta,
y cuya disolucion en ¢l agua bacia rojear cl
~papel azul de girasol. No pudimos determi=
'nar por eotonces con cxactitud la cantidad de
«ste precipitado, porque observamos que se
disolvia bastante en las aguas de Jocion. Inda-
garemos mas adelante su paturalcza.

§. V.

1. Logrados estos resultados por la via
seca, pasamos 4 eximinar esta materia por la
homeda , y para esto pusimos en uma redo-
ma de vidrio cien-granos de vollram molido,
sobre cl qual echamos una porcion suficicn-
te de icido marino, para cubrit el polvo has-
‘ta el grueso.de un dedo. Esta redoma Ila 0=

0-

smindelo del nembre magneia , que inari s
di co latin a s mineral , y haciendolo neutre para distin=

irlo da una tierra particular que ticne cite Mismo nom-
E:n. Nosotros podemos evitar cute cquivaco , llamande
alabanding al meaal, yal mineral eal de alibandina , con
eipecificacion del hicrro U otras materias con que sc his
He-merclado , y conservar ¢l nombre Je magnesia a la
tierra. En este sencido emplcaremos a lo nicnos’ por ahos
CLR TR T < Y -
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locamos en un baie dc arcna ; y habiendo
hecho hervir el licor durante una hora , ob-
servamos que el polvo se volvia amari%\o. Esta
particularidad , y las propicdades dcidas que
reconocimos en ¢l precipitado blanco ( §. 1V,
n. . ) nos hicicron sospechar desde lucgo

ue la materia de que provenia este color po-
li.\ ser cl producto partrcular que Scheeke
quimico sueco , ha enconrrado nuevamente
en una‘piedra llamada tumgitene 6 piedra pe-
sada. (k)

Nuestra sotpecha sc hizo mas verosimil
quando habiendo dexado reposarse ¢l polvo,
decantado ¢l licor 2cido, y edulcorado el resi-
duo con agua destilada , echando despues al.
kali volatil caustico, desaparccio al instante
el color amarillo , y quedo diafano ¢l licor.
En vista de esto decantamos este-liquido, y
despucs de haber eduleorads el residuo con
agua Jestilada , lo volvimos a hacer hervir
con nuevo icido , que presentd los mismos
fenomenos que ¢l primero’, y lo misma el al-
kali volitil von que <e repitié despucs la ope-
racion anterior , y asi alternamos conel ici-

do
———————————
Ct) Journal de phisique. Febrier 1714,
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do y cl alkali volatil, hasta que solo quedd
un poco de polvo, que ni en el unoni en
el otro quiso disolverse , y cl qual pesaba
dos granos.

2. Este pequefio residuo era en parte
quarzoso , y €n parte parccia cal de esrano
por ¢l color lacteo que quedaba al enfriarse
al vidrio , formado por medio del soplere
con csta materia y la sal microcésmica. Sicw
embargo no podemos asegurar que fudse vera
daderamente estaiio, porque su pequena can-
tidad no permitio el hacer los cxperimentos
necesarios  para confirmarlo.

3. Despucs uotamos las disoluciones
4cidas con sus aguas de locion correspondien-
tes , y las hicimos evaporar hasta reducirlas
4 unas quatro onzas, y lo mismo se hizo con
ks alkalinas , Ppero éstas no se evaporaron.

4. Dispusimos del mismo modo otras
dos disoluciones por ¢l dcido vitridlico » Y por
el nitroso , de las quales la primera tomé un
color azal , y la segunda amarillo , lo que nos
confirmé aun mas en lo que sospechabamos;
pero como estas disoluciones se hacian con
mas lentitud que Iy marina , las abandonamos,
p2ra scguir con ¢sta nuestras indagaciones.

To-
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5. Tomamos despues la octavu parte de
la disolucion icida, (§. V.n. 3.) y habién-
dola cnsayado con cl alkali prusiano nos dig un
azul muy abundante ; pero conociendo que en
€sta digolucion habria alabandina, y sabiendo
que ésta sc precipita juntamente con ¢l hicrro,
recurrimos 3 otro medio , por ¢l qual pudic-
sen separarse ¢stas dos materias. (/) Para esto
tomamos la disolucion resrante , en la qual
echimos una onza de icido marino. Como
babia disminuido mucho por esta operacion

H ( pues

(1) Bergmann propone dos merodus pars hacer cs-
B separacion. El primera es evaporar 3 seco la disola-
gion , <.1I(|_mf el residue, y cchar sobie ol una porcion
de 3cido nitroso con un pedazo de azecar @ en esta ope-
racion .‘I' acido disuclve faciuente L alabandina ,
con dificulead el hizero. El scgundo se reduce 4 preci-
Bu: anubas metales por medio del alkali prusiane 5 de

qual resulta que Li alsbanding que se combyna con la
parte coloranie del aul de prusia; forma uo compues-
to soluble eu el Igua , ¥ asm puede separarse del hicrro
par los Lavages i pero ambos Md...08 tiencn sus incon-
venientes, Eo ¢l primero el acido nirroso disuclve parear
del hierro , y. 351 no ¢ entcramente exacto : y el szun-
do , 2unque indica con facilidad I3 canti®ad Jc hiciro,
como L alabandina , vi merelids eo la 3suds con la
ml geura que s¢ ha fonnade e by precipicacion , ne
€ posible determinar su cantidad , sino con mucho tra-
bajo § por lo que ¢l metodo que hemos empleado oo by
B Wis 2proposice pud Ciie fg

{ s8)

{ pues fue preciso reducirlo casi & seco ) echa.
mus sobre el residuo quatro onzas de agd
destilada , y despues de haber satarado el ex-
c¢eso de acido con alkali fixo hasta que empe~
waba i enturbiarse ¢l licor, pusimos la redo-
ma en un bano de arena, y la hicimos her-
vir por espacio de un quarto de hora. Al pa-s
80 que se calentaba la disolucion se formé un
precipitado muy abundante , y habitndola
ﬁlm-.rc': pasé clara y sin color , y lo que que-
dé sabre ¢l filtro , que pesaba doce granos,
era atraible por el iman despues dz calcinado,
y ¢l vidrio que formé con Ja sal microcdsmi~
ca no dié indicio alguno de contener ala-
bandina. .

6. Habicndo eximinado despues La diso~
lucion clira por medio de unas gotas de alka-
li prusiano I.I?t‘) un precipitado pardusco, sia-
el menor dromo deazul ; por lo que pasamos
4 precipitarla cnreramente , sirvicndonos del
alkali lixo vepetal Do castico , y esto se hi-
20 cn tres tiempos , haciendo dar cada vez
un hervomal liquido. Losdos primeros rrc-
cipitados ensayados por medio del soplete,
dicron con la sal microcésmica vidrios de co-
lor carmesi como la alabandina mas pur!: e

(59)

la Hama exteriotr , y en la interior desapars.
ciael color, y quedaban diifanos. El terce-
ro daba tambien con esta sal un vidrio del
mismo colar , pero que enfriindose queda-
ba algo licteo, y que en la llama interior
s¢ conservaba tambicn blanquecino. Este fe-
nomeno nos indicaba una’ porcion , aunque
infinitamentc pequena , de tierra caliza, §
de cal de estano en esta materia 5 pero mas
pos inclinamos 4 que fuese la primera, por-
ue i ser cal de esrafo no hubiera aguarda-
o i precipitarse | Gltima. En quanto 4 Ia
tierra caliza tampoco podemos asegurar su
origen ; acaso provendria de las aguas que
habiamos empleado , sinembargo de haberse
puesto el cuidado posible en su destilacion,
Los tres precipitados reunidos pesaban veinte
y quartro granos y medio , y por la calcina-
cion se reduxcron i diez y nucve y quarto
de cl negra. Perosi afadimos 4 esto lo cor-
respondiente 4 12 octava parte de la disolus
cion que precipitamos separadamente por of
alkali prusiano, el total de la alabandina en
estado de cal negra serd veinte .y dos granos
y <l del hierro trece y medio. )

Z- Acabado esto , tomamos la mitad de

Ha la

o )

fa disolucion alkalina (§. V. n. 3.), sobre la

nal echamos gota i gora écido nitroso muy
jtsk'ido en apua, y scformé al instante un
precipitado blanco copioso, Decantada Lz di-
solucion , se eché agua destilada sobre cl'pra-
cipitado para edulcorarlo ; pero viendo que
sc disolvia parte de él , y siendo nucstro anse
mo determinar la cantidad , volvimos 4 echar
sobre &l la disolucion que habiamos decanter.
do , pararccoger lo que se habia disuclto ,
11 hicimos evaporar hasta que quedé en seco.
Lucgo recogimos el residuo, ylo pusimos
en una cazuclilla de barro dentro de la mufla
de un borno de copela, y asi se evapord el
nitro ammoniacal , y quedé una materia ama-
rilla de color de azulte, que pesaba veinte
y ocho granos. Como csta cantidad prove-
nia de la mitad de L disolucion , resulraba
que los cien granos de volfram , contenian
cincuenta y seis de esta materia 5 pero habicn-
dJo observado que ¢l ondon de la cazuclilla
quedaba amarillo 1a rompimos , y vimos que
esta materia habia penetrado ¢l barro del

rueso de una linca ; por lo que repeumos
Em operacion , sitvitndonos 3:: un fondo
de matras de vidrio en lugar de cazuelills,

Y
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nos ascguramos de estc moco gue clvol-
fram CONTICNC UNOS SCSCNLA Y CIACO. FUT clen:
to de csta matcria. ) ‘

De estos mismos €nsayos repetidos va-
rias veces asi por lavia seca, como por la
himeda resulta quecl I\-ohrim €514 compuus-
to de alabandina 4 hierro , y una matcria
amarilla , cuyas propicdades expondremos
fuego. En quanto al quarzo, y ¢l paco de
estano que hcmos sospcchn-:lo en ¢l residuo
insoluble , crecmos deban _mirarsc mas como
partes cxtraias que esenciales 4 la composi-
cion del volfram; pucs no sera mucho que
pra\-inicndo esta materia de unas minas de
cstano , en que la manz ordinaria c¢s quar-
20 , s¢ hallen mezclados con ella alaunos ito-
mos de estos dos , de modo quz se haganimq
perceptibles 4 la vista, hs

La proporcion de estos pﬁncnpms_ por
Ja via himeda es en cien granos de voliram,

Alabandina en estado de
calnegra. . . . . o 23,pranos

Calde hietro. 1 4 14 13._:.
De la mareria amatilla.  ég.

: (&)
Residuo de quarzo y ete
s i W
:9:..5.
o S —

. Aunque ¢l producto en hierrB y alaban-
dina por esta via parezca mayor que ¢l que
Ramos por laseca, qua solo eran quarcnta
r seis granos cn todo , sinembargo de que el

cido marino volatiliza siempre algo de  hier-
fo , debe considerarse que-cl erisol no pudo
Livarse tan perféctamente que oo quedase al
g0 pegado d sus paredes ; y que ademas de
to cl hierro y la alabandioa , logrados por
fa via seca , se acercan al estado regulino , y

uelos dela himeda estin mas clcinados.
¢ €sto mismo proviene que la sumia de los
troductos queatui se indican es ‘mayor que
de los cien grands de volfrem de que pro-
vienen. La materia amarilla contribuird ram-
bicn algo 4 estadiferencia ; pucs no, tabzmos
si encl vollram s¢ halls precisamente cn este
mismo estac'o.
Pard completar este analisls scria preci-
L4
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so formar de nuevo cl voliram, reuniendo
estos principios en las proporciunes en que
los hemos hallado ; pero esta €5 una opera-
cion que no hcmos podido dlegar a clectuar,
No hemos hallado , ni vemos™ ningun medio
para hacerlo por la via himeda, y la dificul-
tad de fundir el hicrro y la alibandina, y
aun mas la materia amarilla, ( que ¢s mayor
como s¢ vera luego ) son obstaculos que no
hemos podido vencer para lograr nucstro in-
tento por la via seca.

El eximen que hemos hecho de esta
materia amarilla del precipitado blance , pro-
ducido por ¢l icido nitroso en la disolucion
alkalina fixa, (€ IV.num. 5.) y del que oca-
siond el mismo acido en la disolucion alkalinag
volaul , (§. V. num. 7. ) nos ha acabade de
convencer que estos productos son entera-
mente semejantes a los que obruvo Scheele
() en su analisis de la piedra pesada), ¥ pa-
ra mayor seguridad los hemos comparado
con los que hemos sacado por ¢l mismo mé.
todo de una picdra pesada de lus minas de

Sebiac-

(=) Jowsal de phisique Ferrier 171,
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Ieblsckenvoalde en la Bohemia (), y se han
hallado scr la misma cosa, Sincmbargo no po-
demos disimular que nuestras experiencias
nos han hecho ver que lo que dicho autor y
Bergmann han mirado como sal simp1c icida,
& uma sal muy compucsta, que varia scgun
los procedimicntos que se emplean para lor-
marla, como se verd por los experimentos si-
Buicntes hechos con la materia amarilla.

§. VL

Para poder hacer con formalidad este
“Smcl'l nos pmpuiimos tCCOgCl’ una bl-lﬂ'll
porcion de esta materia amarilla. Con este
fin fumlimos seis onzas de volfram con otro
tanto de alkali vegetal , disolvimos esta mez-
cla enagua destilada , Altramos el licor, y
lo cvaporamos i seeo. De este modo logra-
mos una sal blanca , sobre’la qual echamos,
despues de haberla molido bien , icido nitro-
30, vse puso 4 hervir en un bafio de arena,
Yy con esta operacion sc volvio amariu? el
pol-
R —

( =) Cicn granos de esta picdra dicron 1063 ¥ ochly
Ve nuraia amarilhy, y treipu de cal
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polvo. Decantamos despucs el licor y echa-
mos.sobre el residuo nuewo icido, conel
qual hicimos lo mismo que con el apterior,
*y estouse repitis tercera vez, para despojar-
lo de todo el atkali. El polvo "que queds o
calcinamos en la mufla de un hormo de co-
pcla, y salié mpy amarillo y puro.

§. VIL

1. Esta materia es enteramente insfpida;,
¥ su pesadez especifica esi: 1356, 12. (o),
W ¥ -

e T
-__-_‘--._‘—_-‘_‘_:__I

(¢ ) El mérodo que hemos emplead para decermi-
nr B pesnles especibica , asi de esia matena , como da
ouas que veremos lucgo y €3 cl siguicnee 5 primero , se
pone un frasquito de cristal bien $c20 ¢n uno de los pla-
tos de una balanza delicada ;. y en ol otro perdiganes,
@ otra qualquicca oareria para bacer equilibrio . seiim
troduce :!.uLuu co. &l en pedacicos , 6 en. polve uns
percion dela materia sélida , cuyo poe especifico 38
:uxcr: conocer , ¥ s& Lienc cuentd de su peso. Segunadoy

espues s¢ Hema elifrasco de apus Jesdilada, dexande
deoero 12 materia qus sz exdmina , se anota el poio ok
sl de las dosy se substrahz,de ¢l ¢l de la,mazeria. solifteg
y la resea indica el pesodel apua , Tercero chocho e
% vaciala boeella o se limpia bien. o se,vuclve 4 Jleoar de
201 destilada, ¥ s¢ pesss Substrayendo  delpeso. ded
2rux de esta cercera operacion el del agua de L segundzy
Lroa od puo ddd agua que ocupaba, eo o rerce
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2. Basayada por sisola con el soplete se
conscrva amarilla en la llama exterior , aun-
que sea sobse un carbon 3 pero en ka interior
s6 vuclve megra, y s¢ hincha, pero no s
funde. )

3. Con la sal microcésmica hace clerves-

cencia , y forma cn la llama interior- un vi-
drio

—'-—-—____,ﬁ______———-—-_—-:—_—g

©ps1 atioh ¢lmismo espacio que 1a rn:mh_;c'lid: en -.I.:

acgunda, y por comsiguicnie de volumu igusl al suyes

¥ comparando esea rena con ¢l peso de la muaia seli-
&, el resultado e Ja pesade epecifica de o3,

Este niciodo di en genzral mayor pesides ﬂp:c:;a

La baluned hidrostatica, porque ea=

"h'l '{.“W:r:' W fios 3¢ disminuye muche o

i o v an by 12 Lalana
.obmero dc sus poros ) § an el-vollram , que for
n I:.'.lrnu.i:iupzj &, Bip 5 como queda dicho en su .I;;-
cripcion , por €ste otro merodo da &5 213 _.mlumn &
lo b pedacitos del grosor de una l:me']:.' Con Jas mate-
sin reducidas & p:sm fino y los resultades no fon taa
qrictos y con=MNES ; unis Genen mas yoo eipecifica

ue quando estan en pedacitos, ¥ o8 menos. Esea dis
ferencia proviene de que ¢alas que din un resnltado me-
sor s dificil , por mas que e revuclva o fraco , que
«l agua llene bicn todos los intersticios qoe quedan Il:l:n:
Lot granos del palvo j por ato ¢l yolirun reducide
polvo da un riulrade menor que por 1a balanza hidiat~
witica : y en quanto 4 La msyor peiader especifica cn p-::
vo que en pedaios, solo sc obscrva £n lu matenas q
e csudo solido son muy poress, y €@ las que u::
adguna afialda con o agw; qut Jcpa envgace) bice t
b sicatiomd.
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drio transparente de ¢lor azul , mas & menos
intenso, scgun la proporcion , pero sin mezcla
de roxo. En la exterior se desvancce entera-
mente el color , pero vuclve 3 recobrarlo en
la interior. Si se repite muchas veces esta al-
ternativa , 6 se mantiene largo tiempo ¢n
qualquiera de las dos llamas sobre un car-
ban, Ilcg.\ 4 parder de tal modo cl color , que
s imposible ¢l volvérselo 4 dar. Este efecto
provicne del alkali de las cenizas , que por su
combinacion le quira el color , como sucede
ahadiendo un poco el alkali fixo, é de nitro
3 un globulo del mismo vidrio nuevamente
formado , y cuyo color sea intenso, pues al
instante lo dexan diifano.

4. Con ¢l borax hace tambien eferves-
cencia, y forma un vidrio amarillo pardusco
y transparente , que conserva este color en
ambas Hamas.

s. Con el alkali mineral hace tambien
cfervescencia , y se combina sin presentar fe-
nomeno particular.

5. VII1IL
1. Estamateria no se disuelve cnel agua,
1z pe-
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pero triturandofa con ¢lla forma una emul-
sion, que atravicsa los filtros sin aclararse , y
se mantiene largo tiempo sin depositarse. Sola
3¢ observa quando esta muy cargada , que af
cabo de algunos dias s¢ forma hicia el hondon
una nube mas densa que en lo demas del fras-
€0,y al cabo de rres.meses se conserva aun
algo turbia.

2. Los acidos vitriglico , nitreso y ma--
Tino No tienen ninguna accion sobre clla , nd
buasta la trituracion para que se deslia y forme.
con cllos una emulbiion. El icido acetoso le:
dé un color azul , pero no la disuclve.

¢ 3. Estamatcria sc disuclve enteramente
en el alkali vepenal cadstico , no solo por la.
wia scca , sino tambien por la himeda,
el resulrado sale sicmpre con exceso de ai?(c:l?.
Si sobre esta disolucion” se echan unas gotas
de acido nitroso, sz forma al instante un pre-
cip.tado blanco , que sc vuclve a disolver dgis
zando cl licor , y echando de nuevo 4cide
vuelve a presentar el misino, {enomeno , y cs-
to dura. m'eatras la disolucion conserva exce-
so de alkali , pero ¢l licor adquicre 4 pro-
porcion mas amargura. Si se ccha mas acido
de. Jo necesario para saturar este exceso , <l

pre-
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prc;ipitado quc se forma no se redisuclve pot
mas que sc revuclva, y filtrando la disolu-
cion en este estado , queda sobre el filtro una
sal blanca , y cllicor que pasa claro , contie-
®e nitro, y una porcion de esta misma sal.
La sal quc queda sobre el filtro tienc despues
de cdulcorada un sabor dulce al principio,
y despues picante y amargo , y produce una
sensacion desagradable en la garganta : se
disuclve en clagna, ysu disolucion hace ros
year ¢l papel azul ds girasol. )

Esta sal es semejanre 3 la que sacamos
por medio del acido nitroso de la disolucion
alkalina (§.1V.num.5.), y es tambien I3
misma que obtuve Scheel en su analisis de 13
piedra pesada (6. Ller. £) 5 4 la qual dig et
nombre de icido, mirandola como un icido
simple. Aunque conveninos en que contiene.
un acido, vamos i hacer ver que 574 com=
binado con una porcion de alkali , y del ci=
do precipitante, y que solo en este estada
tiene propicdades icidas.

s X

Las propicdades de esta sal varfan bas--
tan-
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gante segun las dréunmncias que acompafian
3la prccipiucion » vomo podri conocerse
por lo quesigue.

