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INTRODUCCION

Desde los inicios de la quimica anslitica los compues-
tos orgdanicos fueron usados ocasionalmente para reacciones
de color o en reacciones de precipitscidn de sustancias ——-
inorgdnicas. Por ejemplo, los nitritos fuerdn detectados y
determinados por reacciones de color con £cido oxdlico u --—
oxalato de smonio o como hidrdxidos por medio de bases orgg
nicas. En 1905 Tschuaeff informé sobre el uso de dimetilgli
oxima como un reactivo para niquel, y posteriormente Brunk
usdé este compuesto para efectuar separaciones valorables., -
Con el conocimiento de gue la dimetilglioxima fud especifi-
ca o al menos altamente selectiva pare el niquel vy =demds -
miy sensitiva muchos analistas instituyerdn la investipnmci-
dn de compuestos orgdnicos adicionales; los cuales dierdn -
mayor especifidad y sensibilidad que las suctancizs aue heg
ta entonces se usaban. Esta investigacidn fud totalmente —-
empfrica en caracter, puesto gue las relaciones entre la ——
estructura y la funcidn analftica no fueron entendidas., Deg
de luego ahora la investigacidn de compuestos orgdnicos cc-
mo agentes snaliticos no ha pssado completamente la fage ——
empfrica, pero muchas investigaciones cuidadosas han reve--
lado gradualmente ciertos principios, los cuales pueden sy
usados en la investigacidn de nuevos reactivos y pars mejc-
rar los gque ya se usan.

Actualmente los reactivos orgfnicos se s2plicean snplia-
mente en la quimica analitica, como indicadores deido-bnes,
agentes precipitanies, rsacciones de color, en extraceic-—--
nes selectivas, etc.

Los reactivos se han hecho de uso comin rdhidemer
bido a2 su gran sernsibilidad y especifidad coaparads con
activos inorgdnicos, azdemds de su gran convenienciz con o
cual se pueden aplicar.

El objetivo de este trabajo es el de reunir algunos —-
métodos de endlisis para determinar cromo, molibdeno y tuz-
gsteno usando reactives orgdnicos.

4 traveg de 1o descrivecidn de los métodos se dan rcfow
rencias bibliogrdficas con el propdsito de que se pueda an-
pliar sobre el tema.

Asf de este modo si alguna persona desea aplicar un mdtodo
dado, dispone de un resumen del mftodo y ademds de biblio—-
grafis para consultarlo.

En la época nctual existen nuchos mdtodes que

A8 e
renctivos orsdnicos vara determiner cstos tres metales, pew
ro algunos de ellos son muy sofisticados; por lo aue estes —
trabajo se ha guiado bajo el principic de que los procedimi
entos agui descritos sesn Ffactibles de aplicarse en laborn-
torios sencillos donde se cuente con equips pars volumetria
gravimetria y colorinmetria.



GENERALIDADES

Cromo

Presencia:

El mds importante minersal de cromo es la cromita, que es -
un compuesto doble de Fe(ll) y dxido de cromo (11l), PeCr 0 . =
El crome es encontrado freecuemtemente sustituyendo alumln%o, en
minerales de alumimioc.

Historia:

El cromo fué descubierte en 1917, poxr Vauquelin en un mine
ral Siberiano ( crocoisita ). Fué muy pronto identificado en ~--
otros materiales, especialmente en la cromita ( por Tasaerten -
1799 ) . Vsuguelim lo obtuvo reduciendo el éxido &l metal por -
medio de carbon, Goldschmit en su busqueda por obtenexr cromo —-
metflico, en 1894 planted el proceso aluminotdrmico, el cual -—-
aplicd inmediatamente para obtener otros metdles de alto punto
de fusidn.

-Obtencidn:

El punto de partida para obtener cromo es siempre la cromi
ta., Si el cromo no es requerido puro, el mineral cromita puede
ser directamente reducido con carbon.

PeCr,0, + 40= 400 + Fe, & 2Cr
Para obtener cromo puro se lleva & cabo el proceso de alu-
minotérmia.

Gr203 + Al = Al 03 + 2Cr

Propiedades:

El cromo es un_metal blanco, brillante, dure y frdgil,de -
densidad 7.2 gr./cm”. Tieme su punto de fusidén considerablemen-
te 21t0(1800°C) pero su punto de ebullicidn no es proporcional-
mente alto (2300 C a presidn atmosférica).

ElL cromo es extraordinarismente resistente quimicamente a
temperatura ordinaria. No se oxida notablemente con el aire, --
glguanas veces eén la presencia de humedad aparecen manchas super
fieiales cuando se calienta. Se quema, sin embargo, & la flame
de soplete de oxigeno ¥y también cuando se calienta con clorato
de potasie, © nitrato de potasio., El metal tambien se une direc
tamente con los haldgenos, azufre, nitrdgeno, carbdn, silicdn,
boro y algunos metales cuando se calienta., El crome que contie~
ne carbpno es &preciablemente y considerablemente mds duro que
el metal pure. Se disuelve en deido clorhfdrico acuoso & en ~—-
dcido sulfifrico o bajo ciertas cirounstencias, no tiene accién
el deido nftrico concentrado o diluido ni el agua regia en frio
S5i el metal es hervido con estos deidos una ligere reaccidn ——-



ocurre, pero se detiene mi se suaspende en calentemiento.