1. Con el soplete se funde por si sola, y
con los fundentes presenta.los mismos feno-
merfos que la materia amarilla. :

2. Puesta 4 calcinar en una cazuelilla,
despide un olor de icido nitroso, y sc vuclve
amarilla ; pero enfriandose quf:da blanca, in-
sipida ¢ insoluble , y éste residuo se funde
por si solo con el soplete. :

3. Echando sobre una porcion de esta
sal qualquicra de los acidos vitrilico, ni-
troso_6 marino , le dan un color amarille, y

enla_disolucion filtrada se cncuentra una sal.

neutra 4 base de alkali vegeral, r:spcc:iva_ al
4cido que se ha empleado. Siesta operacion
se hace en una retorma, y sc emplea el dci-
do vitridlico , pasa al recipiente una porcion
de 4cido nitroso. g

Si‘en lugar de echar el dcido sobre la
sal , se echa sobre su disolucion , no se for-
ma precipitado, ni aun hagiendo hervir el li-
cor , si es poca la cantidad de icido; pero
h disolucion picrde el sabop dulce , y adquic-
£e mlas amargura. Si s¢ eqha 4cido cudmun-
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dancia, y se hace hervir ¢l licor, se for-
ma ua precipitado amarillo semejante en
todo, 4 ta matcria amarilla que emplea-
mos "para formar esta sal, (¢ VUL num.
3) , _

4. El icido acetoso , 6 vinagre destifa-
do disuclve entcramente esta sal por medio
de la ¢bullicion , y dexando enlriar despues la
disolucion sc deposita cn las paredes del va-
50 una matcria bianca tenaz como la cera,
que lavada y amasada entre los dedos forma
una masa plutinosa como la liga , la qual pro-
duce ¢n la lengua una impresron mantccosa
muy dulce , y dexindola al ayre toma un
color pardo obscuro , picrde su tenacidad, y
adquicre un sabor amargo. Esta mareria sa
disuclve cn ¢l agua, y le di un gusto dulca
al principio, y gcspucs amargo ; hace rojear
el papel azul de girasol , y rticne las demay
propicdades de la sal precedente, excepto
que sc vuelve azul con ¢l dcido vitridlico, y.
que precipita ¢l vitriolo de cobre. No pode-
mos ascgurar si ademas de la parte metalica
del alkali , y del scido acetoso, conserva es-
ra sal algo de ddido nitroso; pero lo cicrio
&1 que hemos logrado. una sal absolutaments

e~
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-atmefante , empleando ¢l iddo acetaia Lo
:hugar del nitroso en la precipitacion de fa di-

solucion del polve amarillo en el alkali fixn
el modo siguicnte. “
Evaporamos 4 seco esta disolucion alkae

-lina ;" cchamos sobre et residuo 4cido aceroso;

.y habi¢ndolo hecho hervir , se disolvid 1a ma-
:Yor parte. Decantamos al instante el licow,
-}' dexandolo enfriar sc formaron unos. crista-
Jes en figura de barbas de pluma; y habién-
dolos edulcorado despucs de separado ol I
quido ,/obscrvamos que tenian un gusto dul-
€€, aunque no tan sobresaliente como ¢l de
la:sal anterior, y despues amargo: su disor
lucion hacia rojear el papel azul, y cl espor
ritu de vino la precipitaba , pero quedaba
emulsiva. El residuo que queds sin disolversa
era de la misma paturaleza. Estos mismos
cristales puestos en dipestion con nuevo acido
aceroso , se disolvieron , y le dicron un.culoe
azul; pero habiendolo dexado enfriar , desa=
parecio poco i pocoeste color , y se deposité
+n las parecles,del vaso una materia glutinosa,
que;zenia: Lis mismas propiedades que la Jde
antes..Sten fugar dedexar enfriar esta disolu~
<o st cantinia. en_hacerla hervir, desaparea
(<4



(73)

e ) color azul , y no se precipita nada, af
aun al enfriarse; y continuando la cbullicion
hasta concentrarla casi 4 scco, y .echaado es-
.piritu de vino para separar asal acetona al-
-kalina que ha podido.formarse , se precipita
polvo blinco , que despues de edulcorado
-éon nucvo espiritu de vino , tiene un gusto
.amarguisimo , y c¢s myy soluble enel agua,
.y esta disolucion no hace rojear ¢l papel azul
de gin_sol » oi 2zulear el que esta prcparado
«on ¢l vinagre. Con el soplete presenta los
mismos fenomenos que las sales acetosas pre-
cedentes - con el acudo vitridlico 'se wuclve
azul su disolucion : con ¢l vitriolo de cobre
de un precipitado blanco: y en finen todo
Jo demas no se distingue de cllas. Todas estis
salesse vuelven por la calcinacion primero
.azules , y despues amarillas, y enfriindose

-quedan blancas.
Parece que en estassales , aunque com~
uestas todas de los mismos principios , e
a saber de la parte metilica, de alkali, y de
icido aceroso , sus diferentes. proporciones,
¥ ¢l estado de combinacion mas ¢ menos per-
, son la causa dela diversidad de sus

sabores , y pequena diferencia en las demas
K gro-

4)

propicdades. Estas partes consrituyentes ee

*han descubicrto del modo siguiente.
Habiendo echado sobre la disolucion
asi del precipitado formado por ¢l icido mi
troso (9. VI num. 3. ), como de estas sa-
les obtenidas por medio del dcido acetoso , una
porcion de agua de cal , sc formaron uncs
precipirados blancos , y tados cran una ver-
dadera piedra pesada reengendrada. Habiens
do echado despues sobre los licores filtrados
acido acrco , para precipitar la cal que les
quedaba ; y habicndolos hecho hervir , asi
pata efectuar mejor esta precipitacion , como
para despojarlos del exceso de Acido aereo
ue tenian , encontramos cn las disoluciohes
lespues de filiradas y evaporadas i seco sales
ncurras , que en la que provenia de la preci-
pitacion por ¢l icido nitruso éran nitro 4 ba-
sc alkalina , y nitro calizo, y en las que resul-
taban del dcido acetoso en las dulees sal ace-
tosa alkalina, y en ly amarga esta misma sal,
y una porcion de alkali acreado ; lo que prue-
ba que en todas cllas habia alkali , y ¢l icido

empleado para su precipitacion,
6. FEchando sobre 'a disolucion del pre-
<ipitady Wrmado por ¢l icido nitroso (§. VIIL.
num.
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pum. 3. ) las disoluciones vitridlicas de hierroy
cobre y zinc, las de sal marina mercurial,
alumbre y alkali prusiano , no resulta ningun
prcipitado ; pero el nitro calizo , y las sales
acctosas de cobre y plomo din precipitados
blancos. El alkali prusiano ne forma tampoco
nrecipitado con las sales acctosas. ( §. IX.
oum. 4.)

Estos cxperimentos pruehan suficiente-
mente que estagal no es un dcido simple , siv
fo una sal compuesta de Ja materia amarila,
alkali fixo, y del icido precipitante. La com-
binacion de esta matcria amarilla con el alka-
L volatil, cuyas propicdades son muy seme-
Rrntes a las de 12 sal anterior , acabari de-
aclarar este punto, haciendo ver que el 4ci-
do queha logrado Scheele de la descomposi-
cion de la piedra pesada por la via hameda,
¢s tambicn una sal compuesta.

§. 3

2. El polvo amarillose disuelve tambien
emeramente en cl alkali volatil ; pero csta di-
solucion sale siempre con exceso de alkali,

3. Esta disolucion la pusimos 4 evaporaer

Ka -
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@ un bafio de arena ; y s¢ formaron tnos
cristalillos en forma de agujas, que tenian un
sabor picantc y amargo , y hacian unx impre-
sion dcugradah!c enla garganta, y su diso-
lucion hacia rojear el papel azul de girasal. El
licor que los cubriz adquiri6 las mismas pro-
picdades. Habiendo repetido esta operacion
con difcrentes porciones de €stos nusmos Cris~
rales , dexando ll:’as unas mas ticmpa en ¢l fue-
go que las ‘orras , logramos disoluciones con
tanto mas exceso de acido, quanto mas ticm=
sufrieron ¢! fucpo , y durante csta opera-
2?).1 despedian I'.Ol.h.% un E’:ﬂr de alkali voliril,
Estos cristales perdicron su alkali voli-
til por- la calcinacion , y L residuo que que-
db era un polvo amarillo enteramente seme=
jante al que empleamos para formar csta 3.!1-
solucion , y habiendo hecho csta operacion
¢n una retorta, ¢l polvo que queds cra azul.
Estasal precipita lus sales vitriolicas de hicr-
ro, cobre , zinc , y elalumbre , cl nitro calizo,
1a sal marina mcreurial , lus sales acetosas de
mo y cabre, y concl agua de cal recen-
pendra la piedra pésada, El acido vitriélico la
descompone , y da un Ercc;pnra_do azul , e}
mitroso y ¢l marino lo din amarillo. El alﬁka-



SUAME o o
i lano no ocasiona nin ecipitado.

; gu}hblcrulo echado icgiTo nitroso sobre
otra porcion de 1 disolucion , con exceso de
alkali, se precipité un polvo blanco , que
despues de bien cdulcorade tenia un sabor
dulce al principio , y despucs picante y amar-
, y st disolucion hacia rojear cl papelazul
5: girasol. Esta sal ¢s enteramente scmejante
al precipitado blanco que obtuvimos cn cl
analisis de volfram { §. V. num. 7.), y I dci-
do que sacé Scheele dela piedra pesada §. [IL

Ler, c. y d. de su memoria. )
Esta sal es semejante 4 la que obtuvimos
de la disolucion alkalina fixa (§. IX, num. 3.),
cxcepto en las propiedades siguientes : 12, que
su disolucion se descompone haciéndola hzr-
vir , sc vuelve emulsiva de color azul , y se
precipita un polvo azul sin propicdades sali-
i : 23, que por la calcinacion se vuelve ama-
rilla, y en vasija- cerrada azul , y este resi-
duo no se funde con el soplete : 32, que con
el dcido vitrislico s¢ vuelve azul: 43, que con
el alkali fixo despide un olor de alkali voliril:
5% que con ¢l agua de cal, ademas de for-
mar una picdra_pesada reengrendrada , des-
pide al musmo tiempo olor de alkali voliuil,

¥
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y evaporado el ficor, despues de decantado,
«i solumente nitro calizo, En fin esta combi-
nacion es mucho mas dibil que la del alkali
fixo. Esto prucba que esta sal es tambitn uta
sal riple formada del polvo amarillo de alka-
li volaril , y del icido precipitante , y que asi
de ningun modo debe mirarse como icido
simple,

Sinembargo no podemos menos de ha-
cer justicia 4 los Sefiores Scheele y Bergman.
Sabemos que la piedra pesada, de la qual
'han sacado estos productos , es un fosil mu
taro, y poco conocido , y pos consta parti-

lirmente que han tenido ‘muy poca canti-
gd para hacer con formalidad su eximen;
s de lo contrario no hubicran dexado de
indagar ‘sus propiedades con la exictitud y
mgacidad que reynan en sus obras maestras.
tinuemos ahora con la matcria amarilla.

(S il

1. Este polvo se vuelve azul dexindolo
enun parage claro, y con mucha mas pron=
titnd exponiéndolo al sol, y el azul es mas jn=
Aens0 en este ulimo caso. o
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1. Habiendo tenido 4 un furgo Gserre
durante media hora cier granos del mismo
polvo en un crisol de Zamora bien tapado,
salié una masa esponjosa de un negro azulido,
cuya superficie estaba cristalizada en agujus
finas como la mina de antimonio plugiosa,
y cl interior compacto , y del mismo color,
Era bastante dura para no poderse despeda-
ear con los dedos , y moliéndola se reduxo &
ﬁlvo de color azul obscuro, No pudimos sa-

r con exictitud su diminucion , por haberse
empapado una parte en la masa del crisol. Su
pesadez especifica era en pedacitos :: 11 5, 7,
yen polvo::i:9), s5.(p) Triturando este
polvo con agua se formé una emulsion azul,
que pasé por los Altros sin aclararse, Calci-
nindolo cn la mufla de un horno de copela se

volvié amaril -
marillo con — dcavmento ensvpeso.

.3« Habiendo mezclado cien granos del
mismo polvo con otros cicnto de azufre, y
habiendo puesto esta mezcla en un crisol

de
—_——

(2 ) Este es ua exemplo de 1a mayor peuder epe-
€ifica en poho quec on mat , por st mkerk sy
©penjow o nite Wtimo evado,

(8)

de Zimora, i un fuegn fuerte por espacio de
un qurto Jde hora , salis una masa de un azul
obscuro ; que podia despedazarse con los de-
dos , y cuyo interior presentaba una cristalis
zacion en agups finas como las preceden-
tes , pero transparentes , y de color de la-
piz lizuli obscuro. Esta masa pesaba quarenta
y dos pranos , y pucstd sobre unas ascuas, oo
dcspcfu. olor de azufre,

4. Habiendo puesto orros cien granca
de este polvo en un erisol de Zamora, guar—
necido con carbonilla, y bien rapado , & un
fuego fucrte,, en el qual estuvo hora y medi,
encontramos rompiendo.al ceisal despues.de
enfrialo , (¢ ) un boton que s¢ reduciad pol-
vo ‘entre los dedos. Su color era gris, y exi-
minindolo con un leate , s veia un conjuato
de plubos metilicos , entre los quales habia
algunos dcl tamano de una cabeza de alfiler,
cuya fractura era metalica, y de color t_.!c aze-
ro. Pesaba sescnta granos , y por consiguien-
te habia disminuido quarenta, Su pesadez es-

Pc-
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m icimos et experimento
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i que ruvo L1 materia contacro con el ayre , e encena
did , ¥ su color piis se vulvio o8 uo instance agarijio.



(81)
pecifica era:: 11 17, 6. Habiendo puesto
parte de ¢l A calcinar , se volvié amarillo

con =~ de aumento de peso. Habiendo

puesto una porcion de este polvo en digestion
con el icido vitridlico , y otra con acido ma~
rino , no padecicron ambas mas alteracion que

e
la de disminuir — desu peso; pues decan-

tado ¢l licor , y cximinando el polvo con.un
lente, se reconocian aun los granos con as=
pecto metilico. Ambos licores dcrdos daban
con ¢l alkali prusiano un precipitado “azul;
lo que nos dio a conocer que la pcjucﬁa di-
minucion proveniade una porcion de hierro,
que sin duda recibié el boron del polvo del
carbon en quc se envolvié, El acido nitroso,.
y ¢l agua régia estrageron tambien de otras
dos porciones la parte de hierro; pero ade-
mas las convirticron en polvo amarillo ente~
ramente semejante al que empleamos para
esta operacion.

§ XIL

. Habiendo puesto cien granos de.dray,
L b

1)

y cincuenta del polvo amarillo en on crisol de
Zamora guarmecido eon carbenilla , y habién-
dolo tenido en un fuegq foerie por espacio de
tres quartos de hora , salié un boton amarillo,
que se despedazaba entre los dedos , cuyo in-
terior presentaba granos de oro separados de
otros de colos gris 4 lo que indicaba no habja
habido fundicion petfecta , pero tambicn al
mismo ticmpo duc Tsta ‘meareria hacia \mas
refractario al oo ; pucsel calor que suffio
era mucho-may que suficichte. pasa- undireste
metal. Estt boton pemba ciemto treina y
pucve pranos , y por consiguiente Hubo una
diminacion de once  granos, Habiendo cope-
Lado esté boton con plomo., queds cl oro
puro en la copela; pero dsta operacion sc hi-
2o con battante dificulead.

2. Habiendo hecho unxmezcla de plara
y polvo amarillo -en las proporcianes prece-
dentes , y habitndola expuesto .’t un fuego
fuerte con las mismas circunstanciz durante
cinco quarros de hora , salié un boton, luc
se desmoronaba con facilidad eotre los dedos,
yen ¢l qual sc observaban los granos de la
platina mas blancos que lo rcﬁuhr , y algu-

pos de cllos notablemente m % €n quan-
10
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ro 4 su figura. Estc boton pesaba ciento y
quarenta granos , y por consiguiente hubo
una diminucion de diez granos. Habitndola
pucsto 4 calcinar tomé un color amarille con
muy poco aumento de peso; y habitndalo
lavado despues para separar la platina, que-
daron cicnto diez y ocho granos de ésta con
color negro : [pucsu esta porcion de nuevo £
cal¢inar 2un fuego fuerte en nnamufla, po m-
fri6 alteracion sensible en el peso ni enel co-
lor ; pucs ni amarilleaba,, ni tenia ¢l color gris
de la platina , sino que s conservéd negra co-
mo ¢ puso. Es de advertir que en los Tava-
ges fd'se puso tanto cuidado en recoger to-
da Yaplatina , como en despejarla bien del e
lor amarillo, que'por esta razon las aguas da
locion se llevaron parte del polvo fino negro,
y por mnsiguicmc cl aumento que conscrvd
La platina despues de lavada y calcinada segua-
da vez , debe computarse ¢n mas de los dies
y ocho granos que indicaba por su pesa.

Habiendo mezclado el polvo amarillo
<on los demas mctales en las mismas propag-
ciones que conlos precedentes, y h:ﬁdo—
1os tratado del mismo modo , nos dicron Jos
resultadus siguicntes.

La o0
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9. Con la plata formé un born blanco
gris algo csponjoso, queccon algunos golpes
de martillo se estendiz hastante ; pero conti-
puindolos se hendia y .icspedazaba. Este bo-
zon pesaba ciento quaiini. y dos granos, y
es la aligacion mas perfecta que hemos logra-
do despues de la del hierro.

4. Con el cobre dié un boton de un roxe
de cobre , que tiraba al gris esponjoso bastan-
te ductil , y pesaba ciento treintay tres gra-
Do, -

5. Con el hierro crudo 6 colado de cali-
dad blanca dié un boton perfecto , cuya frac-
tura era compacta , y.de color blanco gris,
En duro , agrio, y -pesaba ciento treinta y
sicte granos.

6. Con cl*plomo formé un boton de un
gris obscuro con muy poco lustre , esponjo-
30, muy ductil , y que al martillarlo se abria
en hojas. Pesaba ciento veinte y sicte granosa

7. Elboton formado con el estafio ‘erade
un gris mas claro que el del precedente , muy
€sponjoso , algo ductil, y pesaba ciento trein-
ta y ocho granos. i

8. Eldecl antimonio era de color gris,
resplandcciente , algo ‘esponjoso , agrioy

Y
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ysc despedazaba conficilidad. Pesaba ciento
y-ocho granos.

9. El del bismuto presentaba una fractu-
72, que mirindolaen cierta-direccion era gris
gan.lustre metilico , y mudando de direccion
parecia terrosa , y sin lustre alguno; pero ca
2mbos casos se distinguia una infinidad de agu-
jevos esparcidos en toda da, masa. Este boron
«<ra basrante duro, agrio,"y pesaba sesenta y
ocho granos.

11. Con el 'mineral de la alabandina dié
wn boton dz color gris azulado, y aspecto
TErroso , y su interior eximinindolo ¢on un
Tente se asemejaba 4 una escoriade hierro ims
pura. Pesaba ciento y sicte granos.

§. XIIL

Estos experimentos realizan las sospe-
chas de' Bergmann , que considerando la pe-
sadez especifica de <sta materia, y la propie-
dad de cojorar Ia sal microcésmica, yel bo-
fax , congewra(r) que es de paturaleza me-
eilica. La'mudanza de su color al paso que se

car-
e eeyye——
(=) Joumal de phuique Fevrier a78).

) . (86) ;

ur'g':u de flogisto : la diminucion de peso ab-
soluto , yy aumento de pesadez especitica e Iy
misma proporcion :.«l aspecto metilico que
recibe 4 un fuego fusrte can la carbonilla, y
las propicdades que presenta en este estado:
las diferentes aligaciohes mas 6 menos perfec-
tas que forma con los metales: y la dimina-
don de pesadez cspecifica , y aumento de pe-.
10 absoluto & medida que dismimuye en su
combinacion ¢l flogisto , son pruch: incon -
textables de su natoraleza metilica. El polvo
amarillo debemos pues considerarlo como una
cal metdlica, y clboton regulino que sc lo-
gra combinando este polvo <on ¢l fogisio
r medio de la carbonilla , como un verda-
ggro métal. Pero ademas de estos dos csta-
dos puede este metal,, como ¢l arsénico, re-
ducirse 4 icido ; pues aunque mo hemos po-
dido logrirlo hasta ahora libre de toda com-
binacion con propicdades verdaderamente
4cidas , las combinaciones que forma con los
alkalis , y sobrérodo <on el volitil , cuyo
compucsto presenta propiedades dcidas , na-
da equivocas 5 son suficientes para ascgurar
verdaderamente toma el estado acido,

y tal vez muluiplicando los cxp::im:nmsd; pos

i
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dré descubrirse en breve ¢l mérodo para te-
nerlo puro , como se -ha hecho con el dcido
arsemical.  *

Este metal presenta varias propiedades,
que lo distinguen de todos los demas que se
conocen , como son ; 12 su pesadez-espacifi-
caquees::1:17, 6. : 20 losvidrios que
forma con los fundentes : 30. la dificulrad en
fundirsc , que es mayor que la de la alabandi-
na : 4°. ¢l color amarillo de la cal que.d¥ por
la calcinacion:, la qual no hemos podido lle-
gar 2 fundir: go. las aligaciones con los de-
mas metales , distintas de las que forman és-
tos entre si: 6o. su insolubilidad 2 lo menos
directa en los acidos vitrislico , marino y ni-
troso , y en el aguarégia, y el color amari-
Jlo que toma con estos dos Gltimos : 7. la'fa-
cilidad con que eneste estado de cal se com-
bina con los alkalis, y las sales que resultan de
estas combinaciones : 89, la emulsion que
formasu cal triturindola con agua , aun quan-
do tiene cierta cantidad de flogisto 1 ge. 1a
indisolubilidad de esta cal en los icidos vi-
tridlico , nitroso , marino y acetoso , y el
color azul que toma con este dltimo. Todas
estas difercncias son bastante notables , para

que
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que podamos mirar csta matcria metdlica ed.
mo un metal i gemeris , distino de todos
los demas.

Daremos a este nuevo metal ¢l nombre
de volfram , tomindolo del de la materia,
de la qual lo hemos sacado , y miraremos
§sta como upa mina , cn que este metal esta
combinado con ¢l hierro y la alabandina, co-
mo queda probado. Este nombre le corres-
ponde mejor que cl de tungusto & tungsteno,
que pudicramos darle ¢n atencion 3 haber si-
do la tunsgtene 6 piedra pesada la primera
materia de que se ha sacado su cal , por ser
el volfram un mincral que se conocia mucho
antes que la piedra pesada, 4 Jo menos mas
generalmente entre los mincraloiistas ) Y que
cl termind volfram esta ya recibido en cass
todos los idiomas de Europa, aun en ¢l mis=
mo Sueco. Mudam 3s su terminacion m. en n.
para acomodar mejor al ‘genio de nuestra len-
gva las denominaciones de las salcs que se for-
men con esta substancia , llamindolas sales
vellrinicas,



CAPITULO I

Los hermanos Elhuyar dan a conocer la composicion del mine-
ral wolfram segun la opinién de los distintos quimicos que estudia-
ron las particularidades de esta materia prima hasta aquellas épo-
cas. Asimismo los Elhuyar indican los elementos que acompanan a
este mineral del cual se sirvieron para obtener por primera Vez en
el mundo el metal tungsteno o wolframio. Hacen referencia a la eti-
mologia de la denominacién de wolfram «espuma de lobo» por lo
dificil de su separacion y efectos perjudiciales en la metalurgia de la
obtencién del estafo, al cual acompaiia generalmente.

Como se ve por este capitulo, en esta época se desconocia la
existencia del mineral wolfram en Espafia y en consecuencia, al no
tener nombre o denominacion en espaifiol, tuvieron que adoptar el
que entonces se empleaba en Alemania. Este detalle da mayor mé-
rito al descubrimiento.

Aun hoy este mineral, que es el que mas corrientemente se em-
plea para la obtencion del tungsteno o wolframio, se denomina uni-
versalmente «wolframita» y su composicion responde a una mezcla
isomorfa de wolframato o tungstano de hierro y de manganeso (ala-
bandina) y cuya férmula es (Fe, Mn) WO, .

Uno de los quimicos a que hacen mencion los Elhuyar indica
la presencia de la tierra caliza en el wolfram, refiriéndose probable-
mente en este caso al mineral hoy conocido con el nombre de
«scheelitay, que es un tungstato de calcio con formula CaWoO,.

CAPITULO II

Exponen las caracteristicas fisicas del mineral sobre cristalogra-
fia, coloracién, dureza, densidad, etc., con detalles que responden
aproximadamente a los hoy expuestos en los modernos tratados de
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quimica y mineralogia, como la cristalizacién en prismas monocli-
nicos, cristales tabulares y con formas hojosas; color pardo rojizo
oscuro; dureza, de 5 a 5,5 en la escala de Mohs, es decir, relativa-
mente baja; densidad que se estima hoy en 7,00, es decir, muy
aproximada a la indicada en la Memoria. Terminan este capitulo
indicando la procedencia del mineral «wolfram» de que se valieron
para sus investigaciones (fronteras de Sajonia y Bohemia).