Usoes del Cromo¢

El cromo metdlico sncuentre su principal uso en la indus-
tria acerera, los aceros de cromo son carescterigtiwos por su -
durega y resistencia y por lo tanto son empleados para herra—-
mientas y particularmente en partes de mmaquinas sometidas a —-
grandes tenciones como hes baleros. Otras aleaciones tanto co-
mo bronece y latén son también frecuentemente endurecidas al --
adherir cromo. Una aleacidn Ni-Cr-Pe en alawmbre forma nicromo
que se usa en la resistencias de hormes eléctricos. El cromo -
es el mds duro de los metales usuales es muy apropiado para le
produccidr de recubiertos protectivos. El cromado electroliti-
co ha encontrado amplia aplicacidn er la industria eutomovilis
tica pars muchos otros objetos él cromedo también se usa,

Los compuestos de cromo son mgds ampliamente usados que el
cromo mefdlico. Sales de Cr(1ll) y cromatos son usados para la
industria de cplorantes como mordentes. En la industrie pelete
ra sirven para la produeccidn de piel-Cr mds durable. Se ha en~
contrado aplicacidn en fotografia. Numerosos compuestos de cro
mo s0n empleados como pigmentos mimerales. Amarillo crome (cro
mato de plomo), naranja cromo {(cromsto bdsico de plomo), verde
oromo (dxido de ocrome(ILll) ) , etec.



#olibdeno

EL nds importante mineral de molibdeno es la molibdenita -
que comunmente se encuentra zsociada eon fluorita en depositos
de sstafio y tungsteno. I molibdenita (MoS,) ec el mineral mds
utilizado pars la obtencién de molibdeno.

EY molibdeno pertenece al subgrupo Vi de la tahla periodi-
ca, de color gris plata y su nombre deriva del griego moly b ~-
dos que significa parecido &l plomo, pero la unica similarida -
fisica entre ambos metales es gn terminos de densidad,

El molibdeno fundle a 2610 C. PFue descubierto por ¥ ¥ Schee
le en 1778, y fue mislado en forma metalica em 1782, el cual pe
. rmaneeid mucho tiempo en el laboratorio, sin darle un uso apre-

e¢iable, hasta la primera guerrr -mndial los alemanes lo utilizse
r8n en forma de alcaciones con &cere, ¥y €s entonces cuando los
--Bgtados Unidos iniciardm investiguciones sobre loa efectos del

molibdeno en fierro y acero.

El molibdeno se encucntra en muchas partes de la tierra, -
pero pocos son los depositos sufieientemente ricos para recupe-
rar los costos.,

Les principales depositos se encueniran en el hemisferio -
norte, con los Estados Unidos como principal contribuidor. Ca--
neda y Chile poseen yacimientos importantes.

EL wolibdenc es concentrado y molido de el mineral a parti
culas de uns medida comparsble a arena fina, las ocuales son lle
vadas & celdas de flotsecidn. Las eceldas contienen aceite dispe~
rocdo en agua y el mineral se adhiere a los pequefios globulos de
aceite, permitiendo gue floten y puedan ser colectados, separa-
ndo los minerales por diferencia de flotacidn.

Propiedadess

En forms de polvo, el molibdeno es de coloxr gris obscuro y
lusirose. Es medianamente duro, pero pucde ser pulido y traba-—
jade, y soldarse a altas temperaturas.

EL molibdgne es buen conductor electrico; la conductividad
sppecifies a 0 C. es de 34% arriba que la pleta.

£l molibdeno es mediansmente stable en aire a temperatura
ordinaria. A rojo fuego, el metal compacto es oxidado s $rioxi-
do, este tambien reacciona con cloxure y bromuro & temperaturas
slevadas, y con fluoruro en frio. El molibaeno finamente dividi
do ecombinado con carben y con calor forma carburos de molibdeno
El molibdeno es dificilmente afectado por seidos diluidos, ai -
por deido clorhfdrico concentrado. Este es atacado por deido —-
nitrico concentrado, y otros oxidantes, la oxidacidn procede —-
lentamente. Bl moliodene es tambisn oxidado por deido mulfdrico
concentrado cuando se cmlients y se deja a ebullieidn. Agua re-



gia, 6 mezolas de dcido nitriee con deido fluorhidrico ¢ con —-
deido sulfdrico, reacciona mds vigorosamente. E1l molibdeno es -
precticamente insoluble en alealis causticos, y unicamente es ~
atacado por fusidn alealina. Fusién con nitrato de potasio elo-
raté de potasie, o0 perdxido de sodio da una oxidacidn rdpida.



Tungsteno

El tungsteno se encuentra en la naturalezs principalmente -
en forma de tungstita o wolfranita (FeWO, ), shelita (CaWo,), ——-
estolzita PbWO4 y oecasionalmente se encuentra como trioxido 1li--

_bre.

Historias

El tungsteno, 4 el oxido WO, fue descubiertc en 1781 por --
Sheele, en el mineral que se conbeia como "tungsteina" y lo lla-
md gheelita. Despdes dos quimicos espafioles, los hermanos Elhu-—-
yar encontrardn el mismo oxido en un mineral llamado wolfranita,
pero combinados con oxidos de fierro y manganeso. El elemento ha
gido llamado en nomenclatura Alemana Wolfranio y en la Inglesa y
Francesa he adoptado el nombre de tungsteno,

Preparacidn:
- Se parte de la wolfranita la cual se tuesta en una mezcla -
ocon earbonsto sddieo en horno de reverbero:

4 FeWO4 + 4 COBNa2 + 0§= 4 Na2W04~+ 2Fe203 + 4003

El residuo se trata con agus el tungstato sddico queda en -
solucidn. .
_Por evaporacidn cristaliza., Los cristales se pulverizan y -
se hace actuar sobre ellos el £ecido clorhfdrieco:

Na2W04‘# 2HC = 2NaCl + H20 + W03

Se filtra, lava y deseca. Imego se reduce el anhfdrido tuin-
gstico por el carbon, hidrogeno o aluminoternia.

Propiedsdes:

ELl tungsteno es un metal blanco argentino y lustroso su —---
densidad es 19.1. Es el de mds alto punto de fusidn de todos los
metales es arriba 3400°C y su punto de ebullicidn he sido esti—~-
mado arriba de 5700°C. Duro casi como el diamante que en estado
compacto no se altera al aire es inatecable por los dcidos y los
alealis. El tungsteno es atacado superficial por deido concentra
do y ague regia. Se disuelve lentamente en una mezcla de gcido -
aftrico y deido fluohfdrico. Fusion alcalina de nitrato de sodi-
o-potasio y otras fusiones oxidantes alcelinas atacan al tungste
ne energicamente. El fluoruro reacciona vigorosamente con tungs-
teno en polvo a temperaturs ordinaria, con cloruro reaccions -——-
unicamente a rojo fuego.

Usos:

Loes compuestos de tungsteno se le ha encontrado gren apli~-
cacidn como pigmentos, ejemplo tungstenato de plomo el ocual po--
see una brillante blancura y como excelente cubrimiento se usa -
el tungstenato de zinc, El dcido tungstfnico es empleado en ce~-



rdmica para producir amarillo ardiente bajo vidriado. E1 tungste-
nato de sodio es usado para impregnar textiles y materiales com—-—
bustibles para hacerlos inflamables. El carburo de carbonoc W.C es
el principal constituyenge del metal duro que es una aleacidn y -
se usa para la fabricacidn de metal de herrgmientas de corte y --
taladros y para filamentos de ldmparas eléctricas.

L
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IT. 1 CROMO
Determinecidn de Cromo con Acido Cromatrdpico
Acido 1, 8-dihidroxinaftaleno~3, & Disulfdénico ( 1 )

El dcido crometrdpico es un sdlido cristalinoe blanco,
el cual es muy soluble en agua. La sal de diazonio, es la
forma en la que el reactivo es generalmente usado, crista-
liza en la forma de agujas blancas con dos moleculas de —-
agua de hidratacidn. Esta es muy soluble en agua,

Una solucidn de deido cromatrdpico reacciona con anhi
drido crdmico, cromates y dicromatos para producir colores
muy sensibles, con varias tonalidades desde rojo cereza &
purpura (3).

Un color intenso es obtenido con uns cantidad pequefia
como 0,0008 mg, de cromo y cromato. Esta reaccidn es mds -
sengible que con otros reactivos como acetato de difenil -
carbazida § -naftilamina,

E1l color de la reaccidn se obtiene cuando el dcido —-—
cromatrdpico se adiciona a una solucidén de cromo, la cual
se encuentra bien acidificada con dcido sulfdrico y deido
fosfdrico los cuales pueden ser usados para la determinaci
dn colorimetrica de cromo (4) (5). EL color resa es tan —
sensible que 0.001 % de cromo puede ser determinado en 2 -
gramos de muestra (6).

Reactivos:

Acido cromatrdpico.,~ Se pesa 1 gramo de la sal sddica
y se transfiere & un matraz volumétrico de un litro y se -
lleva hasta la marca con agua destilada.

Los estdndares pueden ser preparados por adicidn de -
cantidades conocidas de dicromato de potasio.

La dilucidn final se hace de $al manera gque un milili
tro de la solucidn contenga 1 mg. de cromo.