Actualmente, los yacimientos mas importantes de minerales
wolframita y scheelita se encuentran principalmente en Birmania,
China, Corea, Portugal, Espafia, EE. UU., Bolivia, Brasil, etc. Den-
tro de la Peninsula Ibérica, los yacimientos corresponden principal-
mente a la zona paleozoica, comprendida al Noroeste de Espafia y
frontera hispano-portuguesa, en forma de filones poco definidos, los
cuales cortan a las pizarras y cuarcitas con direcciones mads 0 menos
normales a su arrumbamiento. También se encuentran en estas zo-
nas, sobre ciertos terrenos de aluvion.

CAprITULO III

Exponen ensayos del mineral por via seca, como son los de fu-
sion, coloracion a la llama con diversos fundentes, calcinacion, asi
como también un ensayo de disgregacion del mineral por fusion
con nitro y disoluciéon posterior en agua.

Refiriéndome al punto 4 de este capitulo, probablemente hacen
alusién a una calcinacion del mineral, que da lugar al mismo pro-
ducto mas concentrado y, por consiguiente, con mayor propiedad
de imantacion, pues hay que tener en cuenta que el wolfram, de
por si, tiene ya caracter ligeramente magnético.

CAPITULO IV

Este ensayo se refiere al procedimiento de disgregacion del mi-
neral wolfram, hoy en dia el mas utilizado para la metalurgia del
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tungsteno. Partiendo del «alcali vegetal», que es la sosa (CO,Na,)
obtenida de ciertas plantas, llegan a descomponer al mineral en sus
constituyentes, conforme a las siguientes reacciones:

(Fe;Mn)WO, + CO,Na, = WO,Na, + CO, + (Fe,Mn)O.

Para averiguar la naturaleza de los residuos de la disgregacion,
recurren a unos ensayos de formacion de perlas con sal microcésmi-
ca (PO,HNaNH,), llegando a la conclusion de que se trataba de una
mezcla de 6xidos de hierro y manganeso, los que dan lugar a una
coloracion oscura. Tratando la parte disgregada, disuelta en agua
con 4cido nitrico, obtienen un precipitado blanco que es uno de los
acidos tungsticos de los hoy conocidos (WOTXHEO).

CAPITULO V

En el apartado 1 describen el ataque del mineral wolfram, di-
rectamente con el acido clorhidrico (acido marino) obteniendo un
polvo amarillo, conforme a la siguiente reaccion:

(Fe,Mn)WO, +2C1H=Cl ,(Fe,Mn)+ WO H,

El color amarillo es debido a la presencia del acido tungstico
formado. Al reconocer su caracter acido, sospechan los hermanos
Elhuyar, con pleno acierto, que la materia amarilla obtenida, pudie-
ra ser el mismo producto que obtuvo Scheele, poco antes, a partir
de otro mineral denominado entonces tungstene o piedra pesada y
hoy llamado scheelita (CaWO,) en honor de tan eminente quimico
sueco. Como veremos mas adelante, este acido tungstico sirvio a los
hermanos Elhuyar de materia prima o base para el descubrimiento
o el aislamiento, por primera vez en el mundo, del metal quimico
hoy llamado wolframio o tungsteno.

En el apartado 2 hacen un estudio de las gangas que acompa-
nan al wolfram, que al igual que las de los minerales nacionales,
constan de cuarzo y estafio, en su mayor parte.
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En los siguientes apartados, describen los ensayos realizados
con el WO, H, (polvo amarillo a que hacen mencion en el apartado
1), por tratamientos sucesivos con los diversos dcidos y alcalis de
que disponian y habiendo obtenido el WO, llegaron a la conclu-
sion de que el mineral wolfram utilizado, contenia alabandina
(manganeso), hierro y un 65% de lo que ellos llaman materia ama-
rilla y que es el trioxido de tungsteno WO,. Vease el apartado 7.)

Hoy en dia todas las transacciones en el mercado mundial de
los minerales de wolfram, se basan precisamente en un contenido
de un 65% de WO, en el mineral y no hay duda que el analisis ob-
tenido por los hermanos Elhuyar, se ha adoptado posteriormente
como tipo para todas las transacciones comerciales del mencionado
mineral.

Termina este capitulo V confirmando que el producto obtenido
por Scheele, partiendo de la piedra pesada o scheelita y el dcido
tungstico obtenido por ellos a partir del wolfram, son idénticos, lle-
gando incluso a repetir estos ensayos, partiendo igualmente de la
scheelita expresamente traida de Bohemia para corroborar sus afir-
maciones. Y, finalmente, establecen categoricamente, que lo que
Scheele y Bergman han considerado ser una sal simple acida, es una
sal muy compuesta y de caracteristicas variables, segiin la forma de
obtenerla lo que hoy esta confirmado.

CAPITULO VI

Para confirmar la naturaleza del WO, obtenido, conforme a los
procedimientos indicados en el capitulo anterior, vuelven a prepa-
rarlo variando ligeramente el procedimiento utilizado segun el capi-
tulo IV. En é¢ste, la solucion acuosa obtenida a partir de la fusion
con sosa, la tratan directamente con acido nitrico, en tanto que
ahora evaporan a sequedad la citada solucion y después la atacan
con el mismo acido y por ultimo, a través de sucesivas decantacio-
nes, tratamientos con acido nitrico y una calcinacion, llegan a obte-
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ner el WO, puro. A continuacién se indican las reacciones corres-
pondientes:

WO,Na, +2NO,H=2NO,Na + WO H,

WO4H2 +calor= WO3 + H20

CArITULO VII

En el apartado | determinan el peso especifico, fijdndolo en
6,12, el cual estda admitido hoy en los tratados de quimica y meta-
lurgia. El método que emplearon para determinar tan acertadamen-
te el peso especifico, es el mismo que se emplea en la actualidad.

En los siguientes apartados de este capitulo relatan los diversos
ensayos realizados sobre la llama, tanto oxidante como reductora y
en presencia o no, de los diversos fundentes que se utilizan normal-
mente para este tipo de ensayos.

CapriTtuLo VIII

En este capitulo hacen un detallado estudio de las caracteristi-
cas quimicas del WO3, destacando su caracter de insoluble en el
agua, e indicando la formacion con la misma de una emulsién que
por su tamafio de grano atraviesa los filtros, dando lugar a fenome-
nos de naturaleza coloidal que tanto dificultan, incluso hoy dia, la
obtencion rentable del acido tungstico, su inercia frente a los acidos
minerales y su solubilidad en exceso de alcali caustico. Hacen resal-
tar que por tratamiento de esta solucion en exceso de alcali causti-
co, con 4cido nitrico hasta pasar por la neutralidad, se forma un
precipitado blanco, filtrado el cual queda sobre el mismo filtro, una
«sal blana», o sea el acido tungstico. También aclaran que esta sal
blanca es semejante a la obtenida a partir de la solucion alcalina
con acido nitrico, segun describen en el capitulo IV e igual, a su
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vez, al producto obtenido por Scheele, partiendo de la scheelita o
piedra pesada.

CAPITULO IX

Exponen o tratan sobre las propiedades de la «sal blanca» o
acido tungstico, descrito en el capitulo anterior, referentes a la fu-
sion con soplete, calcinacion, accion de los acidos minerales y a la
del ataque con acido acético o vinagre destilado. En estos ensayos,
como se observara, llegan a obtener un 4cido tungustico de colora-
cion azul, que probablemente corresponderia a 6xidos de tungsteno
de valencia inferior como el W,0,, que como se sabe tiene una co-
loracién marcadamente azulada. La afirmacion de que «todas estas
sales» se vuelven por la calcinacion , primero azules y después
amrillas y enfriandose quedan blancas, se explica por la siguiente
reaccion:

W205 +calor+ 1/2 O2 = ?.WO3

Como se ve mas adelante, por tratamientos de la «sal blancay,
con agua de cal, llegan a obtener «precipitados blancos», cuya natu-
raleza la identifican acertadamente con una «verdadera piedra pesa-
da reengendrada». Esto ultimo lo podemos explicar hoy, con la si-
guiente reaccion:

WO,H, + Ca (OH), = WO,Ca+2H,0

En resumen, todo este capitulo tiene por finalidad, el tratar de
demostrar que la «sal blanca» obtenida por diversos procedimientos
es una sal compuesta.

CAPITULO X

Corresponde a uno de los mas técnicamente interesantes de los
expuestos en la Memoria, ya que en el mismo los hermanos El-
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huyar describen con todo detalle, la obtenciéon de uno de los mas
importantes productos intermedios en la metalurgia del tungsteno
quimicamente puro, como es el paratungstato o parawolframato
amonico 5(NH,),0.12WO,.1 1H,0 y al cual denominan como «cris-
talitos en forma de agujas».

Partiendo hoy del mismo reactivo «alcali volatil» o sea el amo-
niaco NH,OH, lo obtienen también conforme a las mismas reaccio-
nes empleadas actualmente y que a continuacién indicamos:

WO, + 2NH,0H=WO,(NH,), + H,0

12WO,(NH,), + 4H,0 + calor = 5(NH,),0. 12WO,. 1 1H,0 + 14NH,

Una vez obtenida esta sal, la calcinan de dos modos distin-
tos, obteniendo primero el trioxido WO, (amarillo) y luego W,0O,
(azulado), conforme a las siguientes reacciones: 5

5(NH,),0. 12WO,. 11H,0 +calor= 12WO, + I0NH, + 16H,0
5(SH,),0. 12WO,. 11H,0 + calor=6W,0, +30, + IONH, + 16H,

Partiendo nuevamente del paratungstato o wolframato amonico
exponen los resultados de varios ensayos por ataques y precipitacio-
nes, de los cuales se sirven para deducir las caracteristicas principa-
les del mencionado producto. Terminan el cdpitulo mencionando a
Scheele y Bergman en lo que respecta a anteriores ensayos y obten-
ciones, efectuados por éstos, partiendo de la «piedra pesada» deno-
minada hoy, mineral scheelita.

CAPITULO XI

Volviendo de nuevo al trioxido, previa una exposicion sobre
los cambios de color, bajo distintas condiciones del medio ambien-
te, ensayos de calcinacion y ataque por via seca con azufre, descri-
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ben los hermanos Elhuyar, de una manera clara y detallada, en el
apartado 4 de este capitulo, la fase final culminante del proceso de
obtencién o descubrimiento de metal tungsteno o wolframio.

Realizan esta operacion final del aislamiento, prosiguiendo los
medios o procedimientos denominados hoy de la «Metalurgia de los
Polvos». En esta fase final, mezclan intimamente el trioxido en pol-
vo con carbén también pulverizado y calentando el conjunto fuera
del contacto con el aire, a una determinada temperatura, dan lugar
a un fenomeno de reduccidén quimica mediante el cual, queda aisla-
do el elemento quimico, metal, conforme a la siguiente reaccion:

WO, +3C=W +3CO

El tungsteno o wolframio metal estd ya descubierto u obtenido,
por vez primera en el mundo, por los Hermanos Elhuyar, en los la-
boratorios del «Real Seminario de Vergaray.

Actualmente el tungsteno metal en polvo, quimicamente puro,
que sirve como principal materia para la fabricacién de los metales
duros sinterizados tipo Widia, filamentos de lamparas eléctricas ,
valvulas electrénicas, tubos para rayos X, nucleos antitanques, blin-
dajes para radiaciones, elementos para reactores y proyectiles espa-
ciales, W, . radioactivo, etc., se obtiene partiendo de los minerales
wolframita o scheelita, fundamentalmente por los mismos procedi-
mientos empleados por los Elhuyar el afio 1783. Unicamente en la
ultima fase para la reduccion del trioxido o parasal, se emplea hoy
el hidrégeno en vez del carbono.

En este mismo capitulo dan a conocer la coloracion gris del
metal, su forma de grano, fractura y su peso especifico 17,6 el cual
resulta algo inferior al hoy calculado, que es de 19,35 probablemen-
te debido a una parcial carburacion en su ultima operacién de re-
duccidn, ya que los pesos especificos del monocarburo CW vy del di-
carburo CWZ, son de 15,6 y 17,15 respectivamente. Otra causa de-
terminante de esta diferencia de pesos especificos, es sin duda la
presencia de una pequefia cantidad de impurezas de hierro, proce-
dentes del carbén empleado en la reduccion y que los mismos her-
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manos Elhuyar tan acertadamente indican, para mas tarde proceder
a su eliminacion y obtener de esta manera, el tungsteno o wolfra-

mio quimicamente puro.

CAPITULO XII

Todos los ensayos que se exponen en este capitulo, se refieren
a intentos logrados para la obtencién de aleaciones de tungsteno o
wolframio con metales variados, como: oro, plata, cobre, hierro,
plomo, estafio, antimonio, bismuto y manganeso con indicacion de
sus principales caracteristicas. Aunque como veremos en el capitulo
siguiente, estos ensayos los efectian para demostrar nuevamente,
que el producto obtenido o descubierto es un metal, parece que los
hermanos Elhuyar, presienten que la mayoria de las aplicaciones fu-
turas de su nuevo metal, han de ser en forma de aleacion con otros
metales. Refiriéndonos concretamente al apartado 5 del presente ca-
pitulo, el ferrotungsteno (que segun mi imparcial opinion, los her-
manos Elhuyar lo obtienen también por primera vez en el mundo),
constituye hoy, la principal materia prima o ferroaleacién empleada
para la obtencion de todos los aceros rapidos o especiales, destina-
dos a la fabricacion de herramientas de corte o de deformacion,
como matrices, punzones, cuchillas, buriles, fresas, brocas, machos,
terrajas de roscar, escariadores, sierras, etc.

La obtencion del ferrotungsteno la realizan conforme a la si-
guiente reaccion:

Fe+WO3+3C= FeW + 3CO

Hasta hoy se habia mantenido en vigor la siguiente referencia
historica del ferrotungsteno o ferrowolframio, expuesta por el Prof.
G. Volkert en su obra «Die Metallurgie der Ferrolegierungeny.
1953.

<-<_Zum erstenmal wird Ferrowolfram im Jahre 1834
«erwant, und zwar von Berthier in den «Annales de
Chimie et de Physyque» 1860 wurde es von Bernouilli
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durch Erhitzen von Gusseisen mit Wolframsaure herges-
tellty.

«Berthier en los «Annales de Chimie et Physique»
del afio 1834, menciona el ferrotugsteno por vez prime-
ra. El ano 1860 lo obtiene Bernouilli por calentamiento
de la fundicion de hierro con acido tungstico».

Expuestas las anteriores lineas, e insistiendo de nuevo sobre
este interesante tema del ferrotungsteno, nos permitimos el reafir-
mar que ya el mismo ano 1783, es decir, mucho antes que la cita
de Berthier, los hermanos Elhuyar obtienen por vez primera, la
mencionada ferroaleaccion, segun el mismo procedimiento emplea-
do por el sabio quimico francés Bernouilli, casi ochenta afios mds
tarde. El ferrotungsteno comenzo a aplicarse en la metalurgia hacia
el afio 1893.

Actualmente, la obtencion del ferrotungsteno se efectiia por
medio de hornos eléctricos especiales, basandose en la misma reac-
cidén quimica, es decir, reduciendo el mineral de tungsteno o wol-
framio, por carbono, a muy altas temperaturas.

Dentro de los ensayos que se exponen en este capitulo, merece
igualmente el destacar los apartados 3 y 4, en los cuales, los herma-
nos Elhuyar dan a conocer u obtienen por vez primera (también se-
gun mi opinion), las pseudo-aleaciones plata-tungsteno y cobre-
tungsteno.

Como la solubilidad del tungsteno en el cobre o plata, es prac-
ticamente nula, aun hoy para la obtencion de estas pseudoaleacio-
nes, se tiene que recurrir a los llamados recientemente procedimien-
tos de la «Metalurgia de los Polvosy», es decir, idénticos a los que
emplearon los Elhuyar el afio 1783 en los laboratorios del Real Se-
minario de Vergara.

Las caracteristicas del tungsteno o wolframio (gran dureza, dé-
bil erosion y también debil tendencia a la soldadura), unidas a las
de la plata y cobre (gran ductilidad con conductibilidades eléctricas
y calorificas elevadas), permiten resolver un elevado numero de

80



problemas técnicos. Asi hoy estas pseudo -aleaciones, plaia -
tungsteno o cobre - tungsteno, contituyen los principales elementos
que utiliza la industria eléctrica en la fabricacion de ciertos tipos de
interruptores de alta y baja tension, contactores eléctricos, disyunto-
res, electrodos para maquinas de soldar, asi como también en la fa-
bricacion de imanes permanentes de caracteristicas especiales, etc.

CAPITULO XIII

Fundamentdndose en los ensayos o experimentos descritos an-
teriormente, en lo que respecta al peso de la materia, caracteristicas
de coloracion, variaciones de peso especifico segun ataques, natura-
leza del producto, forma de alearse con otros metales, etc., demues-
tran que el producto obtenido o aislado es un metal y seguidamente
exponen las principales propiedades de este metal tungsteno o wol-
framio, como las de su peso especifico, comportamiento con distin-
tos fundentes, coloracion por calcinacion, forma de alearse con
otros metales, su insolubilidad o inatacabilidad en su forma de cal
por los acidos, etc., con todo lo cual llegan a la conclusién de que
se trata de un metal «sui géneris», distinto de todos los demas.

Finaliza el capitulo y conjunto de esta famosa Memoria, tanto
bajo el aspecto historico como técnico, con la recomendacion sobre
la denominacién que ha de aplicarse al nuevo metal. Aunque ac-
tualmente, en todos los idiomas del mundo existe cierto confusio-
nismo o dualidad en la denominacion técnica del metal, el hecho
cierto es que también la quimica y metalurgia han adoptado confor-
me a la recomendacion de los Elhuyar para el metal tungsteno o
wolframio universalmente, el simbolo quimico W.

*k ¥ k

Para terminar, ajustindome a la nomenclatura de la quimica
actual, adjunto incluyo, en la pagina siguiente, en una tabla, el pro-
ceso quimico fundamental seguido, segin mi opinion, por los her-
manos Elhuyar, para la obtencion del metal tungsteno o wolframio,
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conforme a su «Memoria» publicada en los «Extractos de la Real
Sociedad Vascongada de los Amigos del Pais». En la mencionada
tabla no exponemos mads que las reacciones fundamentales, ya que
de lo contrario resultaria este trabajo demasiado extenso y fuera de
lugar.
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PROCESO QUIMICO FUNDAMENTAL SEGUIDO POR LOS
HERMANOS ELHUYAR PARA LA OBTENCION DEL
METAL TUNGSTENO 0 WOLFRAMIO

FUSION ALCALINA DEL MINERAL
W04FQ Mn + 2C03N02 e 2W04NCI: + ?COQ + Fe0 + Mn0

WOLFRAMITA CARBONATO TUNGSTATO ANHIDRIDO 0X1D05 DE HIERRO
so01C0 jonico CARBONI(O Y MANGANESO

PRECIPITACION DEL ACIDO TUNGSTICO
WO4 NQQ + 2CLH T WO4 Hy + 2Cl Na

TUNGSTATO ACIDO ACIDD CLORURO
Sopico CLORHIDRICO TUNGSTICO sopico

OBTENCION DEL TRIOXIDO DE TUNGSTENO POR CALCINACION DIRECTA
W04 Hg =+ CQIOI“ —— W03 + Hzo

ACIDD TRIOXIDO DE AGUA
TUNGSTICO TUNGSTENO

OBTENCION DEL TRIOXIDO DE TUNGSTENO
A TRAVES DEL PARATUNGSTATO AMONICO

WO, H, + 2NH,O0H — WO, (NHs), + 2H,0

ACIDO AMOMNIACO SOLUCION DE
TUNGSTICO TUNGSTATO AMONICO
12W0, (NH,), + 4H,0 + Calor — 12W05 5(NHa),0. 11 Ho0 + 14 N H,
SOLUCION DE TUNGSTATO AMONICO PARATUMGSTATO AMONICO AMONIACD
12W0; 5(NHs),0.44H,0 + Calor — 12WO0; + 10NH; + 16 Ho0
PARATUNGSTATO AMONICO TRIOXI1DO DE AMONIACO AGUA

TUNGSTEND

OBTENCION DEL METAL TUNGSTENO O WOLFRAMIO POR
REDUCCION DEL TRIOXIDO DE TUNGSTENO CON CARBONO

Wo; + 3C — W + 300

TRIOXIDO DE CARBONO : TUNGSTENO Ox100 DE
TUNGSTENO 0 WOLFRAMIO CARBONO
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EL WOLFRAMIO COMO
ELEMENTO QUIMICO

M. J. GONZALEZ GARMENDIA

RESUMEN

El Wolframio es uno de los denominados «metales pesa-
dos», el elemento de punto de fusién mds elevado, lo que
permite su utilizacion en la fabricacion de materiales resis-
tentes al calor. Sus aplicaciones mas importantes se refieren
a los aceros al Wolframio y a diversas aleaciones de especia-
les caracteristicas técnicas y mecanicas. El Wolframio da lu-
gar a compuestos quimicos muy variados desde el punto de
vista de composicion, estructura y propiedades fisicas y qui-
micas: entre los campos de su quimica que experimentan
mayor desarrollo en el momento actual se encuentran los
carbonillos y los compuestos organometalicos, algunos de los
cuales intervienen en procesos cataliticos.

LABURPENA

Wolframioa «metale astun» deiturikoetakoen arteko bat
da, urtutze-punturik goreneko izagaia, beroari jasankor diren
gaikigintzan erabiltzeko egokia. Bere ezarpenik garrantzitsue-
nak Wolframio duen altzairuei eta zeindasun tekniko eta
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mekaniko bereziak dituzten aleazio ezberdinei dagozkienak
dira. Elkartze, egitura eta bereizkuntza fisiko eta komikoen
ikuspegitik, Wolframioak askotariko elkartuzko gai kimikoak
ekoizten ditu: Bere kimika alorretan gaur egun garapenik
aundiena artzen asi direnen artean «karboniloak» eta elkar-
tuzko «organo-metalikoak» dira, auetako batzuk katalisisko
aldaketetan esku artzen dutelarik.

RESUME

Le Wolfram est un des métaux appelés «métaux lourdsy,
’elément de point de fusion le plus élevé. Ce qui permet son
utilisation dans la fabrication de matériaux résistant a la
chaleur. Ses aplications les plus importantes se rapportent
aux aciers au Wolfram, et a différents aliages de caractéristi-
ques techniques et mécaniques essentielles. Le Wolfram don-
ne lieu a des composés chimiques trés variés du point de vue
de la composition, de la structure et des propriétés phisiques
et chimiques: parmi les terrains de sa chimie qui connaissent
un développement plus important actuellement, nous pou-
vons situer les carboniles et les composés organo meétalli-
ques, dont certains interviennent dans des processus cataliti-
ques.