Procedimiento:

A 100 ml, de una solucidn se sdicionan 2 ml, de dcido
fosfdrico &l 85 % y 8 ml. de dcido sulfdrico concentrado,
y se adicionan inmediatamente 2 ml, de la sal sddica del -
dcido cromatrdpico al 1 %. Se mezcla bien y se deja reposar
durante guince minutos y después se compara con soluciones
estdndares similarmente preparadas.



Determinscidn de cromo con deido oxdlico

El decido oxdlico es un sdlido cristaline incoloro. Se
le encuentra en forma del dihidrato que puede deshidratar—
se por calentamiento cuidadoso. Punde a los 99,5-101,.5°C.
Un gramo de s6lldo se disuelve en 7 ml. de agua fria o en

ml de éter, pero es insoluble en benceno ¥ cloroformo.

Si una solucidn de cloruro crdmico al uno por ciento
se trata con una gota de solucidn concentrada de foido ——-
oxflico y una gota de soluci&n de quinoleina se observan -
cristales de Cr(G o] Martini ( ) ha usado esta -
reaccidn para la miérode%elmlnacidh de cromo, ya que la —-
prueba es mencible hasta la presencia de 0,01 mg. del —~——
elemento.

Si soluciones de sales de cromo se hierven con dcido
oxdllco, se forman complejos trioxatocrdmicos usando por -
cada mol de cromo 10 moles de decido oxdlico. Los complejos
formados tienen un intense color azul-violeta y obedecen -
la ley de Lambert y Beer. La curva de extincidn presenta -
un mdximo a los 570 nandmetros y la concentracidn de cromo
se puede determinar con un_fotdmetro o por comparac1on con
solue;og“g éstﬁﬁaﬁf‘"‘i%f?gﬁrzﬁﬁﬁﬁréiavt

N Véberbacker v Droscher { ) usardn este principio pa-
ra determinar cromo en pieles.




Determinascidn de Cromo con Alcohol Etflico

Es un 1¥gquido incoloro, hierve a 78, 5°¢. Es miscible
‘en todas proporciones de agua, éter, acetons, alcohol meti
lico y cloroformo. (29)

El alcohol etilico es uno de los disolventes mds usa—
dos en procesos analitices. Es usado para la preparacién -
de soluciones, d¢ reactivos, como disolventes pars la pre-
paracién de reacciones en procesos analiticos. También se
utiliza para lavar precipitados, equipos y pars limpiar --
‘aparatos. ’

" La forma violeta de sulfato de cromo y particularmen-
te el alumbre -son insolubles en etanol al 70 % cuando la -
forma verde es soluble, Este factor puede ser usado para -
la separacidn y estimacidn de las formas violeta y verde -
de sulfato de cromo y alumbre. (30) -

Reactivoss
. El alcohol etflico que ge utiliza es gradoe reactive
libre de impurezas.

‘Las series estdndares son preparadas de 1 ppm y las
celdas pueden ser tubos de 1.5 cms.

Esté tfenica colorimdtrica puede cumplida. (30)

Para anallzar el cromo total presente en la miestra -
es necesario convertirlo a un estado hexavalente, se redu-
‘ce cualquier manganato por calentamiento con alcohol, y se
diluye la solucidn alcalina clara a un determinado volumen
‘donde el cromo tiene una concentracidn de 5-100 ppm,

Se obtiene la transmitancia de la solucidn a 365-370
nanometros, teniendo mdxima absorcidn en la regidn violeta
del espectro. La solucién estdnder para la construccidn de

la curva de referencia, debe hacerse a la misma alcalini--—
" dad como la solucidén muestra.
Los estdndares pueden ser preparados de cromato de potasio

E1l colorimetro Duboscq fue utilizado para este mdtodo



Determinacidn de Cromo con Anilina

La anilina es un lifquido ligeramente colorido cuando
estd recién destilado, pero oscuro al exponerse 2 la luz y
al aire. Tiene un olor caracterfstico y un sabor a quemado.

Hierve a 18300. y tiene una densidad de 1,022, Un gra-
mo del 1fquido se disuelve en 28.6 ml. de agua fria y 15.7-
ml. de agua hirviendo., Es soluble en alcohol, benceno, clo-
roformo y muchos otros solventes orgdnicos. Da reaccidn -——-—

neutra con papel tornasol pero exhibe propiedades bdgicas -
(26) .

Los Cromatos y Dicromatos reaccionan en una solucidn -
acuoss de sulfato de anilina conteniéndo de 2-4 4 de deido
sulfirico para dar una coloracidn agul-verdosa. Con la adi-
cidn de hidrdxido de amonio esta coloracidn cambia g una de
color violeta (27).

Una reaccidn similar ha sido usada por Leibov (28) pa-
ra determinar colorimétricamente Oxidos de Cromo.

[



Determinacidn de Cromo con Difenil Cnrbazida ( 21 )

La difenil carbazida es un sdlido cristalino blsnco el -
cual gradualmente se torna rosa. Su punto de fusidn es de ——-
172-173°C. Es bastante soluble en agua, y en etanol calieate,
acetons y decido acetico glacial,

En solucidn dcida la difenil carbszida, produce un color
rojo violeta con cromo hexavalente.

Esta reaccidn es extraordinariamente sensible, y es la -
base para la buena determim@cidn de pequefias cantidades de -~
cromo, este método lo usé primeramente Moulin ( 22 ), ¥y desnu
s se estudio extensamente ( 23 )} ( 24 ), la reaccidn es muy
especifica, solamente hay atrc elemento que da un color viole
ta similar, es el molibdeno, y esta reaccidn es menos sengi--
ble ( 25 ).

Las szles mercurosas y mercdricas no son sensibles scep—~
to a baja acidez.

In acidez de la solucidn en
f21nil carbezida se lleva a cabo ¢
ests acidez, el coler mdximo se d
en soluciones de baja acidez el ¢
de algdn tiempo,

Una mayor acidez que 0.2 N. es indesesble, ndemds bzjo -
estas condiciones el color es menos estable, En 0.2 N. de sul
fdrico el ceclor es bhastante estable. -

la cunl la rezccidn cromo-di
s 0.2 N, En scluciones de -—
esarrolla en pocos semundos,
olor se desarrolla despuéds -

Reactivos:

Difenil carbazida: se prepara al 25 % en solucidn de una
nmezcla de agua-acetona 1:1. El reactivo debe ser fresco del -
afa.

Acido sulfdrico: libre de sustancias reductoras por adi-
¢idn de permenganato de potasio 6 N. se calienta hasta la ——-
aparicidn de un color rosa.

Procedimiento:

Pare 10-20 ml, de solucidn gue contiene de 0.02-0.5 ppm
de cromo hexavalente, se adiciona suficiente dcido sulfdrico
pars hacer la concentracidn 0.2 ¥, después se diluye a 25 ml,
con agua..

Se determina la transmltan01m de la soluclon, inmedinta
despuds del remctivo, a no ser gue el vanadio estd preseate -
en apreciable cantidad. En estos casos el color es cafd roji-
20 tendiendo a violeta. Si el vanadio esta presente, la mez-—
cla se deja reposar durante 15 minutos, y posteriormenge se -
hace la lectura, Se usa un filtro verde y se hace la tranami-
cidn mdxima a 540 nandnetros.



Aparato:
La determinacidn se hace en un colorifmetrs Duboscq.



Determinacidn de Cromo con Acetato de Etilo (13) (14)

Es un lfquido voldtil, claro flamable; caracteristico
olor a fruta. Absorbe agua, su pgnto de ebullicidn es de -
77°C. y su punto de fusidn de 83°C.

Un ml. se disuelve en 10 ml. de agua a 25 G Miscible
con alcohol, acetona, cloroformo, dter.

Se obtiene por la destilacidn lents de la megola de =
deido acdtico, alcohol etilico y deido sulfurico,

Usado en colorimetrfa para determinar cromo y separa-
cidn de otros metales.

El cromo, se extrae con acetato de etilo y se determi
na fotométficamente gomo el azul del deido percrdmico & un
pH de 1,7 - 0.2 & 20°C., Grandes cantidades de fierro, man-
ganeso, vanadio, molibdeno, y tungsteno no interfieren; se
observa la ley de Beer,

Reactivos:

Solucidn de Dicromato de potasio; se pesan 1,5070 g
de Dicromato de potasio, se mantiene en una estufa a 160 C.
por espacio de dos horas, se lleva a un matraz aforado de
1000 ml, y se afora con agua destilada hasta la marca. La
solucidn se determine diariamente por titulascidén con solu-—
¢idn estdndar 0.1 N de permanganatc de potasio.

La absorcidn del espectro se obtiene en un espectro-—-
fotometro Beckman DU.

Procedimiento:

Por cada § ml, de la alicuota, se adicionan 6 ml. de
acetato de etilo, Enfriando a 10 C. se adiciona 1 ml., de -
0.3 % de agua oxigenada para convertir el cromo a deido --
percrdmico ¥y se mezcla por treinte segundos.

Una alfcucta de azul de percromato se transfiere a un
tubo del espectrofotometro y se lee contra un disolvente -
puro a 565 nm,



Determinacidn de cromo con p-fenetidina

La p-fenetidina es un liguido incoloro, el cual da un
color rojizo o café al exponerse a la lug y al alre.

Tiene una densidad de 1,065, hierve a 253-255 C. BEg ~—
insoluble en agua, peroc soluble en alcohol.

Vavilov (16) ha sugerido el uso de p-fenetidina clor--
hidrica para la deternlnacldn colorimétrica de cromatos so-
lubles.