SAMMANFATTNING

Volfram ar en tungmetall, med hdg smiltpunkt. Den ir
ddrfor speciellt lampad for anvdndning vid framstéllning av
varmebestidndiga material och 1 legeringar med stil och an-
dra metaller.

Volfram framkallar varierande kemiska foreningar och
nutida forskning ar inriktad framfor allt pid carboniler och

organometallisk forening vilka vissa anvinds vid katalyserings
ProCesser.
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I. INTRODUCCION

Desde tiempo muy antiguo en el proceso de vbtencion del esta-
no a partir de sus minerales se encontraba un mineral que lo acom-
pafiaba y daba lugar a la formacidon de escorias muy molestas con
la consecuente disminucién en el rendimiento del estano. Parece
que a esta piedra «devoradora» de estafio daban los alquimistas el
nombre de «spuma lupi». El mismo origen puede tener la denomi-
nacion alemana de wolfram que se aplicé al mineral y posterior-
mente al mismo metal (en aleméan, Wolf - Rahm = espuma de lobo).

C. W. Scheele logro aislar, en 1781, el 4cido wolfrdmico, a par-
tir del mineral llamado entonces tungsteno (del sueco, tungstein =
piedra pesada), conocido después como scheelita y cuyo componen-
te principal es el wolframato cdlcico (CaWO,). Scheele obtuvo el
acido precipitado mediante disgregacion del mineral con hidréxido
potasico y adicion de dcido nitrico.

C.W. Scheele y T. Bergman sugirieron que este dcido podia
contener un nuevo metal. Este metal seria el wolframio, cuyo aisla-
miento por primera vez en 1783 por los hermanos Juan José y
Fausto de Elhuyar en el Real Seminario de Vergara, conmemora-
mos en este acto. Los Elhuyar obtuvieron el wolframio por reduc-
cion del trioxido con carbon, mediante calentamiento fuera del con-
tacto del aire. El trioxido de wolframio —polvo amarillo—- lo obtuvie-
ron por calcinacion del dcido wolfraimico procedente del tratamien-
to con dcido del mineral wolframita (wolframato de hierro y man-
ganeso) de las minas de estafio de Zinnwald, en los limites de Sajo-
nia y Bohemia.

Asi describian el nuevo elemento en la memoria de su trabajo

(*):

(*) «Andlisis quimico del wolfram, y examen de un nuevo metal, que entra en su compo-
sicion por D. Juan Joséf y Don Fausto de Luyart de la Real Sociedad Bascongada».
Extractos de las Juntas Generales de la Real Sociedad Bascongada de Amigos del Pais.
Vitoria. 1783. Pag. 46 - 88.
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«Examinandolo con un lente, se veia un conjunto de
globos metdlicos entre los cuales habia algunos del tamafio
de una cabeza de alfiler, cuya fractura era metalica, y de
color de azero...

El polvo amarillo debemos pues considerarlo como
una cal metalica, y el botén regulino que se logra combi-
nando este polvo con el flogisto por medio de la carboni-
lla, como un verdadero metal...Este metal presenta varias
propiedades, que lo distinguen de todos los demas que se
conocen...»

En cuanto al nombre del nuevo elemento escriben:

«Daremos a este nuevo metal el nombre de volfram,
tomandolo de la materia, de la cual lo hemos sacado, y
miraremos €sta como una mina, en que este metal esta
combinado con el hierro y la alabandina, como queda pro-
bado. Este nombre le corresponde mejor que el de tungusto
o tungsteno, que pudiéramos darle en atencion a haber
sido la tungstene o piedra pesada la primera materia de
que se ha sacado su cal, por ser el wolfram un mineral que
se conocia mucho antes que la piedra pesada, a lo menos
mads generalmente entre los mineralogistas, y que el térmi-
no wolfram esta ya recibido en casi todos los idiomas de
Europa, ain en el mismo suecoy.

Ya J. Fages (1909) y E. Moles (1928) defienden la utilizacion
del término wolframio frente al de tungsteno. Sin embargo, este ul-
timo es el empleado preferentemente en la literatura en las lenguas
inglesa y francesa. Segun las normas de Nomenclatura Quimica de
la IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry), el
simbolo del elemento es la letra W y en cuanto al nombre del mis-
mo se acepta como nombre trivial el de tungsteno junto al de wol-
framio, si bien en el caso de los compuestos, el nombre de éstos ha
de derivar de wolframio y no de tungsteno. Asi, segin estas normas,
los términos correctos seran, por ejemplo, los de wolframatos y aci-
do wolframico frente a tungstatos y acido tungstico.

90



Debido probablemente al elevado punto de fusién del wolfra-
mio y a los problemas experimentales que ello conlleva en su ob-
tencion, el empleo del wolframio metalico fue bastante reducido
hasta que, en 1909, W. D. Coolidge consiguié hacerlo ductil a par-
tir del polvo metdlico mediante una combinacion de tratamiento
térmico y mecanico. Hacia 1904 se empezd a utilizar como fila-
mento de lamparas, y ésta fue su aplicacion mas importante duran-
te largo tiempo.

Las principales aplicaciones del wolframio se centran en los
aceros al wolframio y en diversas aleaciones, por sus especiales pro-
piedades térmicas y mecanicas.

En el desarrollo de la quimica del wolframio se dio un rapido
crecimiento como lo indican las numerosas referencias a publicacio-
nes sobre sus compuestos recogidas en enciclopedias como las de
Gmellin y Pascal. Siguié un periodo de relativo abandono, y en la
actualidad hay un resurgir del intefes por los mismos. Entre los
campos de mayor actividad en la quimica del wolframio en el mo-
mento actual, podriamos sefalar los referentes a carbonilos y a
compuestos organometalicos.

II. EL ELEMENTO
1. Abundancia del wolframio. Minerales.

El wolframio ocupa el lugar cincuenta y cuatro entre los ele-
mentos, en cuanto a su abundancia en la corteza terrestre, siendo
ésta de 1,5 ppm. Se han encontrado depodsitos de wolframio en pros-
pecciones geobotdnicas; actuando como indicador de los mismos el
contenido anémalo de wolframio en las plantas.

En la Tabla I se recogen los datos del contenido en wolframio
de distintos materiales.
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TABLA I
CONTENIDO EN WOLFRAMIO DE DISTINTOS MATERIALES

MATERIAL W (ppm) MATERIAL W (ppm)
Suelos ] Plantas marinas 0,035
Rocas igneas 1.5 Plantas terrestres 0,07
Pizarras 1,8 4 Animales marinos 0,005-0,05
Areniscas 1,6 Animales terrestres 0,00025-0,005
Piedras calizas 0,6 Sangre de mamiferos 0,001
Agua del mar 0,0001

El wolframio se encuentra en sus minerales en forma de wolfra-
mato. De ellos los mas importantes son la wolframita y la scheelita.
El elemento mas frecuentemente asociado al wolframio es el estafio,
en forma de casiterita, pero se encuentran también acompafiando al
wolframio, bismuto, plomoe, molibdeno, cobre, cinc y otros metales.

La wolframita es una disolucion o mezcla de los isomorfos fer-
berita (FeWO,) y hubnerita (MnWO,). Es monoclinica, se presenta
en forma de cristales tabulares, con caras verticales estriadas o tabu-
lares, de color pardo rojizo o negruzco, o en forma de masas granu-
lares de color negro marronaceo. Es muy pesada (densidad:
7,1,-17,5), semidura (5-35,5), facilmente exfoliable, semiopaca o
traslucida con brillo entre submetélico y resinoso. El polvo tiene
color entre negro y marron rojizo. Funde con dificultad, dando lu-
gar a un gloébulo magnético. Es insoluble en dcidos. Se encuentran
grandes depdsitos en China meridional, Malasia, Birmania, Bolivia,
Canadd y Australia. En Europa se localiza en Gran Bretana, Che-
coslovaquia, RPA, Portugal, y Espafia (Galicia, Leén, Andalucia, y
Céceres). También se encuentra en Italia y Estados Unidos de Amé-
rica (Colorado).

La scheelita (CaWO,) es tetragonal, se presenta en forma de
cristales bipiramidales pseudooctaédricos, con sélo algunas caras es-
triadas, de color amarillo verdoso o gris rojizo. Raras veces se en-
cuentra como masas granulares blancas o amarillentas. Es semidura
(4,5 - 5), muy pesada (densidad: 5,9, - 6,1), fragil y exfoliable, trans-
parente, con brillo entre vitreo y adamantino. El polvo es de color
blanco. Funde con dificultad. Es soluble en 4cidos. Con frecuencia
contiene molibdeno. Se encuentra en Bolivia, Birmania, Malasia,
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Japon, China, USA, Austria, Brasil. En Espafia estd muy extendida
y los yacimientos mads importantes se localizan en Ponferrada,
Montoro, Estepona y Mérida.

Otros minerales de menor interés son: reinita, de la misma
composicion que la ferberita, el ocre de wolframio, acido wolframi-
co hidratado natural; raspita y stolcita, formas cristalinas de wolfra-
mato de plomo y tungstenita, sulfuro de wolframio (WS,).

2. Caracteristicas atomicas. Isotopos.

El wolframio se situa en el grupo VIA del sistema periddico de
los elementos y pertenece a los llamados elementos de la tercera se-
rie de transicion. Se trata de uno de los metales pesados. En la Ta-
bla II se indican algunas caracteristicas atdomicas del mismo.

TABLA I1
CARACTERISTICAS ATOMICAS DEL WOLFRAMIO

Numero atomico 74
Peso atomico 183,85
Configuracion electronica del estado
fundamental [Xe] 4% 5d* 652; 5D0
Volumen atomico 10,46 cm? mol™
Radio atémico 1,46 A
Primer potencial de ionizacion 798 eV
Potenciales de 1onizacion sucesivos 20:17.,7; 3°:24; 4°:35; 5%:48;
(extrapolados) 6°: 61 eV
Radios iénicos: W+ 0,70 A
Weé+ 0,62 A

El wolframio natural es una mezcla de cinco isétopos estables:

N.° MASICO, A ABUNDANCIA RELATIV A
(%) ESPIN NUCLEAR (1)
180 0,13
182 26,31 0
183 14,28 1/2
184 30,64 0
186 28,64 0
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Se han descrito hasta diecisiete isétopos radiactivos, con nimero
masico, A, entre 173 y 189. Existen cinco pares de isomeros nu-
cleares para A = 179, 180, 181, 183 y 185, respectivamente. La
vida media de los isotopos estd comprendida entre 14 segundos
('8ImW) y 140 dias ('8'W).

Los nuclidos A = 185 (beta, 75 dias) y 187 (beta, 24 horas) son
los que se usan como trazadores y se obtienen normalmente como
metal o como disolucion wolframato.

3. Estructura del metal.

El wolframio se presenta ordinariamente en su forma estable,
«-W, que corresponde a una estructura tipicamente metdlica, con
una red cubica centrada en el espacio (Fig. 1a). En ella todos los
atomos metdlicos ocupan posiciones equivalentes y presentan una
coordinacion cubica.

Existe una segunda forma elotropica, el B-W, de baja tempera-
tura, también cubica, en cuya celda elemental se pueden diferenciar
dos tipos de atomos metalicos: unos (W’) situados en los vértices y
en el centro, y otros (W”’), situados dos en cada cara de la celda
elemental (Fig. 1b). Cada atomo W’ esta rodeado por 12 W’ mas
proximos, todos a la misma distancia, mientras que los atomos W”’
se encuentran en un entorno de 14 atomos, a distancias diferentes,
en grupos de 2, 4 y 8.

TABLA III
DATOS REFERENTES A LAS DOS ESTRUCTURAS DE WOLFRAMIO

N2 ATO- |DIMENSION

MOS DE LA DISTANCIAS
FORMA TIPO SIMETRIA /CELDA |CELDA, a(A) ENTRE ATOMOS (A)
o A2 | Im3n (O%) 2W 3,165 8 (W-W):2,741

B Al5 [ Pm3n (O) [2W/;6W”| 5038 | W': 12(W’-W"): 2,82
W 2(W7-W"): 2,52

4(W-W’ ) 2,82
8(W'-W*): 3,09
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Fig. 1. Celda elemental de: a/a—W; b/B-W,

El B-W se obtiene a temperaturas inferiores a los 650°C, por
métodos quimicos, como la reduccion de un o6xido. Por encima de
los 650°C se transforma en «-W de modo irreversible, aunque lenta-
mente. Si bien algunos arguyen que el B-W es un 6xido, W.O, y no
una forma polimérfica del metal, el B-W se ha podido obtener con
un contenido en oxigeno inferior a 0,01 atomos de oxigeno por ato-
mo de wolframio.

El B-W muy puro es piroforico.

4. Propiedades fisicas del wolframio

En la tabla IV se recogen los datos correspondientes a algunas
propiedades fisicas del wolframio.

TABLA IV

ALGUNAS PROPIEDADES FISICAS DEL WOLFRAMIO
Color Gris acero; gris oscuro (polvo)
Densidad 18,7-19.3 gcm? (20°C)
Temperatura fusion, PF 3410 £20°C
Entalpia de fusion 35,23 kJ mol-!
Temperatura ebulliciéon, PE 5500 - 5900°C
Entalpia de vaporizacion 772,28 kJ mol-! (PE)
Entalpia de sublimacion 847,3 kJ mol-!
Energia de red (¢ — W) 904,2 kJ mol-!
Capacidad calorifica W(s): 24,98 J mol-! K-! (25°C)

Cp=24,98+3,18.102 T2 (T =°K)
W(g): 21,2978 J mol- K-
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Presion de vapor T(°C) mmHg

2016 6,8.10~°
2384 6,4.10-7
2744 8,7.10-%
PE 33.102
Susceptibilidad magnética 0,29.10-¢ u.em.g!
Resistividad eléctrica, p 5,65 pQ2cm (300 K)

2493 nQcm (1000 K)
56,67 pQcm (2000 K)

Coeficiente dilatacion lineal 4,44.10-¢ (25°C)
7,26.10-¢ (2027°C)

Conductividad térmica 1,23 watt cm-! K-! (18249)
1,40 watt cm-! K-! (2577°)

La discrepancia que en algunos casos se da con relacion a los
valores cuantitativos de las propiedades del wolframio, se debe a di-
ferencias en el tratamiento previo de las muestras, ya que el metal
se obtiene por metalurgia de polvo. De manera especial son sensi-
bles a estos tratamientos sus propiedades mecanicas, asi el forjado
aumenta su dureza. El metal es ductil y capaz de ser forjado en ca-
liente. Sus propiedades mas caracteristicas son la alta densidad, la
dureza y especialmente el elevado punto de fusion. Este ultimo es el
mas alto entre todos los elementos quimicos y es la razon de sus
aplicaciones técnicas mds importantes.

En general, el comportamiento fisico del wolframio es conse-
cuencia del elevado valor que alcanza su energia de red o energia
de enlace. La fuerza de enlace en los metales aumenta claramente
cuando intervienen orbitales d en el enlace metalico, como ocurre
en los metales de las series de transicion. Esto es cierto también
para la fase liquida. Asi, en el caso del wolframio mientras la ener-
gia de la red metdlica en el sélido es de 904,2 kJ mol-!, la entalpia
de fusidn tiene un valor de sélo 35,23 kJ mol~'. Ello pone de mani-
fiesto que en el metal fundido se mantienen las fuerzas cohesivas.
La fortaleza del enlace metdlico varia a lo largo de cada serie au-
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mentando hasta que alcanza un valor maximo en la zona central
para volver después a disminuir. En la primera serie se da un com-
portamiento especial en la zona central relacionado con configura-
ciones de espin de cromo, manganeso y hierro. El wolframio, situa-
do en el centro de la tercera serie de transicion presenta un valor
maximo para la energia del enlace. El modelo de bandas aplicado a
los sélidos justifica este hecho, por tratarse de bandas d considera-
blemente estrechas y semiocupadas, por ser la situacion que, teori-
camente, conduce a la maxima fortaleza de enlace.

El wolframio es uno de los metales mas densos; es un buen
conductor de la electricidad, un 50% menos que el cobre, pero mas
que el niquel y el hierro. Es menos dictil que otros metales (zirco-
nio, hafnio, vanadio, niobio, tdntalo, molibdeno). A temperatura
ambiente es bastante fragil y existe un gran peligro de agrietamiento
o rotura.

5. Obtencion.

La materia prima para la obtencion de wolframio la consti-
tuyen las menas de wolframita y de scheelita. Debido a su bajo con-
tenido en el metal (2 - 3%), han de someterse a un enriquecimiento
previo mediante procedimientos mecanicos y magnéticos o de flota-
cion.

La wolframita enriquecida se trata con carbonato sédico en un
horno, a 800°C donde ocurren las reacciones:

4FeWO, +4Na,CO,+0, —— 4Na,WO,+2Fe,0, +4CO,
6MnWO, + 6Na,CO, +0, —— 6Na,WO, +2Mn,0,+6CO,

La masa resultante se lixivia con agua, resultando la disolucion
de wolframato sodico.

La scheelita se puede atacar también por fusion con carbonato
sodico, pero en este caso en la lixiviacion se forma un deposito de
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wolframato célcico que dificulta el paso del wolframio a la disolu-
cion:

CaWO, + Na,CO; —- CaO+Na,WO,+CO,
Na,WO, +Ca(OH), —-— 2NaOH +CaWO,

Por esta razon, en la fusion de scheelita con carbonato sddico
se adiciona arena de cuarzo con lo que se forma silicato calcico
poco soluble que se elimina por filtracién después del tratamiento
con agua:

2CaWO, +2Na,CO, + 810, —- Ca,Si0,+2Na,WO, +2CO,

En la disolucién de wolframato sodico se eliminan impurezas,
como 4acido silicico, arsénico, fosforo y molibdeno.

En los dos casos, a partir de la disolucion de wolframato sédi-
co, se precipita wolframato calcico (por adicion de cloruro calcico)
que, a su vez, se convierte en dcido wolfrdmico insoluble (H,WO,)
por adicion de acido clorhidrico.

Un proceso de purificacion adicional consiste en disolver el aci-
do wolframico en disolucion de amoniaco y volver a precipitarlo
por tratamiento con acido.

La extraccion del wolframio a partir de la scheelita se efectua
también por tratamiento de ésta con dcido clorhidrico, al que se
adiciona algo de acido nitrico.

CaWQ,+2HCI —- H,WO,+ CaCl,

El dcido wolframico se extrae con disolucion de amoniaco y los
fosfatos y arseniatos se precipitan con cloruro magnésico.

El acido wolframico se puede precipitar en el filtrado por adi-
cion de dcido, pero el producto que se obtiene es mas puro si se
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precipita el wolframato calcico, como en los casos antes indicados,
y se repiten las operaciones anteriores.

En cualquier caso se obtiene un mayor grado de purificacion
mediante la precipitacion de cristales de parawolframato amonico,
(NH),,W,,0,,.11H,0, por adicién cuidadosa de acido a una di-
solucion de wolframato amoénico, o por eliminacién parcial de amo-
niaco mediante evaporacion.

Tanto el acido wolframico como el parawolframato amonico,
por calcinacion dan lugar al oxido, WO,

H,WO, -2~ WO,+H,0

(NH,),,W,,0,.11H,0 -2 12WO,+ 10NH, + 16H,0

El 6xido de wolframio se reduce, en corriente de hidrogeno, a
1.200°C:

WO, +3H, —— W+3H,0

Cuando la aplicacion posterior del metal admite la presencia de
impureza de carburo, la reduccion puede hacerse con carbdn, a

1.400-1.800°C:
WO, #3€C —— W+3C0

Esta reduccién puede aplicarse directamente a wolframatos:

CaWO, +3C —- CaO +W+3CO
Na,WO,+3C —- Na,0+W+3CO

El wolframio puede someterse a ulteriores procesos de purifica-
cion mediante la formaciéon de compuestos volatiles que se purifi-
can por destilacion. Asi, en el proceso de van Arkel, el wolframio,
en forma de hilo, reacciona con cloro a 1.200°C para formar el he-
xacloruro que, separado de las impurezas por su volatilidad, se des-
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compone depositando wolframio sobre otro hilo del mismo metal, a
temperaturas superiores, de acuerdo con las reacciones:

w3l H2%C wal, (PE=346,7°0)

2.000°C

Otros procedimientos de purificacion suponen la descomposi-
cién térmica de pentabromuro, WBr, (PE=333°C) o la reduccién
con hidrégeno del hexacloruro o de un oxocloruro.

Debido a que la temperatura de fusion del wolframio es supe-
rior a las temperaturas a las que tiene lugar el proceso de su obten-
cion, el metal se obtiene en forma de polvo. Con el polvo se obtie-
ne una masa coherente mediante la llamada «metalurgia de polvo»,
aplicada por primera vez al wolframio, y que se aplica a metales de
elevado punto de fusion, como molibdeno, circonio y otros. El me-
tal, en forma de polvo, se somete a gran presion y situada la barra
en atmosfera de hidrogeno, se calienta actuando el mismo metal
como resistencia, con lo que se consigue la sinterizacion. Al final se
eleva la temperatura hasta las proximidades de la temperatura de
fusion. Mediante este tratamiento repetido se consigue aumentar la
cohesion y la tenacidad. A la barra obtenida por sinterizacion se le
puede dar la forma deseada mediante adecuados tratamientos en ca-
liente.

6. Reactividad quimica.

El wolframio es inerte frente al aire y al oxigeno a temperatura
ambiente; comienza a oxidarse apreciablemente a los 400°C. Por
esta razon, el trabajo del wolframio a altas temperaturas ha de ha-
cerse en vacio o en atmosfera protectora. No reacciona con el hi-
drogeno.

No reacciona con agua, excepto a altas temperaturas, a las que
forma el tri6xido. También lo oxidan a triéxido, N,O, NO y NO2 a
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altas temperaturas. Es atacado por flior a temperatura ambiente;
por el cloro a unos 300°C y por el iodo alrededor de los 800°C.

El wolframio reacciona a altas temperaturas con boro, carbono,
silicio, nitrégeno, azufre, selenio y teluro para formar los compues-
tos binarios correspondientes. Con monoéxido de carbono forma car-
buro y con amoniaco, nitruro, a temperatura mas baja que con ni-
trogeno.

A temperaturas inferiores a los 100°C el wolframio no es ataca-
do por la mayoria de acidos y alcalis. Es atacado rapidamente por
una mezcla de acidos fluorhidrico y nitrico, a temperatura ambien-
te, y por el agua regia a 100°C.

Las disoluciones de KOH lo atacan si contienen oxidantes
como KNO,, KCIO, o PbO,. Con alcalis fundidos reacciona lenta-
mente en presenma de oxigeno y rapidamente con mezclas de
NaOH y alguno de los oxidantes indicados.

Con metales forma numerosas aleaciones.

7. Aspectos analiticos.

La determinacion cuantitativa del wolframio se realiza, ordina-
riamente, en forma de trioxido; ello exige la separacion previa de
otros elementos que pueden precipitar en la formacion del dcido
wolframico. Esta dificultad se presenta también en los métodos ba-
sados en la precipitacion de wolframatos, MWO, (M=Pb, Ba, Ca,
Cd).

La precipitacion puede conseguirse también con numerosos
compuestos orgdnicos, aunque en muchos casos los precipitados no
tienen composicion definida. Por ello se calcinan a WO,. Entre es-
tos reactivos organicos los mds importantes son cinconina y oxina.
Esta ultima forma el compuesto WO,(C,H,ON),. También se utili-
zan diversos agentes quelantes.

Los procedimientos valorimétricos no son muy utiles debido a
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numerosas interferencias. Entre estos métodos estan: la precipita-
cion con Pb2+ y Ba?t; los métodos redox que suponen reduccion de
W(VI) a W(V) con Cr(Il), Ag o Zn; la reduccion de W(VI) a W(IV)
con aleaciones y amalgamas. Generalmente, la disoluciéon reducida
se recoge en disolucion de Fe3* y se valora el Fe?* producido.

Mediante el método de activacion de neutrones, con un flujo
de 103 n cm=2s!, la sensibilidad para el wolframio es de 0,73.107%g
(1 hora de radiacion).

8. Aplicaciones.

El wolframio puro se utiliza como filamento para lamparas de
incandescencia; en la fabricacion de tubos de vacio, contactos y
otras partes de equipos eléctricos; como anticatodo en generadores
de rayos X. Debido a que su expansion térmica es aproximadamen-
te la misma que la del vidrio de borosilicato, se usa para uniones
vidrio-metal.

Las principales aplicaciones de wolframio son las de diversos
aceros. Normalmente se adiciona al acero como ferrowolframio ab-
tenido por reduccién de WO, con cok en horno eléctrico. En el
acero el wolframio forma carburos resistentes al desgaste. Las herra-
mientas fabricadas con aceros de «alta velocidad» conservan la du-
reza y filos cortantes afilados a altas velocidades de corte (es decir, a
altas temperaturas).

El wolframio se utiliza también en aleaciones en las que no
participa el hierro. Las aleaciones Cu-W y Ag-W se utilizan para
llaves e interruptores de circuitos. Las stellitas (W, 12 - 16%; C,
2,5%; Co, 48 - 53%; Cr, 28 - 32%) son muy resistentes a la corrosion
y al desgaste, incluso a altas temperaturas, por lo que se emplean
en equipos para trabajo con productos corrosivos y metales en ca-
liente.
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III. COMPUESTOS DE WOLFRAMIO

1. Aspectos generales.

El wolframio forma compuestos en los que presenta estados de
oxidacién comprendidos entre —II y VI. Los estados de oxidacion
mas bajos se dan sélo en compuestos organometalicos y con ligan-
dos m-aceptores.

La quimica del wolframio es muy semejante a la del molibdeno
en muchos aspectos, como son: la formaciéon de compuestos con li-
gandos m-aceptores, la mayor estabilidad de los estados de oxidacion
altos, la formacion de iso- y heteropoliacidos y la no existencia de
gran numero de compuestos para el estado de oxidacion III, a dife-
rencia de lo que ocurre con el Cr(IIl). La quimica de Cr(IV) y Cr(V)
en disolucién acuosa es muy reducida, a diferencia de la de Mo y
W para estos estados de oxidacion, que, por otra parte, son los mas
frecuentes para los compuestos de coordinacién de estos dos ele-
mentos. En algunos casos Mo y W alcanzan el numero de coordina-
cion ocho, desconocido para el cromo. Ambos elementos, molibde-
no y wolframio, presentan una gran variedad en los aspectos estruc-
turales ademas de la diversidad de estados de oxidacion, lo que hace
que su quimica sea de las mas complejas dentro de los elementos de
transiciéon. Como dos casos limite en sus propiedades podemos con-
siderar, p. ej., el hexacloruro de wolframio (WCl/), compuesto mo-
lecular y volatil y los carburos (W,C y WC), con puntos de fusién
muy elevados y extremadamente duros.

En estados de oxidacion II y III es frecuente la formacién de
enlaces metal - metal dando lugar a especies con dos atomos metali-
cos 0 a clusters superiores. Se conocen también compuestos con en-
lace metal-metal entre wolframio y otro metal distinto.

A diferencia del molibdeno, el wolframio no parece desempe-
fiar ningun papel biolégico. No se ha comprobado que sus com-
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puestos sean venenosos (excepto posiblemente en cantidades gran-
des). Sin embargo, se ha comprobado un antagonismo wolframio -
molibdeno. El wolframio, en cantidades considerables inhibe la uti-
lizacion de molibdeno en la formacion de xantina oxidasa en ratas.

Prescindiremos de la consideracion de las aleaciones y fases in-
termetdlicas de wolframio, ya que otra de las intervenciones se re-
fiere a esta tematica.

2. Compuestos binarios con algunos elementos no metalicos

El wolframio forma compuestos duros, de elevados puntos de
fusion y quimicamente inertes, con elementos no metalicos como:
boro, carbono, silicio, nitrogeno y fésforo. Algunos de estos com-
puestos son intersticiales, aunque la distribucion de los atomos de
metal no corresponde a la estructura del metal puro.

Estos compuestos se pueden obtener, en general, por sintesis di-
recta entre los elementos, a altas temperaturas y en atmosfera pro-
tectora. La estequiometria resultante depende de las cantidades rel
tivas empleadas y de la temperatura a que se efectue la sintesis.

Los boruros (W B, WB, W B WB,, WB,) son solidos refracta-
rios, con conductlwdad metallca En el W B se da un empaqueta-
miento compacto de atomos metalicos y los atomos de boro ocupan
posiciones tetracoordinadas. En WB existen cadenas en zig-zag de
atomos de boro y en WB, se encuentran planos alternados de ato-
mos de B y de atomos metalicos.

Los carburos (W,C y WC) son de gran interés por su extraordi-
naria dureza. En ellos los dtomos de metal presentan empaqueta-
miento compacto y los atomos de carbono ocupan la mitad o to-
dos los huecos octaédricos, segun la estequiometria.

Los nitruros (W,N, WN, WN,) son muy duros y resistentes al
desgaste.

Los fosfuros (WP, WP,) son refractarios y resistentes a la corro-
sion. También los siliciuros (W,S1, W.Si,, WSi,) tienen purtos de
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fusion muy elevados y una gran resistencia a la oxidacion y al ata-
que quimico. En W.Si y W.Si, los dtomos de Si ocupan huecos de
la red metélica compacta. WSi, es estructuralmente analogo a WB,.

3. Compuestos halogenados.

Se conocen haluros binarios de wolframio en todos los estados
de oxidacién de II a VI. Los oxohaluros se limitan, con alguna ex-
cepcidn, a W(VI). Se conoce también un gran numero de haluros y
oxohaluros complejos de caracter anidnico.

En la Tabla V se recogen los haluros binarios. Los hexahaluros
son compuestos moleculares, con moléculas octaédricas. Se pueden
obtener por halogenacion directa del metal. Se hidrolizan con facili-
dad para dar 4acido wolframico.

TABLA V
HALUROS BINARIOS DE WOLFRAMIO

WF gas incoloro; lig. amarillo claro; PF: 1,9°C; PE: 17,08°C
WCl, cristales azul-negro; PF: 275°C; PE: 346°C

WBrg solido azul oscuro; PF: 2320C

WEF;Cl liquido amarillo

(WFs), amarillo; despropor. 25°C
(WCls), verde oscuro; PF: 248°C; PE: 275,6°C

WBr; PE:286°C; PE: 333°C
WF, solido rojo-marrén
WCly s6lido negro

WBr, solido negro

WI, solido negro

WCl, cluster [W¢X | ,]*
WBr,

Wi,

WCl, gris; cluster [W¢Xg]*
WBr, amarillo gris

WI, marron

Los pentahaluros se obtienen, en general, por reduccion de he-
xahaluros. En fluoruro y cloruro el atomo metalico presenta una
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coordinacion octaédrica, dando lugar al tetrdamero y al dimero, res-
pectivamente (fig. 2). Se descomponen térmicamente. Asi:

2WCl, -2 wcl, + Wcl,

2WBr, 2. 2WBr, +Br,

W, Cl

WiFa0

Fig. 2. Estructuras de W,Cl,5 y W,F,,

Los tetrahaluros se obtienen por reduccioén de haluros superio-
res. Se hidrolizan y se oxidan con facilidad. Se descomponen por el
calor segun distintos procesos, p.€j.,

3WX, (X=Cl, B -2 2WX,+WX,
A
W =W ]

WCI, forma agujas oscuras, con una estructura de cadenas de oc-
taedros que comparten aristas. Las distancias entre los dtomos me-
talicos més proximos son alternadamente cortas y largas, lo que
pone de manifiesto la existencia de enlaces metal - metal.

En los trihaluros la unidad estructural es el cluster WX, ]‘5+
(Fig. 3a), que puede describirse como un octaedro de atomos meta-
licos y un dtomo de halégeno en el centro de cada una de las aris-
tas del cubo en el que se inscribe el octaedro W,. Cada atomo de
haldégeno se sitia sobre una arista del octaedro de atomos metalicos.
Aplicando el método de orbitales moleculares a esta especie, a cada
atomo metdlico le queda, sin participar en el enlace de cluster, un

106



orbital de valencia vacio y dirigido hacia fuera del octaedro, indica-
dos por lineas de puntos en Fig. 3. El ion [Wﬁ)(]z]6+ se une median-
te esos orbitales a 6X- dando lugar al trihaluro W X X ILa distan-
cia media entre atomos metdlicos en el cluster es de de 2, 64 A,
menor que la que existe en el metal (2, 74 A).

En cuanto a los dihaluros, en ellos existe el cluster [WGXS]“‘*
(fig. 3b) en el que los atomos de haldgeno se sitian sobre las caras
del octaedro W (en los vértices del cubo circunscrito). Como en el
caso anterior, cada dtomo metdlico dispone de un orbital vacio. Los
dihaluros presentan una estructura laminar. Cada unidad [WGXB]“*
se une a 2X- terminales en posiciones axiales, y por las posiciones
ecuatoriales a 4X- que comparte con otras tantas unidades vecinas
de la misma lamina.

Fig. 3. Distribucion de los atomos en:
a) [WgX0]™ b) [WeXgl*™

Algunos dihaluros pueden obtenerse por desproporcionacion de te-
trahaluros, como ya se ha sefialado. A partir del WCIz, por trata-
miento con Cl, a 100°C se puede obtener WCI,.

Los oxohaluros neutros se forman principalmente con W(VI) y
responden a las férmulas generales : WOX,, WO, X, y WOX,.

Las especies complejas halogenadas y oxohalogenadas se dan
preferentemente con estados de oxidacion V y VI, y en cierto grado
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con IV. Con el estado de oxidacion III se forma la especie dimera
[W,Clg]z‘ formada por dos octaedros WCIl, que comparten una cara.
Existe una fuerte interaccion entre dos atomos metalicos, correspon-

diente a un triple enlace (dy, . w=2,41 A).

4. Combinaciones oxigenadas.
Oxidos binarios

Son los 6xidos WO, y WO,.

El trioxido, polvo amarillento (PF: 1200°C), es el producto final
de la calcinacion del metal y de otros compuestos del mismo. No es
atacado por acidos, pero se disuelve en bases para formar los wol-
framatos. Se conocen varias modificaciones alotrépicas. A tempera-
tura ambiente presenta una estructura tipo ReO, deformada.

El dioxido se presenta como polvo cristalino marron, con una
estructura tipo rutilo deformada en la que se dan fuertes interaccio-
nes W - W. Se puede obtener por reduccion del trioxido con hidro-
geno y vapor de agua, a 800 - 900° C.

Existen una serie de oxidos, de composicion WO, (2 <x < 3)
que se obtienen por calentamiento de WO en vacio, por calenta-
miento de WO, con W en atmosfera inerte o por reduccion de WO,
con hldrogeno Se trata de fases de composicion definida: W, O

18~49°
WZOOSB’ etc.

Azules de wolframio

Son compuestos que se obtienen por reduccion suave de disolu-
ciones aciduladas de wolframatos o de suspensiones de WO, en
agua. El WO, humedo adquiere un tinte azulado por exposicion a
la radiacion ultravioleta por formacion de estos compuestos. Se tra-
ta de compuestos de valencia mixta con distintas relaciones
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W(VI)/W(V). Son sistemas de composiciéon H WO, p. ej.: H WO,

y W02,67(OH)0.33'

Bronces de wolframio

Son o6xidos mixtos, no estequiométricos, de formula general
M WO, (O < x < 1), donde M es normalmente un 10n de metal al-
calino, aunque puede ser también un i6n alcalinotérreo, amonio,
lantanido, etc. El primer bronce de wolframio fue preparado por
Wokler en 1823. Mediante reduccién de una mezcla de Na,WO, en
hidrogeno, obtuvo cristales brillantes, coloreados, de aspecto pareci-
do al de los bronces metalicos. Son compuestos que presentan brillo
metalico y colores diversos. Son conductores o semiconductores, se-
" gun la naturaleza del metal M vy el valor de x. En ellos parte de los
atomos de wolframio presentan estado de oxidacion V y el resto
mantiene el estado de oxidacién VI, y como consecuencia aparecen
las propiedades metalicas de estos compuestos.

La estructura cubica de los bronces se puede considerar deriva-
da de la del ReO,, cuya celda elemental esta constituida por atomos
metalicos en los vértices y-atomos de oxigeno en los centros de las
aristas del cubo. Se trata, en el caso de los bronces, de octaedros
WO, que comparten sus vértices en las tres direcciones. A lo largo
de cualquiera de los ejes cubicos se situan filas de octaedros que
forman anillos de cuatro miembros. En esos canales se alojan los
cationes metdlicos M. Las filas de octaedros, regulares o deforma-
dos, pueden dar lugar también a anillos de cinco y de seis miem-
bros. Seguin los modos de agrupacion de los octaedros aparecen di-
versas estructuras: cubica, hexagonal y tetragonal (Fig. 4). La suce-
sion de octaedros en la direccion ¢ es semejante en todas las estruc-
turas, de forma que los canales de seccion cuadrangular, pentagonal
o hexagonal se disponen paralelos al eje c. Por razones de tamarfio,
los canales triangulares no son ocupados por cationes metalicos.
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Fig. 4.— Proyeccion sobre un plano perpendicular al eje ¢ de las estructuras de
bronces de wolframio: a) cubica; b) tetragonal; ¢) hexagonal.

TABLA VI

RELACION ENTRE ESTRUCTURA Y COMPOSICION EN
LOS BRONCES DE WOLFRAMIO

POSICIONES
POSIBLES DE ATOMOS DE W VALOR MAXIMO
ESTRUCTURA CANALES M POR CELDA POR CELDA DE X

Cubica Cuadrados 1 | 1

Triangulares -
Tetragonal Cuadrangulares 4 20 0.6
Pentagonales 8

Triangulares -

Hexagonal Hexagonales 1 3 0,33

Como se recoge en la Tabla VI, la estructura de los bronces depen-
de de su composicion; al aumentar el contenido en M la estructura
variara en el sentido hexagonal —tetragonal — cubica.

Los bronces de wolframio se pueden obtener: por reduccion de
WO, con el metal en fase de vapor; por reaccion de M,WO,, WO,
y W a altas temperaturas; por reaccion de cloruro metélico con
WO, y WO, y por reduccion electrolitica de M,WO, y WO, fundi-
dos.
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Se trata de compuestos muy poco reactivos. Reaccionan solo
con sustancias que puedan alterar la red de WO, que se ve protegi-
da por los cationes metalicos alojados en los canales. No los atacan
los 4cidos, incluso en concentraciones relativamente fuertes.

Acido wolframico y wolframatos.

El trioxido de wolframio se disuelve en disoluciones acuosas de
los hidroxidos alcalinos con formacion de los wolframatos corres-
pondientes, M,WO,. Al acidificar ligeramente las disoluciones de

WO,?- se forman aniones poliméricos, pero en medio fuertemente
amdo se puede obtener WO, .2H,O polvo blanco o el monohidrato
WO,.H,0, polvo amarillo, a partir de la disolucién caliente. Se tra-
ta de ox1dos hidratados.

A partir de disoluciones de wolframatos de metales alcalines se
pueden obtener los wolframatos de diversos metales. También se
pueden preparar por fusiéon de WO, con el 6xido o el carbonato del
metal, o por fusion del cloruro del metal con Na,WO,.

Iso- y heteropoliwolframatos.

Los isopoliwolframatos que se forman al acidular las disolucio-
nes de wolframato constituyen el sistema de isopolidcidos mas estu-
diado, aunque ello no supone que sea el mas conocido. La dificul-
tad principal en este estudio radica en la lentitud con que se alcan-
za el equilibrio en estos sistemas.

Los polianiones constan fundamentalmente de octaedros WO,
lo que indica que la polimerizacién de:los grupos WO 42' supone un
aumento del n.® de coordinacion del metal.

Los polianiones son de dos tipos: iso- y heteropolia niones, se-
gun contengan W, O o H o incluyan ademas uno o dos atomos de
otro elemento.
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En el sistema de los i1sopoliwolframatos se puede establecer el

siguiente esquema de condensacion, en funcion de la acidez del me-
dio:

pH=6
2= +—6H20 5 =00 10- & 10
12WO == tildH> = S5 2HW O 28— aWE @ Rl o HIW SO
parawolframato A parawolframato Z
pH=4
-8H,0

120WO, > + 18nH* == 2(HW,0,>) == nH,W 0, 6 W 0,6
| pseudo-metawolframato metawolframato

WO rps: Pagl Veel0
= == WO . H O
Ademads de estas especies, que son las que se forman principalmente
en la acidificacion de wolframato, existen otras especies interme-

dias. Entre ellas merecen mencionarse el diwolframato, WEO?y el
tetrawolframato, HW,0, >~

Las estructuras de los isopolianiones se basan en octaedros WO,
que comparten vértices y aristas, pero nunca caras.

Los heteropoliwolframatos se pueden preparar por calentamien-
to y acidificacion de una disolucién de wolframato y una sal del
otro elemento:

SiO = +H12WO 2+ 28H" —- H,SiW ,0,,) + 12H,0
En algunos casos el heteroatomo se puede introducir posterior-
mente:
H,J0,+H,W0,, — HJIW0,,+6H,0
HPOy+HW O, —- " H.PW O +4H O

1240
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Muchos de estos aniones son tan robustos que se pueden aislar
los acidos como hidratos cristalinos.

Los aniones que han sido caracterizados estructuralmente se
pueden dividir en varios grupos segun la relacién estequiométrica
heteroatomo/wolframio y segun la geometria del entorno en que se
encuentra el heterodtomo. Los grupos que se pueden considerar
son:

a) Heteropolianiones 1:11 y 1:12, con el heterodtomo en coor-
dinacion tetraédrica. Las especies 1:12 son las que se forman
mas facilmente y, en consecuencia, las mas estudiadas.
Ejemplos caracteristicos son: SiW ,0,% BW O, 5"
PW”0397‘

b) Heteropolianiones 2:18 y 2:17, con coordinacion tetraédrica

en el heterodatomo. Ejemplo: P2W180626‘.

¢) Heteropolianiones 1:6, con entorno octaédrico para el heteroa-
tomo. Son especies poco frecuentes en el wolframio. Se conoce
IW O, 45'.

Una linea de interés se centra en el estudio de organohetero-
polianiones por su posible relacion con la catalisis de superficies de
oxidos metdlicos. Se trata de obtener aniones con radicales organi-
cos unidos a la superficie del anion.

Peroxocompuestos.

El W(WI) forma peroxocompuestos con una relacion de grupos
peroxo a metal de 4:1, 3:1, 2:1 y 1:1. Son compuestos muy inesta-
bles, que se obtienen por reaccion de peroxido de hidrogeno con
wolframato en medio neutro o ligeramente basico.

S. Algunos compuestos de coordinacion

La gquimica de coordinacion del wolframio es muy variada, no
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solo por la diversidad de estados de oxidacion, sino también por los
distintos numeros de coordinacion que el metal presenta y por su
tendencia a formar complejos polinucleares.

Vamos a referirnos a algunos de los tipos de complejos sin ha-
cer un estudio completo de los mismos.

Carbonilos.

El hexacarbonilo de wolframio, W(CO)E', se obtiene por reac-
ciéon del hexacloruro con monoxido de carbono, a presion, en pre-
sencia de reductores. La energia de disociacién media de los enlaces
W - C en el hexacarbonilo alcanza uno de los valores mas altos para
los enlaces metal - mondxido de carbono (176 kJ mol™!). Su gran es-
tabilidad (entalpia de formacion: —950 kJ mol-!) y la facilidad de
manipulaciéon del mismo hacen que haya sido muy estudiado, en
especial en cuanto a reacciones de sustitucion con ligandos, llegan-
do hasta la sustitucion de tres . grupos CO, lo que se consigue soélo
con ligandos bidentados, a altas temperaturas.

El wolframio forma carbonilos, halogenocarbonilos y numero-
sos compuestos derivados de los carbonilos por sustitucion de uno o
varios grupos carbonilo por ligandos tales como: NO, CN; NH,,
aminas, fosfinas, arsinas, etc.

Se conocen carbonilos aniénicos, como [W(CO)]*, [W(CO)SX]‘;
aniones dinucleares con CO puente, [W,(CO), ]*7; aniones con halé-
geno puente, [W,(CO), I]7 aniones con halégeno puente entre ato-
mos de metales distintos, como [CrW(CO)lOX)‘ (X=I} Br).iete:

Se han preparado también derivados con enlace metal - metal
entre atomos distintos, p. ej.: [WCo(CO)]-, [WMn(CO) I v
[W(CO)M’CL, ] (M’ =Sn, Ge).

Cianuros.

Los mas estudiados son los octocianowolframatos [W(CN)S]-"— y
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[W(CN)Q]“', cuya estructura varia, segdn el entorno, entre el dode-
caedro y el antiprisma cuadrado, como indican las estructuras en
los solidos siguientes:

Na,W(CN),.4H,0 antiprisma cuadrado
K W(CN) ')H 0 dodecaedro
K W(CN) .6H, .0 antiprisma cuadrado

En especies de formula [W(CN) X,]* (X=NH,, N,H,, etc.) po-
dria alcanzarse el numero de coordinacion 10.

Mediante reacciones de fotolisis de [W(CN),]*~ se puede obtener
una serie de hidroxo- y oxocianocomplejos. p. €J.. K4[W03(CN)4].

Hidrurocomplejos.

Los hidrurocomplejos de wolframio contienen ademas ligandos
como ciclopentalienilo, fosfinas, NO y CO. Con fosfinas, los mas
frecuentes son del tipo WH,L,, que son estables al aire. Algunos de
ellos, como p. e¢j. WH, (PMePh,),, presentan caracter fluxional.

Existen complejos que contienen los grupos WH, y WH,, como
WH,(PMe,Ph),, para el que se propone una estructura de prisma
lrlgonal para los atomos de H con los ligandos fosfina sobre las ca-
ras cuadrangulares.