Reactivo:
Se prepara una solucidn de p-fenetidina al 1 por cien-
t0 en dcido eclorhfdrico 0,45 N,

Procedimiento:

A 0.1 o0 0,2 ml, de la muestra a ser analizada se afiade
0.3 ml, de reactivo y entonces se diluye hasta 100 ml. La -
solucidn coloreada se compara con soluciones conocidas pre-
paradas en la misma forma de dicromato de potasio,

Las pruebas fallan en presencia de silicatos ortofosfa
tados, agentes reductores y agentes oxidantes. (15)
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Determinacidn de Cromo con 8 Hidroxigquinolina

Es un compuesto cristaline blanco, Sg punto de fusidn
es de 74-76°C. su punto de ebullicidn 267 C.

Este es poco soluble en agua y €ter, pero es ligeramen
te soluble en alcohol, acetona, cloroformo, benceno y solu-
ciones acuosas de minerales dcidos,

El cromo forma el compuesto Cr ( H ON ), con 8 Hidro
xiquinolina y precipits, esta reaccidn és cuan%ltatlva cuan
do se lleva a eabo como sigue: (19) (20)

Reactivos:

La solucidn de 8 hidroxiquinelina se prepara pesando -
2 gramos de 8 hidroxiguinolina grado reactivo pesados en ~--
balanze andlitica y se transfiere & un metraz volumdtrico -
de un litro y se lleva & la marce con d@cido acético 2 N.

Se adiciona hidréxido de amonio a 10 ml. de una soluci
6n que contiene cromo hasta que un precipitado permanente -
de hidrdxido de cromo aparece. Se adiciona suficiente £eido
sulfiriecoc para disolver el precipitado y se calienta a 70 C.

Para la solucidn se adiciona 20 ml. de 8 Hidroxiguino-~
lina a8l 2 & en dcido acético 2 N. y después 20 ml, de hidrd
xido de so0dio normal y 20 ml, de acetato de amonio 4 NW. -

Se hierve por un mimuto, se filtra a travds de un fil-
tro de vidrio, se lava con agus caliente, y se lleva s una
estufa a una temperatura de 105-110C. durante una hora y -
se pesa,

El factor para el cromo es de 00,1074



Determinacidn de cromo conB-naftilamina

La Pnaftilamina es un sélido cristalino, el cual se -
torne rojo al exponerse al aire. Posee un olor agradable, -
siepdo voldtil con vapor. Funde a los 50 C. e hierve a los
301°C, Es ligeramente soluble en agua se disuelve rdpidamen
te en alcohol.

El cromo reacciona con la naftilamine en la presen—-
cia de dcido tartdrico para dar una coloracidn arul, La re-
accidn se puede usar para la determinacidn colorimdtrica de
cromo (17).

Reactivo:
4 100 ml. de agua se le afiaden 50 gramos de decido tar-
tdrico y 0,5 gramos de punaftilamina.

Procedimiento:

Se trata la muestra de tal manera que al final solo ——
contenga cromo en forma de decide crdmico en pequefias canti-
dades, 0.l gramos por 100 ml, de agua, (18) y entonces el =
reactivo se afiade: coloredndose de azul la solucidn de acu-—
erdo al cromo presente por lo que la comparacién con soluci
ones estdndar o midiendo con fotdmetro dard la concentraci-
dn.



Determinacidn de cromo con sericromo azul R

El sericromo azul R es un polvo cafd-rojizo. Se disu-
elve en agua dando una solucidén azulada.

Cuando una solucidn de cromato se acidifica y se pone
en presencia del colorante sericromo azul R, se colorea la
solucidn y entonces el cromo puede ser determinado colori-—
métricamente. El siguiente método ha sido propuesto por —-
Spencer (8) para la determinacidn de cromo.

Reactivo:

Se tratan 2 gramos de lana con una mezcla de 40 ml. =
de agua, 0.1 gramos de sulfato de sodio, 0.02 gramos de -—
dcido sulfdrico concentrado y 20 ml. de colorante, prepa--—
rando por disolucidn de 0.1 gramos de sericromo a2zul R en
200 ml, de agua. Se agita bien la mezcla y se calienta con
bafic de vapor durante 20 minutes para por dUltimo filtrar -
con succidn. Se lava hasta que esté libre de deido y enton
ces se seca. La lana da un color carmesi brillante con un
ligero tinte azulado.

Procedimiento:

Una vez gque se tiene el cromec en forma de precipitado
se trata con 30 ml, de hidrdxido de sodio y 5 ml. de perd-
xido de hidrdgeno, para convertir el cromo a cromato solu-
ble. La mezcla se deja reposar durante 30 minutos y enton-
ces se calienta para descomponer el exceso de perdxido y -
se filtra. El filtrado se acidifica con dcido sulfifrico, -
afindiendo un exceso de 3 ml. de dcido y entonces se afiade
el reactivo de lana y se calienta a baflo de vapor por 30 ~
minutos. Si el color obtenido no es demasiado oscuro, se -
usan 0,1 gramos de lana tratada como arriba se deseribe, -
el cromo puede ser estimado por comparacidn con series ——-
estdndar.
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Determinacidn de Cromo con Tiosemi carbazide

La Tiosemi carbazida se obtiene como un sdlido blanco
cristalino. Punde a los 182-1847C. y es soluble en agua y -
alcohol.