Complejos con dinitréogeno.

La quimica de los complejos con dinitrogeno presenta, en gene-
ral, un gran interés desde los puntos de vista biolégico e industrial.
En cuanto a la reduccion del nitrégeno unido al metal con la for-
macion de amoniaco, hay que resefar el comportamiento de com-
plejos de wolframio con N, y ligando fosfina monodentados. Asi el
tratamiento de cis— [W(N,), (PMe Ph),] con un exceso de H,SO, del
orden de 15 veces, en metanol, a 20° C da lugar a la formac:on de
amoniaco con un rendimiento del 98%, segun la reaccion:
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H,SO,/MeOH
cis— [W(N,),(PMe,Ph),] ~ 2NH,+N,+

+4[PMe,PhHJHSO, + productos oxidados del metal.

Con el complejo de molibdeno se observa un comportamiento
semejante, aunque se forma aproximadamente la mitad de cantidad
de amoniaco. El primer paso de la reaccion parece consistir en la
protonacion progresiva del atomo de N terminal, al estar la molécu-

la de N, unida al metal a través de un solo atomo, segun el proce-
SO:

HX 2HX
MN),L, =& MXONHL, e MX,(NNH,)L,

2

El amoniaco se formara por la desproporcionacion:

MzN:=:NH, —» M+2/3N,+2/3NH,

pero en el caso del wolframio, para justificar la cantidad de amo-
niaco que se forma, habra que suponer la protonacion del atomo de
N unido al metal, segun:

HX
2—1?—% MX,(NHNH,)L, —- 2NH, +
~LH)X Soi=
+2(LH)X + productos oxidados del metal.

WX,(NNH,)L,

Otro aspecto importante de este tipo de compuestos es el de
sus reacciones para dar lugar a la formacion de enlaces carbono-
nitrégeno. Asi, p. €j., trans- [W(Nz)z(difosﬁna)z] reacciona con clo-
ruro de 4cido en presencia de HCI para dar

[WCI, (difosfina), (N,R)] (R =Me, Et, t-Bu, etc.)
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6.— Compuestos organometalicos.

Los compuestos organometalicos de wolframio tienen una gran
semejanza con los de cromo y molibdeno. En ellos actian como li-
gandos: benceno y otras moléculas aromaticas; moléculas no satura-
das, como butadieno, ciclobutadieno, cicloheptatrieno; y radicales
no saturados, como n-alilos y m-ciclopentadienilo. Estos ligandos es-
tabilizan estados de oxidacién bajos y dan lugar a tipos de com-
puestos que de otro modo no existirian. Asi mientras no se conocen
hidruros simples, si se conoce el n-C,H,W(CO),H.

Otro grupo de compuestos de especial interés son los derivados
de aniones carborano. Entre ellos los mas conocidos son los deriva-
dos de los 1ones 1,2- y I,?—BQCEH”E‘ cuya estructura corresponde a
un icosaedro con un vértice vacante. La «abertura» del icosaedro,
determinada por tres atomos de boro y dos de carbono, se asemeja
al anillo ciclopentadienuro y da lugar a una interaccioén con el me-
tal semejante a la del anillo ciclopentadieno, como se ve en el ejem-
plo de la Fig. 5.

S AN\ i O
e BH co
\V’ oW c,
a b

Fig. 5. Estructuras de: a) ion 1s2—BgC3H;12_1
b) [(n-ByC,H, JW(CO),]*

El wolframio da lugar a la formaciéon de compuestos del tipo
metal-carbeno, cuya caracteristica estructural es la agrupacion:

R
o
M=CZ_,
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Uno de los primeros modos de obtener compuestos de este tipo fue
la reaccién

_R alquilacion R
W(CO), + LiR —- (CO),W = C%Ole (CO)W = C“‘“OM
La reaccion de un carbeno complejo con BCl, conduce a la

formacién de un carbin complejo, caracterizado por la interaccion:
M = CR. Asi:

(COL,W =C (;R+ BCl, "SMAN0 “(c0) W=CR + CI,BOR + CO

En los procesos de metatesis de alquenos, désempefia un papel
decisivo la catdlisis por formacion de carbenocomplejos de wolfra-
mio. La primera referencia sobre un catalizador homogéneo para
estos procesos es la de combinaciones de WCl, CHOH vy
C,H.ALCL,.

7. Enlaces metal-metal.

Como se ha puesto de manifiesto en el desarrollo del tema son
numerosos los compuestos en los que el wolframio presenta enlaces
de tipo metal-metal, llegando en algunos casos a un orden de enlace
1gual a cuatro.

La aparicion del enlace metal-metal estd favorecida por dos
factores:

1) Ligandos de tipo © unidos a atomos metélicos en estado de oxi-
dacion bajo, provocan una deslocalizacion de los electrones del
metal aumentando la electronegatividad de éste y debilitando la
repulsion entre los electrones no enlazantes.

2) Metales con energia de atomizacion alta presentan acusada ten-
dencia a la formacién de clusters. El wolframio es el elemento de
energia de atomizacion mas alta (844 kJ mol-!).
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En el wolframio se dan ejemplos de los dos casos. En la Tabla
VII se recogen algunos compuestos con enlace metal-metal. Muchos
de los compuestos del metal en bajo estado de oxidacidn estdn esta-
bilizados por enlaces metal-metal. Estos no son muy fuertes a no
ser que estén reforzados por ligandos puente. Es significativa la
comparacion de la distancia entre los dtomos metalicos con el valor

de ésta en el metal (2,74 A).

TABLA VII
ALGUNOS COMPUESTOS DE WOLFRAMIO CON ENLACE W-W

COMPUESTO dyyyy (A

[W(rn—Cp) (CO);], 3,28 sin ligando puente
[W,(CO), J*
[(CO},‘W(p PMe,),W(CO)]
[W,Clg( u-Se) (1-Sez) )12 2,862 enlace simple
W, (-~ S)s ,CNEL,),(OMe), 2,791
K H[W u—O),O F] 2,62
Ba[W (1-0),0. (EDTA)] 2,542

W, (k- S),(S CNEt 5),(H-S,CNEL,) 2,530 enlace doble

4(1 PrO)M(u H)2 3.407 (1) no hay enlace

2446 (2)enlace doble

WO, 249 enlace doble
W, C19]3' 2,41 enlace triple

W,(NMe, )g 2,294 enlace triple
W, Cl {NEl )4 2,301 enlace triple

,,(O CNMe,) 2,279 enlace triple
[W (CH )3] 2,264 enlace cuadruple

j(6 Mc—7—0x1p1r1d1na}4 2,161 enlace cuadruple
[W;0,F, ] - 2,515 cluster triangular W, (=X)(1-Y),
[W302(02CE1)6(H20}3]2* 278 cluster triangular Wzﬂlr@
wCl, cluster octaédrico [W X ]4+
WCI, 2,92 cluster octaédrico [W X],]ﬁ“‘
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ACTUALIDAD DE LA INVESTIGACION
SOBRE EL WOLFRAMIO EN EL SEGUNDO
CENTENARIO DE SU DESCUBRIMIENTO:

MAPAS DE CONSOLIDACION
DEL POLVO DE WOLFRAMIO

MANUEL FUENTES PEREZ*

RESUMEN

En la presente nota, tras resefiar y comentar brevemente
las técnicas propuestas por JUST y HANNEMAN, KUZEL,
AGTE y VACKET y COOLIDGE, que fueron utilizadas a prin-
cipios de siglo para la consolidacién del Wolframio metdlico
-y en especial para la obtencion de filamentos de dicho me-
tal- se describen y estudian detalladamente los mecanismos
fisicos correspondientes a los procesos modernos de consoli-
dacién de polvos de Wolframio por sinterizado en fase sélida
y por sinterizado en fase liquida, razonando e ilustrando
convenientemente los diversos mecanismos y las distintas fa-
ses de cada uno de tales procesos. Se adjunta ademas una
resefia bibliografica sobre temas citados.

* Escuela Superior de Ingenieros Industriales de San Sebastiaan.
Centro de Estudios ¢ Investigaciones Técnicas de Guipuzcoa.
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LABURPENA

Gure mendearen asieran, wolframio metala sendotu edo
tinkotzeko —eta bereziki metal ontazko ariak ardiesteko-JUST
eta HANNEMAN, KUZEL, AGTE, VACKET eta COOLIDGE’k
eskefiitako arteziak laburki adierazi eta irazkin ondoren, oar-
pen ontan wolframiozko autsal eskon aldian edo, ixurki al-
dian sinteritzabidez tinkotzeko, agungo aurrerabideei dagoz-
kien fisika mekanikeriak zeazki elestu eta ikasten dira, me-
kanikeri eta aipatutako aurrerabide bakoitzen alde ezberdi-
iak egoki arrazoitu eta irazgituaz. Bestalde, aipatutako gaie
buruzko idaztelesti argitasuna erasten da.

RESUME

Dans cette note, aprés avoir souligné et commenté brie-
vement les techniques proposées par JUST et HANNEMAN,
KUZEL, AGTE et VACKET et COOLIDGE, utilisées au début
du siécle pour la consolidation du Wolframio métallique —et
en particulier, pour en obtenir des filaments— sont décrits et
étudiés dans tous leurs détails, les mécanismes physiques co-
rrespondants aux processus modernes de consolidation de
poudres de Wolframio par synthérisation dans la phase soli-
de et par synthérisation dans la phase liquide, justifiant et
illustrant convenablement les différents mécanismes et les
différentes phases de chaque processus. Ci-jointe également,
une bibliographie sur les themes cités.

SAMMANFATTNING

Efter en kortfattad presentation av de tekniker som ke-
misterna JUST och HANNEMANN, KUZEL, AGTE och
VACKET samt COOLIDGE anvédnde i borjan av 1900-talet for
att befasta forekomsten av Volfram och for att framstilla
glodtradd av detta material, beskrivs detaljerat de moderna fy-
siska processer for framstdllning av Volfram i pulverform ge-
nom sinteriserings processer 1 fast och flytande fas; Dessa
processer belyses fas for fas och en utforlig biografi Sver
namnda processer bifogas.
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El método convencional de consolidacion de los metales consis-
te en su fusion y moldeo. Como es bien sabido el wolframio o
tungsteno es el metal de punto de fusion mas elevado, cuyo valor
asicende a 3.410°C, temperatura que es aproximadamente el doble
de la que se requiere para fundir el acero. Consiguientemente en los
primeros afios de la industria del wolframio, en los que las limita-
¢iones técnicas impedian alcanzar temperaturas tan elevadas, se
desestimo su fusion. :

Asi como para la obtencion del hierro se recurrié en su dia
—cuando no se disponia de un desarrollo tecnoldgico que permitiera
alcanzar su temperatura de fusion— a mezclar 6xidos de hierro con
carbon vegetal y a producir la combustion de éste, de tal forma que
al tiempo que se reducian los 6xidos se ablandaba el mineral for-
mando una pasta susceptible de conformarse mediante martillado,
de forma parecida Just y Hannaman' desarrollaron en 1904 un pro-
ceso mediante el cual los compuestos del metal wolframita y schee-
lita, parcialmente reducidos, se aglutinaban con un «pegamento»
inorganico formando una pasta —especialmente apta para su mani-
pulacion— que extruida y parcialmente reducida en atmosfera de hi-
drogeno proporciono filamentos de wolframio.

Un segundo método de consolidar el wolframio, propuesto tan
s6lo dos afios mas tarde que el anterior?, consistio en formar una
pasta de oxidos de wolframio —parcialmente reducidos— utilizando
una solucion coloidal de dichos 6xidos que tras ser extruida y redu-
cida permiti6 obtener filamentos del metal.

En 1954 Agte Y Vacket?® intentaron una variante de los méto-
dos anteriores segin la cual la amalgama de polvos de wolframio,

1. Just, A., and Hannaman, F. (1904), British patent, 23, 899.

2. Kuzel H. (1906), British patent, 7, 655.

3. Agte, C., and Vacek, J., (1954), Wolfram a Molybden, State Publishing House of Technical Lite-
rature, Prague; NASA Tech. Transl. F- 135 (1963).
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formada al mezclar dicho polvo con cadmio o cadmio-bismuto, se
extruyd y calentd (para que se sublimasen los metales de bajo punto
de fusion) obteniéndose de nuevo filamentos del metal.

Casi coincidiendo con la aparicion del primer método, Coolidge?
sento en 1910 las bases de la Metalurgia Moderna de Polvos de
wolframio. En este proceso el dcido de wolframio se reduce en at-
mosfera de hidrégeno a 800-950°C, compactandose a presion el pol-
vo sin aglutinante y calentandose finalmente las preformas resultan-
tes a temperaturas superiores a ~ 1000°C (tratamiento de presinteri-
zado o sinterizado, segun el valor de la temperatura).

Todos estos métodos soslayaron la fusion de wolframio. Sélo
en las dos ultimas décadas se han desarrollado procesos como los de
fusiéon bajo vacio con arco eléctrico y mediante bombardeo electré-
nico’, en los que se funde y moldea el metal. Estas técnicas de con-
solidacion son, por su naturaleza especifica, mucho mas costosas
que las de consolidacion del polvo. Por otra parte las microestruc-
turas resultantes de la fusion y subsiguiente solidificacién del metal,
fuertemente anisotropas y muy fragiles, encarecen también el proce-
so de fabricaciéon de los componentes finales ya que a causa de su
gran fragilidad es preciso recurrir a una operacion mecanica inicial
o reduccion primaria (extrusién o forja), en la que se rompen los
constituyentes de solidificacion, previa a la operacion de conforma-
do propiamente dicha (laminacion o trefilado). En lo que sigue se
centrara la atencion en los mecanismos fisicos que subyacen en los
procesos de consolidacion del polvo de wolframio: Sinterizado en
Fase Solida y Sinterizado en Fase Liquida.

4. Coolidge, W.D., (1910), J. Amer, Inst. Elcc. Eng., 29, 953.

5. Stephen, W. H. Yich and Chun T. Wang, (1979), TUNGSTEN, Sources, Metallurgy, Properties
and Applications, Plenun Press, New York and London, pp. 174 and 187.

130



1. SINTERIZADO EN FASE SOLIDA

La manipulacion del polvo de wolframio, cuyo tamafio no ex-
cede de unas pocas micras (~2 a 4 um), requiere de un proceso de
compactacion, bajo presion, precio al tratamiento de sinterizado
propiamente dicho.

1.1. Adhesion de las particulas

Cuando un conjunto de particulas de wolframio, de forma
aproximadamente esférica (Fig. 1), se compacta —esto es, se ponen
en contacto intimo- entran en juego las fuerzas de adhesién que
tienden a comprimir unas particulas contra otras. Como consecuen-
cia de esta interaccion los casquetes esféricos de cada dos particulas
contiguas se deforman elasticamente, dando lugar a un cuello de
union entre ambas (Fig. 2). En el proceso de formacion del cuello se
eliminan las superficies de ambos casquetes, formdndose una junta
de grano como frontera de separacién entre una y otra particula
(Fig. 3). La fuerza impulsora de este proceso de unién de dos parti-
culas contiguas es la liberacién de energia que tiene lugar cuando se
realiza la sustitucion de las dos superficies (de energia por unidad
de superficie 275) por la junta de grano (de energia por unidad de
superficie v,).

Cuando las particulas de polvo no estan recubiertas de sucie-
dad, de oxido o de peliculas organicas, la fuerza impulsora viene
dada por la expresion

Vo =Y~ Vp Ec. (1)
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Fig. 1.- Micrografia electrénica de barrido de polvo de Wolframio, esparcido sobre
una superficie de «Metal Pesado».
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de polvo de Wolframio:

Fig. 2.- Formacién de cuellos de unién entre particulas, aproximadamente esféricas,
a)a') - Primer contacto entre particulas.

b) b')- Configuracion en una etapa avanzada del sinterizado. El flujo del material desde las
posiciones B y C a las posiciones A ha cerrado casi por completo los poros.
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Fig. 3.- Filamento de Wolframio de una lampara incandescente de 60 w al término de
suvida ( 1000 h). El filamento, en forma de doble espiral, estd formado por largos tramos
monocristalinos enlazados por juntas de grano no transversales. El filamento trabaja a
temperaturas de hasta 2760°C y en vacio; la pérdida de material por evaporacién da lugar

a la formacion de facetas cristalograficas (para minimizar la energia potencial) y al ataque
térmico de las juntas de grano.
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Esta fuerza impulsora proporciona un limite superior del radio
de curvatura x del cuello 78 que adopta la forma

i Yef |13
N = —-—-—aG) a Ec. (2)

donde a y G representan, respectivamente, el radio y el modulo de
cizalladura de la particula. En situaciones reales —esto es, cuando
las particulas no reunen tales condiciones ideales de limpieza—
la fuerza impulsora adopta un nuevo valor que puede estimarse$’:8
en

Y*(f = YE/IO Ee: (3)

Sustituyendo Y, en la Ec. (2) se obtiene el limite inferior del radio
de curvatura x siguiente

Sy O . 1/3
o 10G Ec. 4)

Si se admite que la velocidad de acercamiento que experimen-
tan los centros de dos particulas contiguas en el proceso de forma-
cion del referido cuello —designada por dy/dt segun el esquema de la
Fig. 2. b— se aproxima a la velocidad del sonido, y que el movi-
miento de acercamiento llega a su término cuando el radio x del
cuello alcanza el valor que define la Ec.(4), la velocidad de creci-
miento de este vendra dada por las ecuaciones

6. Easterling, K. E. and Tholen, A. R., (1970), Met. Sci. I., 4, 130.
7. Easterling, K. E. and Tholen, A. R., (1971), Physics of Sintering (special issue), 77.
8. Easterling, K. E. and Tholen, A. R., (1972), Acta Met., 20, 1001.
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X = o narg. X< G
S T - 10G
; Ec. (5)
. Ya 173
=210 = 5
para X ( 10G )

siendo ¢=10° m/s la velocidad del sonido.

1.2, Sinterizado

Si una vez establecido el radio de curvatura critico anterior.
x=(y,a%10G)"”

se mantiene el agregado de particulas a una temperatura 7 superior
a 0,25 T (donde T, representa el punto de fusiéon del wolframio) los
cuellos de union entre particulas contiguas continian creciendo. El
aporte de material al cuello se verifica mediante el flujo atdmico que
discurre entre aquellas posiciones de potencial quimico elevado
(fuentes) y las de potencial quimico minimo (sumideros). El volumen
de materia por unidad de tiempo que es preciso aportar al cuello vie-
ne dado por la expresion

V=2nxp, x Ec. (6)

donde p, representa el segundo radio de curvatura del cuello (Fig.
2.a). El flujo de materia V se realiza —cuando el agregado no esta
sometido a presiones exteriores y el uinico gas que encierran sus po-
ros es el vapor del metal- mediante el concurso de seis mecanismos
bien definidos (Fig. 4), activos simultdneamente todos ellos en los
primeros estadios del sinterizado y tan sélo algunos en los estadios
finales. Atendiendo a la ubicacion de la fuente de materia y a la na-
turaleza del camino por el que su flujo discurre se caracterizan los
seis mecanismos tal como en la tabla adjunta se indica.
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Fig. 4.- Representacion esquemitica de los caminos de emigracion del material para
los seis mecamsmos de la Tabla 1.

TABLA 1
UBICACION DE LA
MECANISMO CAMINO FUENTE SUMIDERO
| Difusion segan la superlicie Superficie de
de las particulas las particulas
2 Difusion a través del volumen Superficie de
las particulas
3 Difusion a t_ravés del vapor Superficie de
de Wolframio las particulas Cuello
4 Difusion segun las juntas de Juntas de grano
grano
5 Difusion a través del volumen Juntas de grano
6 Difusion a través del volumen Dislocaciones si-
tuadas en el cuello

En los tres primeros mecanismos la materia fluye desde la su-
perficie de las particulas en tanto que en los tres mecanismos res-
tantes el flujo se realiza desde el cuello.

El cardcter de la fiterza impulsora de la emigraciéon de materia
de todos los mecanismos anteriores —esto es, la diferencia entre los

137



potenciales quimicos de los atomos en las posiciones de la fuente y
el sumidero— es comun y se expresa a través de la diferencia de cur-
vaturas entre los elementos de superficie en que se ubican la fuente
y el sumidero®!°. Para los mecanismos 1, 2 y 3 (Tabla 1) la diferen-
cia de curvaturas viene dada, evidentemente, por la expresion

1 2
K, = = + Ec.\(7)

si bien esta ecuacion debe multiplicarse (*) por el factor (I - x/a)

/ 1 2 X
R A e T o 1= .
E +a) ( a) Ec. (7 bis)

que hace tender K°, a cero cuando x—a. La expresion correspon-
diente para los mecanismos 4, 5 y 6 toma la forma

1 1

K,=— - — Ec. (8)
P, X

en las primeras etapas del crecimiento del cuello y

Ky=— Ec. (9)

(*) La expresion asi obtenida es vilida tan solo para una hilera de esferas. Cuando se trate de un con-
glomerado tridimensional K, debera multiplicarse por el factor

X
Xp— ( % ) 13

donde F representa la fraccion volumétrica de poros.

=

9. Ashby, M. F. (1974), Acta Met., 22, 275.
10, Swinkels, F.B. and Ashby, M.F., (1981), Acta Met., 29, 259,
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a partir del momento en que los poros (Fig. 2. b) adquieren la con-
figuracion esférica. La variacion de las fuerzas impulsoras de los di-
ferentes mecanismos —K,, K, o K~ con la razén x/a se indica en la
Fig. 5. e

20}

K l1=1,2.3)
10

Fig. 5.- Variacion de la fuerza impulsora de los mecanismos de la Tabla 1 con la razdn
x/a, en un agregado de particulas esfericas de densidad verde (4;) 80 % de la tedrica ().

La velocidad de flujo atémico asociada a cada uno de estos me-
canismos x, (i =1, 2, ..., 6) resulta tanto mas elevada cuanto mayor
es la fuerza impulsora K, siendo las expresiones de X,

X =f(K,ap,m;) Ec. (10)

funciones de K del tamafio del polvo a y de un conjunto de para-
metros geometrlcos By, magnitudes fisicas m /. (v. gr.: los radios de
curvatura del cuello, el espesor de la junta de grano, la fraccién vo-
lumétrica de poros, la energia de superficie, los coeficientes de difu-
sion, etc...) cuya forma analitica final —asi como su deduccion?-14 se
omite en el presente articulo.
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El valor de X que figura en la Ec. (6) representa, evidentemente,
la suma de las contribuciones X, de todos los mecanismos activos,
simultdneamente, en cada etapa del sinterizado. Asi, en la que se
extiende hasta el momento en que los poros (Fig. 2. b) adoptan la
configuracion esférica, contribuyen los seis mecanismos caracteriza-
dos en la Tabla 1. Sin embargo, ena vez que se establece la configu-
racién esférica los unicos mecanismos activos son los que transpor-
tan materia desde las fuentes ubicadas en  junta de separacién de
las particulas y en las dislocaciones del cuello (mecanismos 4, 5 y
6).