Herms y Iurka (9) han usado la Tiosemi carbazida para
la determinacidn gravimétrica de Cromo. El Hidrdxido de ——-
Cromo es precipitado cuantitativamente de una solucidn, neu
tra 6 alealina, de Cromatos por la adicidn de hidrato de —--
Hidracina y algunos de sus derivados tales como el sulfato
de hidracing, fenilhidracina y Tiosemi carbazida. Este Wlti
mo parece ser el mds satisfactorio en la reaccidn. -

La adieidn de una sal como el cloruro de amonio hace —
la precipitacidn mds rdpide y cuantitativa (10).
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Determinacidn de cromo con tiourea

La tiourea es un gdlido blanco cristalino que funde a -
temperatura de 180-182"C, Se disuelve bien en agua, pero en
eter se disuelve escasamente.

Ia oxidacidn de la tiourea al disulfuro (NH,(NH)CSJ ~~-
puede usarse para determinar cromo. Los cromatos“pueden Ser
titulados directamente con solucidn de tiourea, usando solu—
cidn de Ioduro de potasio y almiddn como indicador, La titu-
lacidn se puede llevar a cabo cuantitativamente por adiecidn
de pequefias cantidades de Ioduro de potasio y almiddn a la -
solucidn que contiene cromatos, entonces la oxidacidn de la
tiourea al disulfuro es acelerada y el punto final de la re-
aceidn se conoce por la desaparicidn del color iodo-almiddn.

(54) (55)
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II. 2. MOLIBDENO
Determinacidén de Molibdeno con Acido mercapto acdtico

El deido mercapte acético es un liguido cgn un olor --=
desagradable. Su punto de fusidn es & los 16.5 C,
) Miscible en agua, alcohol, eter, cloreformo, benceno y
muchos otros compuestos orgdnicos.

El deido mercapto acético da un color amarillo con el
molibdeno en solueidnes dcidas. El color rdpidamente se des
vanece por lo que se debe agregar un estabilizador,

Las sustancias usadas como estabilizadores incluyen ~-
eloratos, sulfato de hidracina y sulfuros. La ley de Beer -
se cumple en un rango de 4-15 p.p.m. (31)

Reactivos:

Se prepara solucidn de dcide mercapto acético al 5 4 y
se neutraliza con hidrdxido de amonio.

Solucidn buffer.- Se prepara mezclande 50 ml, de aceta
to de sodio trihidratado al 13.6 % con 35 ml., de deido clor
hidrico 1:10 y se diluye a 250 ml.

Procedimiento: -

A5 ml. de una solucidn miestra que contiene de 20=75
P.p.m. de molibdeno se le ajusta el pHa 3.5 - 4.5

Entonces se afiaden 5 ml. de solucidn buffer y 2 ml. de
reactivo. Se agregan 5 ml. de clorate de potasio al 5 # co-
mo solucidn estabilizadors y se diluye a 25 ml. agitando --
perfectamente. Se verifica el pH para que est€ en un rango
de 3.5 - 4.5 y se lee & 365 nm.

Si el sulfato de hidracina se usa como estabilizador
el siguiente procedimiento se sigue.

A 50 ml. de solucidn alcalina de muestra se le afinde —
5 ml, de sulfato de hidracina al 5 #. Se neutraliza 1lg solu
¢idn & fenoltaleinwa con dcido clorhidrico 1:L y entonces se
hace alecalina con hidrdxide de sodio al 4 %. Entonces se —-—
afladen 10 gotas de solucidn concentrade de feido tioglicdli
co y se diluye & 100 ml. Se lee & 430 nm. contra agua.



Determinacidn de molibdeno con deido tdnico

El £eido tidnieo consiste en un polvo voluminoso o esca-
mas de un color amarillento a café amorfo, que posee un olor
caracteristico, un sabor astringente. Se oscurece gradualmen
te al exponerse &l aire y la luz. Un gramo de sdlido se disu
elve en 0,35 ml. de agua y en 1 ml. de glicerol caliente es
miy soluble en alcohol y acetona, perc es practicamente inso
luble en benceno, cloroformo, eter y tetracloruro de carbono.