Los comentarios anteriores —centrados alrededor de los esque-
mas que se ilustran en la Fig. 2— indican que al tratar térmicamente
un agregado de polvos se puede obtener, dependiendo del ifinerario
del tratamiento, un sélido denso o un solido poroso. Como se acaba
de razonar la inhibicion de los mecanismos 4, 5 —y en menor pro-
porcién el 6— suprimirian el flujo de materia desde el cuello a la su-
perficie de los poros, con lo que cesaria la aproximacion de las par-
ticulas entre si; es decir aquellos tratamientos que tiendan a inhibir
la actividad de estos mecanismos conduciran a solidos porosos. Por
el contrario una actividad sostenida de estos mecanismos cerraria en
ultimo término completamente los poros al tender el radio de cur-
vatura x a su valor final Xp Fig. 2, con lo que se obtendria un soli-
do denso.

Ambos productos —densos y porosos— son (o pueden ser) de in-
terés en aplicaciones especificas. LLos primeros cuando se trate de
componentes destinados a realizar una funcién en que prime su
densidad (v. gr.: contrapesos de rotores giroscopicos) en si 0 combi-
nada a su cardcter refractario. Los segundos en aquellas situaciones
eh que se quiera combinar caracter refractario, densidad elevada y
comportamiento autolubricante.

11. Kuczyinski, G.C., (1949), Trans. AIME, /85, 169.

12. Wilson, T. L. and Shewmon, P. G. (1866), Trans. AIME, 236, 48.
13. Kingery, W. D. and Berg, M., (1955), J. Appl. Phys. 26, 1205.
14. Johnson, D. L., (1969), J. Appl. Phys., 40, 192,
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Resulta evidente por tanto el interés que reviste la formulacion
de Criterios de Sinterizado que permitan establecer, a priori, la
temperatura y duracion del (de los) tratamientos(s) térmico(s) a se-
guir para obtener solidos densos o porosos, con un tamano de poros
prefijado. La formulacion grafica de tales criterios se sintetiza en los
denominados Mapas de Sinterizado, en cuya elaboracion se trabaja
activamente (i. e. Ashby y colaboradores®!?). El primer requisito
para elaborar los Mapas de Sinterizado del wolframio consiste en
disponer de ecuaciones —tan precisas como sea posible- que relacio-
nen, para cada uno de los mecanismos resefiados en la Tabla 1, su
contribucion a la velocidad de crecimiento del radio de curvatura x
del cuello con la fuerza impulsora y demas magnitudes geométricas
y fisicas antes mencionadas (Ec. (10)). Es evidente que dependiendo
del modelo matematico adoptado para describir cada uno de los
mecanismos se obtendran ecuaciones tanto mas precisas cuanto mas
sea el numero de efectos que incluyan por lo que al elegir una
ecuacion para describir un mecanismo dado se tratara de encontrar
un compromiso entre precision, fiabilidad y economia de esfuerzo.

El segundo paso en la construccion de los mapas consiste en
1igualar dos a dos, de todas las formas posibles, las ecuaciones repre-
sentativas de los mecanismos, con lo que se obtienen otras tantas
relaciones entre el radio de curvatura x del cuello y la temperatura
T o el logaritmo del radio normalizado x/a y la temperatura homo-
loga 7/T . Estas relaciones, evidentemente, representan los lugares
geométricos de puntos para los que las velocidades de dos mecanis-
mos (V. gr., i y J, *{}:jj—) se igualan, pudiendo incidir las curvas re-
presentativas de tres de estas relaciones en un mismo punto (punto
triple). Conocidas estas relaciones se pueden delimitar los dominios
del diagrama (log (x:a)—T/T, ) o (x - T) sobre los que un mecanismo
dado, de entre los seis resefiados en la Tabla 1, tiene cardcter domi-
nante; esto es, la region en la que la velocidad de crecimiento del
radio de curvatura x del cuello, prevista, a través de dicho mecanis-
mo, es mayor que para todos los demas.

Las Figs. 6.a y 6.b representan el Mapa de Sinterizado del wol-

Jramio obtenido al aplicar el método anterior. Los mapas a) y b) se
diferencian tunicamente en los contornos superpuestos en uno y
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Fig. 6.- Mapas de Sinterizado del Wolframio. Los esquemas a) y b) se diferencian tan
sdlo en los contornos; los del primero representan curvas de velocidad de erecimiento del
cuello constante y los del segundo de tiempo de tratamiento constante.
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otro. En el primero, los contornos representan lineas (lugares geo-
métricos de puntos) de velocidad de crecimiento constante (x/a =
C') en tanto que los contornos del segundo representan puntos de
tiempo de sinterizado constante (t= Cf4). Para calcular estos con-
tornos (1= C') basta con integrar respecto al tiempo la suma de las
velocidades de crecimiento del cuello (Ec. (10)). En la obtencion de
unos y otros contornos se puede incluir, en una primera aproxima-
cion, la contribucidn, en cada dominio, del mecanismo dominante,
y Si se persigue una mayor precision —como es el caso en los mapas
de la Fig. 6— la suma de las contribuciones individuales de todos los
mecanismos activos en cada dominio.

El examen de estos diagramas indica la existencia de tres domi-
nios — para el tamano de particulas de polvo considerado (a=2 um)
—-al margen del dominio correspondiente a los fendomenos de adhe-
sion (dominio D ). Los otros tres dominios —designados por D, D By
DB,." corresponden, respectivamente, a las regiones en que tienen
caracter dominante los mecanismos que transportan materia desde
las superficies de las particulas (mecanismos 1, 2 y 3), desde la junta
de grano del cuello via la junta (mecanismo 4) y a través del volu-
men (mecanismo 5). Es evidente que si se persigue la obtencién de
un solido denso, el tratamiento a realizar debe efectuarse fuera del
dominio D, en tanto que si lo que se pretende es obtener un soélido
con un grado apreciable de porosidad el tratamiento debe realizarse
bien dentro de este dominio o en las zonas contiguas del D, . Re-
sulta evidente también, Fig. 6. b, que los parametros tiempo Y tem-
peratura se complementan, pudiéndose alcanzar un tamafo de po-
ros prefijado con diferentes pares de valores tiempo - temperatura.
La duracion del tratamiento para obtener un cuerpo denso no pue-
de reducirse tanto como se quiera sin embargo, pues al elevar exce-
sivamente la temperatura de sinterizado se favorecen los fenémenos
de crecimiento de grano y recristalizacion con lo que la junta de
grano, localizada en el cuello, tiende a emigrar desde esta posicion,
inhibiéndose asi la actividad de los mecanismos 4 y 5 responsables
de la densificacion total.

Como ya se ha indicado, el tamafio de las particulas a afecta a
la posicion de las fronteras de los dominios, debido a que en las
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funciones X, (Ec.(10)) figura este parametro. Por esta misma razon
los contornos de velocidad (x/a= C*) y tiempo (t= C") se desplazan
también al variar el tamano de particula, pudiendo concluirse, en
un examen mas detenido de la influencia del tamafio de particula
en las Ecs. (10), que el aumento de tamano retarda el proceso de
sinterizado °.

2. SINTERIZADO EN FASE LIQUIDA

Otro método de consolidacion de polvo de wolframio, que por
su relevancia tecnolodgica e interés cientifico se investiga activamen-
te 15-20, consiste en compactar particulas de wolframio con polvos,
en proporciones mucho menores, de otros dos metales —v.gr.: niquel
y hierro o niquel y cobre- y calentar el agregado asi obtenido a
temperaturas proxima a ~1.500°C (Fig. 7.a). A estas temperaturas
se forma una fase liquida (o solucion liquida de niquel - cobre -
wolframio, niquel - hierro - wolframio) obteniéndose por tanto un
sistema heterogéneo liquido - sélido (Fig. 7.b). Aunque la fase liqui-
da representa tan solo una fraccién volumétrica del total (~ 5%),
que embebe las particulas de wolframio (de punto de fusion mucho
mas elevado), juega sin embargo un papel primordial en el proceso
de consolidacion del polvo de wolframio.

La fase liquida, al penetrar por los intersticios y conductos an-
gostos que dejan las particulas de wolframio, origina tensiones ca-
pilares que empujan unas particulas contra otras acercandolas entre
si, Fig. 7. b, al tiempo que rechazan el volumen de fase liquida que

15. Price, G. H. S., Smithells and Williams, S. V., (1938), J. of the Inst. of Metals, 62, 239.

16. Cannon, H. S. and Lenel, F. V., (1953), Proc. Ist Plansee Seminar, ed. by F. Benesovsky, Reutte,
Australia, 106.

17. Huppmann, W. J., (1975), Sintering in the presence of a liquid phase in «Sintering and Cataly-
sis», ed. by G. C. Kuczynski, N, Y., 359.

18. Huppmann, W. J. and Riegger, H., (1975), Acta Met., 23, 965.
19. Yoon, D. N. and Huppmann, W. J., (1979), Acta Met., 27, 693.
20. Zubillaga, I. C., Urcola, J.J., (1982), Publicacién interna, MP 5 (CIT), San Sebastidn (Guipizcoa).
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Fig. 7.- Representacion esquemiitica de los mecanismos que actian en el sinterizado
en fase liquida:
a) Mezcla de polvos.
b) Acercamiento de las particulas de Wolframio bajo la accién de las tensiones capilares.
¢) Solucién y reprecipitacion del Wolframio.
d) Morfologia final.
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las separa (Mecanismo 1%*).Casi simultineamente, las particulas de
wolframio resbalan unas sobre otras —gracias a la accion lubrificante
que la fase liquida ofrece— y giran sobre si tratando de cerrar los
huecos que las separan (Mecanismo 2¥*). Estos dos mecanismos se
agrupan, generalmente en una etapa comun (flujo de liquido o etapa
de reajuste).

La fase liquida juega también un papel importante en la segun-
da etapa del proceso global de sinterizado en fase liquida (Etapa 2*:
Etapa de solucion - reprecipitacion o acomodacion). Esta fase liqui-
da -matriz— ofrece un vehiculo de emigracion de los atomos de wol-
framio desde las particulas pequefias, que se redisuelven (Mecanis-
mo 3%), hacia las grandes donde reprecipitan (Fig. 7.c). Proporciona
también el medio a través del cual actia un cuarto mecanismo
(Mecanismo 4%) ya que constituye la entrecara entre las particulas
de equilibrio (o soluciones de los otros dos elementos de aleacion
-niquel y cobre o niquel y hierro— en wolframio) y las particulas de
polvo de wolframio puro, a través de la cual se produce el crecimien-
to de las particulas de equilibrio a expensas de las de wolframio.
Finalmente actua como medio —viscoso— a través del cual tiene lu-
gar la aproximacion de particulas contiguas (Fig. 7. b) que cuando
tienen la misma orientacion coalescen formando una, nueva parti-
cula monocristalina?!-22 (Mecanismo 5%).

La tercera y ultima etapa la constituye el sinterizado en fase so-
lida de la aleacion bifasica que resulta al enfriar o tratar térmica-
mente el sistema liquido - soélido obtenido al término de la etapa an-
terior. Aunque la densificacion del material ha concluido esencial-
mente al término de la Etapa 2, durante este ultimo tratamiento se
producen cambios microestructurales tales como un crecimiento
adicional del tamafio de las particulas de wolframio.

La Fig. 1.b revela claramente el aumento de tamafio que expe-
rimentan las particulas iniciales de wolframio, aumento que puede’

variar —dependiendo de la temperatura y duracién del sinterizado—
de 10 a 20 veces.

21. Courtney, T. H., (1977), Met. Trans, 84, 679.
22. Courtney, T. H., (1977), Met. Trans, 84, 685.
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Fig. 8.- Microestructuras de sintetizado en fase liquida del Metal Pesado: 93% W -
4% Ni-3% Fe.
a) Morfologia.
b) Distribucidon. global. de los elemenios niquel y hierro.
c¢) Distribucion, global, de los elementos niquel y hierro y, separadamente, del Wol-
framio.
d) Fractografia.
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Finalmente en las micrografias de la Fig. 8.a, 8.b y 8.c se ilus-
tran los comentarios anteriores: la primera exhibe la morfologia de
las particulas de wolframio (o solucion solida mayoritariamente de
Wolframio), en tanto que la b) y c) muestran, respectivamente, la
distribucion global de niquel y hierro y separadamente de niquel y
hierro, por una parte, y wolframio. La Fig. 8.d exhibe una fracto-
grafia de esta misma aleacion (93% W - 4% N1 - 3% Fe), donde
puede apreciarse el desgarramiento de la matriz sin que se fracturen
las particulas de wolframio.

El grado de densificacion al término del sinterizado en fase li-
quida depende de una serie de factores —v. gr.: distribucion de tama-
fios de polvo de partida, temperatura de sinterizado, duracion,
etc...— cuya influencia deberd sintetizarse en los correspondientes
Mapas de Sintetizado en Fase Liquida. Sin embargo el grado de
elaboraciéon en que se encuentran los modelos y ecuaciones mate-
maticas que expresan las contribuciones a la densificacion d3 los
mecanismos 1* a 5* no permite afrontar, por el momento, la elabo-
racion de tales mapas, de aqui el creciente interés y actividad des-
plegada en la investigacion de los mismos y en la definiciéon de los
parametros que ejercen una influencia dominante?%:23.

23. Ardell, A. J., (1972), Acta. Met., 20, 61.
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LOS HERMANOS ELHUYAR
Y LOS QUIMICOS DE SU TIEMPO

(Traduccion espariola de:
LES FRERES D'’ELHUYAR ET LES
CHIMISTES DE LEUR TEMPS)

Prof. OLIVIER BAULNY*

RESUMEN

La formacién intelectual de los hermanos ELHUYAR
empez6 en Espafa y sus viajes por Europa coincidieron con
el plan de estudios establecido en Bergara: la corriente de
pensamiento de la Ilustracién acerca de las Ciencias experi-
mentales era ya bien conocida en Espafia. En Paris aprendie-
ron los métodos de trabajo cientifico y luego las notas toma-
das por JUAN JOSE ELHUYAR en Suecia informan acerca de
los conceptos cientificos usados entonces en ese pais: fue el
grupo de Dijon, animado por GUYTON MORVEAU, corres-
ponsal de los quimicos espafoles en Francia, quien difundié
en esta nacion la quimica bergmaniana sueca. El viaje de los
ELHUYAR a Freiberg pertenece mas que a la Quimica, a los
estudios de Ingenieria; ambos hermanos asociaron siempre a
su cultura intelectual las preocupaciones morales del sabio.

*Miembro Correspondiente de las Academias Nacionales de la Historia de Argentina, Co-
lombia y Venezuela.
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LABURPENA

Espainiar batzuk —eta bereziki ELHUYAR anaiak—, euren
asieratik ardietsitako jakite-arauzko ezkuntza bikaifia azter-
tuz, Frantzian, Europa-erdikoan, eta Eskandinabian burutu
eta aipatutako eskuntzaren urrenez-urrengo aldiak adierazten
dira, ikusitako Ikastegiak, langintza onetan esku artu zuten
[rakasleak eta kimilari aipatuak erabilitako liburuak edestuz.

«Ilustrazio» deritzan adimen aldeko igidurak eta garai
artako teori berri eta arkimenen arnasak, eta euren artean,
ELHUYAR’tarrak egin eta ordungo jakitun ezin-obeenen ar-
tean barne-eraztea eraman zuanarenak, bere gogolantze ez-
kuntzan izan zuan eragifia irazkuntzen dira. Era berean,
Jaun Ospetsu auek egin zuen bere jakinduriaren erabiltzea
adierazten da gizarte-ekonomi aldetik garrantzi aundiko
eginkizun emankorretara egokituz.

RESUME

La formation des fréres ’ELHUYAR commen¢a en Es-
pagne et leurs voyages en Europe coincident avec le pro-
- gramme d’études de Vergara. A Paris, ils apprirent la metho-
de derivée de ’esprit de I’Illustration; plus tard, les notes pri-
ses par JUAN JOSE d’ELHUYAR en Suéde renseignen sur les
concepts scientifiques utilisés et c’est le groupe dijonnais,
animé par GUYTON MORVEAU, leur correspondant, qui
diffusa en France la Chimie bergmanienne suedoise. Le
voyage des fréres ELHUYAR a Freiberg reléve de I’Ingenierie
plus que de la Chimie théorique: les deux fréres associent
toujours a leur culture intellectuelle les préocupations mora-
les des savants.

SAMMANFATTNING

Bland de spanjorer som fatt sin utbildning ute i Europa
framtrdder speciellt broderna ELHUYAR. De har en grundlig
skolning frdn kdnda larosdten i Frankrike, Mellaneuropa och
- Skandinavien, handledda av kédnda ldrare och vetenskaps-
man. Sdvil dessa handledare som de vetenskapliga verk som
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broderna anvidnde vid sina studier 1 kemi, ar presenterade i
kronologisk ordning.

Under paverkan av de nya ideer och upptdkter som mo-
ter dem 1 détidens kulturella kretsar utvecklar broderna vitt-
gidende kulturella och vetenskapliga intressen och deras fork-
ningsarbeten leder dem snart in i den vetenskapliga eliten.
Anpassade till praktisk anvindning, far dessa forskningsarbe-
ten stor betydelse for den socioekonomiska utvecklingen.

Cuando, probablemente en 1773, JUAN JOSE y FAUSTO de EL-
HUYAR dejan Logrofio para ir a Paris a fin de recibir alli una for-
‘macién de quimicos, tienen ya, segun toda apariencia, un bagaje
cientifico apreciable; y, si aceptamos la hipoétesis avanzada por el
historiador colombiano BERNARDO G. CAYCEDO'”, pensando se-
guir la carrera de su padre, habian ya empezado a estudiar las
Ciencias naturales. Sefialaremos, de pasada, que la destileria paterna
no era un mal lugar para iniciarse en las ciencias expe-rimentales )
y que JUAN DE ELHUYAR pertenecia a esta primera generacion de
cirujanos que se habian beneficiado de las nue-vas disposiciones
concernientes al aprendizaje de este arte. Los estudios de Cirugia no

1) BErRnARDO J. CaycEpo. Elhuyar y el Siglo XVII neogranadino. Ediciones de la Revista Ximénez
de Quesada, 1971 (Bogota). Este libro se publico primero por entregas en la Revista Berceo, ni-
meros 70 a 75, afios 1964-1965, publicada por ¢l Instituto de Estudios Riojanos, en Logrofio. El
texto es idéntico pero en la edicién, en un volumen de Bogotd, sc ha afnadido, al final, el catalogo
de la biblioteca de Juan José de Elhuyar a partir del inventario formado en Bogotd después de su
muerte, y fechado el 22 de octubre de 1796. En el nimero correspondiente al ano XXXIII, cua-
dernos 1.° y 2.7 del Boletin de la Real Sociedad Bascongada de los Amigos del Pals, D. LEANDRO
SILVAN, bajo el titulo Neticia Biogrdfica de Don Fausto de Elhuyar y Lubice (1755-1833) ha reco-
gido una biografia del cientifico teniendo en cuenta los tltimos datos conocidos actualmente sobre
la vida de los citados cientificos y sobre su origen. 2

2) El canonigo Jose Zamora MENDOzA, Archivero de la Catedral de Santa Maria la Redonda, en
Logroiio, ha consagrado varios estudios a la biografia del padre de esos quimicos, en la revista
Berceo, en 1954-1955 y en 1962-1963. Ignoramos si esta serie de estudios, muy interesantes, ha
sido redactada en un volumen.

155



se limitaban entonces a la diseccion, y te-nemos documentos de esta
época, debidos a cirujanos de la es-cuela de Paris, que tratan de la
preparacion de tisanas, de cata-plasmas, linimentos, entre otras par-
ticularidades®.

Pero por otra parte, todo nos incita a pensar que aquellos que
decidieron subvencionar los estudios de los ELHUYAR estaban per-
fectamente al corriente de los problemas que se debatian entonces
en los ambientes cientificos, a propoésito de lo que seria en el futuro
la Quimica. Es preciso recordar que desde 1770, un periplo de los
mas importantes para la historia de la Ciencia y de su ensefianza en
Espana, habia conducido al joven RAMON MARIA de MUNIBE y
AREIZAGA, hijo del CONDE de PENAFLORIDA, primero a Paris,
luego a los Paises Bajos, y después de una segunda breve estancia
en la capital de Francia, hacia las ciudades hansidticas, sobre todo
Liibeck y Hamburgo, Copenhague y Estocolmo. En Suecia, su es-
tancia estuvo marcada por una visita a minas, forjas y fundiciones,
asi como por la asistencia a"un cursillo completo de Mineralogia.
La visita que hiz6 al célebre Johan Gottschalck Wallerius esta quiza
relacionada con un tratado de Mineralogia que este joven queria
editar en Espafia. Su regreso por Alemania, Freiberg y Viena, e Ita-
lia del Norte, constituye el complemento légico de un viaje cientifi-
co consagrado a estudiar la Mineralogia, y especialmente a la Meta-
lurgia.

No fue casualidad que este periplo sea el mismo que el realiza-
do por los hermanos de ELHUYAR y quizas de aqui viene el error

3) Ver por ejemplo PIERRE VALLERY-RADOT, Chirurgiens d'autrefois. La famille d’Eugéne Siie, Paris
1945, y JEANNE RiGAL, La communauté des maitres chirurgiens de Paris aux XVII© et XVIII®
siecle, Paris, 1936. Los Archivos departamentales de Pau conservan bajo la signatura 11l E 7423,
un documento que menciona que Jean de Elhuyar, estudiante en filosofia (sic) toma prestado de
su cuiiado Jean Choribit, una suma a fin de subvencionar los gasios de un viaje a Paris. El acta,
llevada a cabo en el despacho de Don PiERRE DunaART, Notario Real de Hasparren, estd fechado
¢l 11 de septiembre de 1746, éSe trata de un documento relativo a los estudios de cirugia del pa-
dre de los quimicos? Lo hemos presentiado durante la exposicion organizada en los Archivos De-
partamentales de los Pirineos Atldnticos, desde el 4 de noviembre hasta el 31 de diciembre de
1974.: OLIVIER BauLNy. Les origines des fréres D'Elhuyar, chimistes découvreurs du tungsténe,
catalogue C.D.D.F. Villa Nitot 64000 Pau.

4

—

Ver MANUEL LABORDE: El Real Seminario de Vergara en la Historia de las Escuelas de Ingenie-
ros Industriales de Fsparna, 1966, San Sebastidn.
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histérico que hizo creer durante un cierto tiempo que los dos her-
manos habian recorrido juntos un circuito semejante. Pero, hoy dia,
sabemos que unicamente JUAN JOSE fue a Suecia, mientras que
FAUSTO volvié a Vergara, para ensenar, en ¢l Real Seminario, la
Mineralogia y la Metalurgia®. Es en realidad un verdadero anélisis
geografico de la historia de la Quimica lo que el estudio de este via-
je nos sugiere. Indica muy bien, entre otros detalles, la importancia
que tenia entonces para el estudio de los minerales, la tradicion mi-
nera sueca, y la de Europa central. Pero es igualmente preciso reco-
nocer que este programa corresponde a un objetivo ante todo prag-
matico, especificado en el programa de estudio de Vergara, que
menciona entre otras cosas, la técnica minera, y precisa en los «Ex-
tractos» de 1775 que «la quimica, la mineralogia y la metalurgia,
son asuntos de la mayor importancia para una Monarquia rica en
minerales y en metales». No se puede ser mas claro. Se trata no de
estudios especulativos sobre la materia y su constitucion, sino de es-
tudios practicos que desembocan en aplicaciones de interés publico

inmediato.

En verdad, este punto de vista corresponde muy bien a las
preocupaciones de la época. Mirando hacia atrds, consideramos tal
actitud como correspondiendo a lo que se llama «el espiritu de las
luces», cuya preocupacion moral es ante todo la beneficiencia, y en
el que la filantropia representa la mayor virtud. Pero seria en nues-
tra opinion cometer un contrasentido historico considerar el objeti-
vo de los estudios de Vergara como la manifestacion de una in-
fluencia supuestamente enciclopédica. Cuando, al principio del siglo
XVIII, RENE ANTOINE FERCHAULT DE REAUMUR publico su libro
sobre El arte de convertir el hierro forjado en acero y El arte de
ablandar el hierro fundido, no fue porque €l hubiese leido la Enci-
clopedia. En realidad, el interés del siglo se centra cada vez mas en
actividades concretas y las Sociedades cientificas, como decimos
hoy, las agrupaciones de espiritus sabios, como se decia entonces, se

5) Sobre la actividad de la ensenanza en Vergara en esta época publico LEANDRO SILVAN: Los estu-
dios cientificos en Vergara a fines del siglo XVIII, San Sebastian, 1953, Hay otra edicion de

1977.
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ocupan menos de Literatura y de las Bellas Artes, que de Ciencias y
Técnicas. Se ponen de moda las Ciencias experimentales: es de
buen tono tener ademas de una biblioteca, un laboratorio, o al me-
nos, un gabinete de curiosidades naturales. Las Lecciones de Fisica
Experimental del ABATE NOLLET habian sido traducidas al caste-
llano por el Padre ANTONIO ZACAGNINI y publicadas en Madrid
por Ibarra, en 1757. El Tratado sobre la electricidad de los cuerpos,
del mismo autor, no esperdo mas que un afo para traducirse al cas-
tellano. Ahora bien el ABATE NOLLET, independientemente de las
informaciones que daba, era un ferviente partidario de una ensefian-
za experimental, basada sobre la demostracion y la observacion. Era
general la pasiéon para alcanzar una ensefianza cientifica que los Je-
suitas, que acababan de ser expulsados de Francia por el Edicto
Real fechado en noviembre de 1766, parecian haber descuidado. El
Espectaculo de la naturaleza del ABATE PLUCHE o el Programa de
Estudios de las serioritas del ABATE FROMAGEOT, trataban princi-
palmente de saber quién llevaria los alumnos a observar y experi-
mentar®. Es notable que esta ensefianza cientifica, ignorada por las
Universidades y Colegios en la ensenanza oficial, fue realizada por
iniciativas privadas, individuales o colectivas, estas ultimas en el
marco de las Academias. °

Pero tal ensefianza exigia profesores versados en las disciplinas
experimentales. La unica tradicién verdaderamente experimental
que podemos citar en Francia, fue la de la ensefianza de la Quimica
en el Jardin du Roi en Paris. A pesar de la oposicion de la Facul-
tad de Medicina, que vera en esto una competencia de lo mas irri-
tante, puesto que entre otras cosas los doctores de Montpellier que
alli ensenaban, introducian en la terapéutica herméticos a base de
antimonio, declarados peligrosos por la Facultad de Paris”). Pero el

6) Sobre el ABaTE NOLLET scguimos las informaciones de Dr. de JEAN Torvais, Un physicien au
siecle des lumiéres, I'Abbé Nollet, 1700-1770, Paris, 1954, Juan Jose D'ELHUYAR poseia los seis
volumenes des Legons de Physique expérimentale, quiza en la edicion de 1784, las ediciones ante-
riores habian sido reimprnimidas, tomo por tomo, segun la demanda, en fechas diversas.

7) Ver Victor PLOUVIER, Historique des chaires de Chimie, de Physique végétale et de Physiologie
végétale du Muséum d'Histoire naturelle, in Bulletin du Museum National d’'Histoire Naturelle,
Paris, 4¢ série, 3, 1981.
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apoyo del Rey no falto nunca y cuando los hermanos ELHUYAR
llegaron a Paris hacia mas de un siglo que la ensefianza de la Qui-
mica se daba, en principio con fines exclusivamente medicinales y
farmacéuticos, y ello, no solamente a los escolares (estudiantes) sino
también a todos los que querian instruirse®. Todos los profesores
eran doctores en medicina, y todos los experimentadores eran far-
macéuticos de acuerdo con la organizacion siguiente: la catedra de
Quimica era ocupada por un profesor (PIERRE JOSEPH MACQUER
desde 1771 hasta 1777) y estaba asistido por un experimentador
(HILAIRE MARIN ROUELLE de 1768 a 1779), que tenia por funcio-
nes oficiales las de ejecutar las experiencias, primero previstas du-
rante la clase y realizadas luego después de la clase: esta manera de
proceder llegd a crear una especie de 2.* citedra de Quimica. El pu-
blico se apresuraba a llenar el anfiteatro de 600 plazas, edificado
desde hacia un siglo.

Pero la ensenanza de la Quimica no era la unica dispensada en
el Jardin du Roi: la Mineralogia, con maestros tales como GUET-
TAR, la Meteorologia, y por supuesto la Botanica fueron estudiadas.
JUAN JOSE de ELHUYAR vy de ello se acordé cuando en Nueva Gra-
nada, al colaborar con MUTIS.

A pesar de cuanto indicamos, por encima de la Institucion con-
viene tratar de discernir el contenido de las disciplinas ensefiadas.
No dudamos que profesores y experimentadores eran maestros que
ensefian en funcion de sus descubrimientos y que se mantenian al
corriente de los trabajos de los colegas mas eminentes que trabajaban
en la misma disciplina en Francia y en Europa; pero ademds sin
hablar de los meéritos cientificos de MACQUER, debemos recordar
que un simple experimentador como HILARIE MARIN ROUELLE
supo aislar en 1773, la substancia particularmente rica en azoe de
la orina, substancia que llamoé extracto jabonoso de la orina.

Pero ademas la historia de la Quimica mineral vive en esos

8) Parece que existian igualmente cursos privados y creemos que los hermanos ELHUYAR se hubieron
beneficiado de tal tipo de ensefianza, en casa de H. M. RouUELLE. Asimismo recordemos ¢l papel
eminente jugado por los farmaccéuticos de esa época: Lowis JosepH PrRousT y SCHEELE son las mas
gloriosas demostraciones de cllo.
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afios un giro capital. Ciertamente las tentativas de racionalizacion
de las experiencias nos parecen hoy dia totalmente superadas; pero
las facilidades dadas por el lenguaje de la quimica moderna nos dan
también la ilusion de una facilidad que los cientificos de entonces
no conocieron. Damos a titulo de ejemplo, algunas de las expresio-
nes utilizadas en 1782, tal como JUAN JOSE de ELHUYAR las anoté
en Upsala, en la clase de TORBERN BERGMAN: Acido nitroso: El
dacido nitroso desprovisto de flogistico es blanco; si se le expone al
sol, toma color, que proviene del flogisto contenido en la luz que el
acido descompone. El flogisto debilita este dcido como se ve en el
nitro fundido al rojo, del que el dcido del vinagre libera el dacido ni-
troso, y si le mantenemos algin tiempo en este estado de fusion, se
descompone por si mismo y no queda mas que el alcalino

El gas nitroso no es mds que dcido nitroso casi saturado de flo-
gistico. Traduzcamos esas expresiones al lenguaje actual de la Qui-
mica: el acido nitroso puede en efecto ser el acido nitroso (NO,H);
el flogisto designa el principio inflamable, que se manifiesta a veces
bajo la forma de llama o de luz, y a veces en combinacion. Todos
los cuerpos, segun STAHL, se componen de un radical, que los ca-.
racteriza y de flogisto. La combustion corresponde a la salida del
flogesto y un cuerpo se vuelve combustible si el flogisto penetra en
él. La simplicidad aparente de la explicacion definia el hecho pero
bloqueaba la comprension de los fendmenos por la falta de analisis
a la que conducia: por ejemplo, STAHL llamaba al oxigeno aire de-
flogisticado, y al hidrogeno aire flogisticado. El nitro mencionado
en las notas de JUAN JOSE de ELHUYAR es seguramente un nitrato
(de sodio o de potasio, quiza se trate de salitre). El dcido del vinagre
es el acido acético, pero sabemos que durante mucho tiempo se han
distinguido dos acidos, el uno acetoso y el otro acético, correspon-
diendo de hecho a la misma combinacion, cuyo analisis definitivo
parece que se debe a BERZELIUS en 1814. El alcali designaba en
principio, en esta época, a toda substancia que tenia propiedades

9) Seguimos el texto publicado en la revista Lychnos, Uppsala, 1960, con una introducciéon por
ARNE FREDGA ¥ STiG RypeEN. Hemos modernizado la ortografia. El texto citado corresponde a las
dos primeras lincas de las notas que, en esta revista, van de la pigina 172 a la pagina 207.
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analogas a las de la sosa. El alcali volatil designaba al amoniaco; el
alcali fijo (del que tratamos aqui) designaba tanto a la sosa como a
la potasa. La ultima frase nos parece que debe ser entendida como
indicando que el bioxido de nitrogeno se puede entender como el
acido nitroso (NO,H) del que se ha retirado el principio de inflama-
cion. Pero al empiear la palabra gas (y no aire) designa quizas algo
diferente de lo que en 1774 PRIESTLEY llamaba gas nitroso deflo-
gisticado, y que nosotros llamamos protoxido de nitrogeno. Por si esto
puede ayudar a entender las dificultades nacidas de un lenguaje no
analitico, mencionamos este parrafo de BERGMAN, sacado del Tra-
tado de las afinidades quimicas: El nitro, puesto al fuego de forma
conveniente, durante una hora o dos, queda verdaderamente neutro,
de lo que se puede concluir que ha conservado todo su dcido; pero
esta tan debilitado por el flogisto que puede ser desplazado por el
vinagret'9),

Se comprende que los quimicos de la época hayan reclamado
un lenguaje unificado. He aqui, para acabar, como diferentes quimi-
cos, entre los mas celebres por sus trabajos, han designado el gas
carbdnico: acido aéreo (BERGMAN): acido gredoso (BUCQUET); aire
ficticio (BOYLE); aire libre (HALES); aire de la fermentacion (HER-
BERT); espiritu elastico de las aguas minerales (HOFFMANN); gas
calcareo (KEIR); acido del carbon (LAVOISIER); gas mefitico (MAC-
QUER); gas fijado (PRIESTLEY); acido mefitico (SAGE); mofeta del
vino (SCHEELE); espiritu salvaje (VAN HELMONT). Afadimos las
expresiones de aire fijo, de dcido gaseoso, acido carbonoso, gas del
espato calcareo y de aire artificial y nos daremos cuenta (nuestra
lista no es completa) de las dificultades encontradas. Es verdad que
los quimicos tenian, a partir de sus observaciones, que poner orden
en esta confusion lingiiistica. BAUME y MACQUER intentaron for-
mar la clase de los vitriolos y la de los nitros. BUCQUET y FOUR-
CROY designaron las sales por el nombre del acido y el del metal.
TORBERN BERGMAN buscaba ordenar los cuerpos a partir de sus
propiedades, pero como queria conservar todos los nombres anti-

10) Citado en RaouL JAGNAUX, Histowre de la chimie. Paris, 1891, dos volumenes.
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guos cuyo uso era corriente, su tentativa estaba conducida al fraca-
so. Es el dijonés LOUIS BERNARD GUYTON-MORVEAU quien final-
mente hizo publicar en 1782, en el Journal de Physique, una «Me-
moria sobre las denominaciones quimicas, la necesidad de perfec-
cionar el sistema y las reglas para conseguirlo». Este primer estado
de una nomenclatura racional fue retocado en 1787, teniendo en
cuenta, esta vez, las ideas de LAVOISIER. En cambio la biblioteca
de JUAN JOSE ELHUYAR hecho el inventario después de su muerte
en Bogota, menciona una «Quimica de Dijon, en tres volumenes»
que nos parece ser la obra de GUYTON MORVEAU titulada Elementos
de Quimica tedrica y prdctica redactada segun un orden nuevo para
servir a los cursos publicos de la Academia de Dijon, que aparecio
en tres tomos, los dos primeros en 1777, el ultimo de 177801, Sa-
bemos por otro lado, que el citado quimico espafnol mantenia co-
rrespondencia con su colega dijonés!!?).

De hecho, nos parece que mas que la ensenanza, necesariamen-
te propedéutica, recibida en el Jardin du Roy, es el contacto con el
grupo dijonés, del que era GUYTON-MORVEAU el representante
mas ilustre, lo que debe ser destacado. Asi lo confirma que en carta
a BERGMAN, fechada en Vergara el 17 de junio de 1784, FAUSTO
de ELHUYAR escribe: Mr. de Morveau me sefiala que tiene hecho
conjuntamente con el Sr. de Virly, un ensayo al soplete y que han
obtenido un grano que examinado con la lupa, les parece metdlico.
Pero este ensayo ha debido ser hecho, segiin me imagino, con Wol-

framio en mineral y no con cal amarilla: ese grano debe por consi-
guiente contener magnesio.

Se sabe, por los Elogios histéricos de VicQ de AzYR(?), que era
JUAN JOSE y no FAUSTO, el que pasd a Suecia en compania de
un dijonés, el caballero de VIRLY. Este fue el que llevo seguramente
a BERGMAN el diploma de Académico de Dijon, que le habia sido

11) GEORGES BoucHARD: Guyton-Merveau chimiste et conventionnel (1737-1816), Paris, 1938, un vo-
lumen

12) La mencion de esta correspondencia estda hecha en STic RypeN, Don Juan José de Elhuyar en
Suecia (1781-1782), Madrid, 1963.

13) FeLix Vicg D'Azyr, Eloges historigues... Paris, An XI11/18035, tres volumenes.
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otorgado por votacion unanime, con la intervencion de GUYTON
MORVEAU, durante la sesion del 13 de diciembre de 1781. El caba-
llero de VIRLY parece que, segun los registros de la Academia de
Dijon conservados en los Archivos departamentales de la Costa de
Oro, viajo a partir de marzo de 178209, A pesar de todo GUYTON-
MORVEAU representa sin duda en Francia el apoteosis de la Quimi-
ca sueca de su tiempo, y mas especialmente la de BERGMAN. Este
punto merece una precision.

Hemos recordado el viaje del joven RAMON MARIA de MUNI-
BE a Estocolmo, y su visita a WALLERIUS. Ahora bien, precisamen-
te cuando JUAN JOSE y FAUSTO llegan a Francia, la Quimica sueca
sufrid una modificacién importante porque el rey GUSTAVO III ha-
bia decidido, después del cese de WALLERIUS, nombrar a BERG-
MAN, en 1767, catedratico de Quimica de Upsala, ya que WALLE-
RIUS dimitid. Esta decision fue capital. Ciertamente WALLERIUS se-
guia siendo el gran mineralogista, cuya lectura parecia indispensable
para todo geodlogo. Pero su Hidrologia y su manera de hacer coinci-
dir sus explicaciones con los escritos del Génesis, asi como su igno-
rancia sobre lo que se 1ba a desarrollar después de él, en forma de
Cristalografia y de Quimica realmente cientifica, le iba a desacredi-
tar rapidamente. Aungue su Mineralogia, traducida por el BARON
de HOLBACH y editada en Paris en 1753, seguia siendo cldsica, sin
embargo los trabajos de BERGMAN, renombrado mineralogista y
analista de minerales con soplete, eclipsaron rapidamente los tra-
bajos de VALLERIUS

BERGMAN, que intentd reconocer en las combinaciones el prin-
cipio de la afinidad, tuvo igualmente el mérito de descubrir y de
animar a SCHEELE. En 1780, sus Opuisculos quimicos y fisicos apa-
recen en Dijon!®), presentados como traducidos por Mr. Morveau.
En realidad, fué la devocion apasionada de CLAUDINE POULLET,

14) Hemos expucsto extractos en la Biblioteca Municipal de Pau, en ¢l marco de la exposicion orga-
nizada con ocasion de la visita, el 18 de junio de 1980, de SS. MM. ¢l Rey y la Remna de Suecia
a Pau. Catalogo por OLIVIER BAULNY. De Maupertuis a Berzelus, savanis francais et suédois a
l'Ere des Lumiéres, Pau, 1980,

15) TorsERN OLOF BERGMAN. Opuscules Chymiques et Physiques... recueillis revus et auementés par
{ui-méme, traducidos por M. de Morveau; Dijon (tome I, 1780; tome II, 1785).
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viuda en primeras nupcias de M. PICARDET, miembro de la Acade-
mia de Dijon, y que se casé con GUYTON en 1798, lo que permitio
al publico francés descrubrir la Quimica de BERGMAN. JUAN JOSE
DE ELHUYAR poseia al parecer tres ejemplares, y poseia igualmente
la Esciagrafia del reino mineral en traduccion de MONGEZ EL JO-
VEN, del quimico sueco, asi como el Andlisis del hierro también de
BERGMAN traducido pro GRIGNON.

CLAUDINE POULLET, de una devocion admirable por la Cien-
cia Quimica, tradujo igualmente a SCHEELE, del que GUYTON ano-
taba las memorias quimicas tratando sobre el oxigeno, el cloro, la
glicerina, los acidos fluohidrico, fluosilicico, mangéanico, molibdico,
tingstico, benzoico, lactico, citrico, cianhidrico, la barita, el arseniato
de cobre (todavia llamado verde de Scheele), 1a plombagina, la mag-
nesia negra (bidxido de manganeso) y el éter. No satisfecha con ha-
ber aprendido el sueco, la sefiora PICARDET comienza el estudio
del aleman y traduce el « Tratado de los caracteres exteriores de los
fosiles», del mineralogista aleman WERNER, profesor de la Acade-
mia de Minas de Freiberg. Todas estas obras fueron publicadas en
Dijon y sefialemos, para ser justos, que CLAUDINE POULLET fue a
veces relevada en su tarea de traductora por Académicos de Dijon, y
entre ellos, por el Presidente De VIRLY que firmaba «P.D.V.».

Otro quimico del que se mencionan tres tomos en la biblioteca
de JUAN JOSE DE ELHUYAR, es FOURCROY, que sucede a MAC-
QUER en el Jardin del Rey, donde ensefio la Quimica de 1784 hasta
1810, y que trabajé con GUYTON-MORVEAU en la nomenclatura
quimica.

Se puede decir pues que la estancia en Paris constituyo para
nuestros dos jovenes viajeros una buena introduccion en la Quimica
europea de ese tiempo aunque, mas que un trabajo teorico, es la in-
formacién practica lo que les interes6. Indiscutiblemente, la poste-
rior estancia de tres afios en Freiberg constituyd para ellos una oca-
sién unica de familiarizarse con los métodos usados por la Metalur-
gia, asi como en la explotacién minera. Pero mas que una forma-
cién estrictamente cientifica, fue, sin duda, dicha estancia, una
suma de conocimientos técnicos. Estos fueron recogidos en sus via-
jes tanto en Suecia como en Europa central. El verdadero proble-
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ma, capital para la economia espafiola, era entonces el del rendi-
miento de la metalurgia de la plata, y el perfeccionamiento eventual
del método de la amalgama, por lo que el procedimiento del BA-
RON DE BORN llama la atencion de los hermanos, y al que FAUS-
TO, durante su segundo viaje a Europa, va a dedicar un analisis,
bajo el nombre de Memorias, rectificado a continuacion en Obser-
vaciones y cuya traduccion fue publicada en lengua castellana en
184116, Pero predomina aqui el dominio de la Ingenieria sobre el
de la quimica. Lo que sabemos de los dos hermanos nos muestra
ademas que ambos fueron flogisticistas, lo que no tiene nada de ex-
trafio, ya que la mayor parte de los quimicos de su tiempo partian
de ese punto de vista.

Queda un punto, muy caracteristico de su época, que les sitiia
tanto como su descubrimiento de 1783, en la élite intelectual y
cientifica de su generacion. Es la conciencia de la importancia de la
Quimica, y la necesidad de difundir su conocimiento para las apli-
caciones que modificasen los habitos industriales. Por un lado sus
viajes a Europa les habian ensefiado la importancia considerable
que los progresos de la Quimica tenian en la evolucion de las acti-
vidades industriales y mineras y por otro lado, uno de los fines re-
conocidos en la Institucion abierta en Vergara era la formacion
cientifica de técnicos superiores y de ingenieros:-pero es de remar-
car que ni lo uno ni lo otro fueron medios para enriquecerse; JUAN
JOSE no hara fortuna en Nueva Granada, y si su colaboracion con
MUTIS le condujo a proponer una modificacion del Cédigo de Mi-
nas, en 1787, esto no significo para ¢l ningun beneficio particular.
En cuanto a FAUSTO, st su papel en Nueva Espafia es eminente,
tanto para el conocimiento de los recursos mineraldgicos del pais
como para la formacion de los ingenieros en una Escuela en la que
se descubrird en Vanadio!!”, se sabe asimismo que en 1821 no vaci-

16) Se encuentra un catdlogo resumen de las publicaciones de Fausto de ELHUYAR en MARCELINO
MENENDEZ PELAYO. La Ciencia Espanola, Ed. Nac. t, 11, La obra de LEANDRO SILVAN cilada en
la nota | da una lista mas completa.

17) Sobre la Escuela de Méjico, y un estudio general del problema e¢n America, ver MoODESTO BARGA-
LLo. La mineria y la metalurgia en la América Espanola durante la época colonial, Fondo de

Cultura Econémica, México-Buenos Aires, 1955,
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16 en dejar un pais en el que habia pasado treinta y tres anos de su
vida, y al que habia regalado -la palabra no es demasiado fuerte-
las bases solidas de una estructura cientifica, indispensable en un
Estado donde los recursos mineros constituyen una riqueza nacional
paladinamente reconocida.

Aunque ambos tuvieron destinos diferentes, los dos hermanos
ELHUYAR manifestaron cualidades intelectuales y morales idénticas:
una curiosidad cientifica desinteresada y un absoluto sentido de las
responsabilidades sociales del cientifico. Es lo que hace que, con sus
descubrimientos y sus trabajos, se les puede igualar indiscutiblemen-
te a los Maestros que, con ellos y como ellos, contribuyeron a la
edificacion de la Quimica moderna.

PAU (Francia)
Abril de 1983
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