Loe molibdatos en d€cido acdtico diluido, o en solucio--
nes neutras, den un precipitado cafd con dcido tdnico.(32)

Esta reaccidn detecta molibdeno & concentraciones de —-
0.1 mg., en 100 ml., de solucidn. Cuando una solucidn diluida
de deido tdnico se agrege a una solucidn de 4cido acdtico —-—
que contiene pequefias cantidades de molibdatos se obtiene un
color, la intensided es proporcional a la concentracidn de -
molibdato. Esta reaccidn ha sido usada por Spurge (33) para
determinar colorimétricamente molibdeno. Si se usa un gramo
de miestra el molibdeno no debers estar arriba del 2 #. (1)

Reactivos
Se prepara una solucidn de #Heido tdnico al 0.5 %,

Procedimiento:

Se disuslve 1 gramo de miestrs en 10 ml, de dcido nftr£
co, calentando suavemente durante 30 minutos y se evapora &
sequedad en bafio de agua. Se afiaden 40 ml. de deido clorhi—-
drico 1:3, volviéndose a calentar y si hay tungsteno se fil-—
tra. Se adicionan 15 ml, de hidrdxido de amonio concentrado
hirviédndose durante 5 minutos y se filtre inmediatamente en
un matraz volumétrico de 250 ml. El precipitedo se lava 3 o
4 veces con pequeflas cantidades de agusa caliente, regresan—-
dose &l recipiente original adonde se disuelve en 10 ml. de
dcido clorhidrico concentrado y se vuelve a precipitar con -
15 ml, de hidrdxido de amonio. Se filtra dentro del matraz -
volumétrieo que contiene el primer filtrado y se lava de nue
vo con agua caliente,

El filtrado se acidifica con deido acético y se le adi-
ciona 10 ml. de deido acdtico glacial en exceso. Se enfria,-
diluyendo hasta la marca y agitando vigorosamente,

A un matraz se le vierten 2 ml. de solucidn de Heido —-
tdnico al 0.5 % y 50 ml. de solucidédn muestra agitando bien.

A otro matraz se le adicionan tambien 2 ml., de dcido --
tdnico al 0.5 % y solucidn estdndar de molibdeno con canti--
dades adecuadas de agua destilada, hasta que el color y vo-——
ldmen de la solucidn muestra se duplican. La cantidad de mo-
libdeno presente deberd ser tal que la cantidad de estdndar
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requerido para la comparacidén de color no deberd ser menor -
de 40 ml. debido al efecto de sales disueltas y dcido en —--
exceso.,



Determinacidn de Molibdeno con dcido tioaedtico

Bl dcido tioacdtico es un lfquide que tiene un olor pe-
negrante de dcido acdtico y sulfuro de hidrdgeno, Hierve a -
93°C. siendo soluble en agua y alcohol.

El giguiente método ha sido propuesto por Herstein (35)
en la determinacidén de molibdeno. (34)

Reactivos:

Se prepara una solucidn que contiene 0.75 gramos de dei
do tiomcdtico puro por cada 0.1 gramos de Sxido de molibdeno
presente.

Procedimiento:

Una solucidn que contiene de 0.2 a 0,3 gramos de dxido
de molibdeno se coloca en un recipiente de 200 ml, ge le ——-
agrega 5 ml. de dcido clorhidrico concentrado y soluciédn de
dcido tioacdtico de acuerdo con el dxido presente. L& mezcla
eg digerida en baflo de agua durante unos 40 o 60 mimutos, --
para despuds de filtrarse a travéz de un Gooch con succidn -
moderada, se lava con agua conteniendo un 2 % de decido clor-
hidrico y por dltimo se lava con alcohol., etilico. El filtra
do es secado cuidadosamente a 120%. Y una vez colocado el -
erisol firmemente en asbesto perforado es calentado hasta ~-
que todos los humos de sulfhidrico se desprendan y entonces
el calentamiento se incrementa hasta que el precipitado pase
de un color rojo-pdlido a un color amarillo grisdceo, y se -
pesa como dxido de molibdeno.

Los resultados son dignos de confianza y la determina--
cidn se puede hacer en unas 3 o 4 horas,



Determinacién de molibdeno con azul de metilo

El azul de metilo son cristales verde oscuro, inolo--
rog, Un gramo del sélido se disuelve en 25 ml, de agua y -
en 65 ml, de alcohol, es soluble en cloroformo, pero inso-
luble en eter.

El molibdeno puede determinarse por el procedimiento
basgado en la reduceidn del elemento con zinc y fdeido clor-
hidrico concentrado y una subsecuente oxidacidn con azul -
de metileno en una atmésfera de didxido de carboxo, ELl pun
to final de la reduccidn de _molibdeno a tricloruro de moli
bdeno se conoce por la aparlclon de un tinte rosa en la s0
lucidén y la reaccidn de oxidacidn se lleva a cabo por la -
adicidén de solucidn de azul de metileno que contiene 4 gra
mos de reactivo por litro y estandarizado por el mdtodo de
Knecht (36). Durante la oxidacidn el color rosa cambia a -
verde y con una gota en exceso de reactive la caracterfsti
ca azul aparece, esto sucede a la mitad del tiempo de reac
¢idn. El producto final es pentacloruro de molibdeno,

Monnier (37) he sugerido la formacidn de un precipita

do de un molibdato alcalino con azul de metileno para la -
determinacidn del metal.
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Determinacidn de Molibdeno con «(~Benzoinoxima

La {-Benzoinoxima consiste de pequefios cristales bla-
ncos los cuales osgscurecen cuando sen expuestos a la luz. Su
punte de fusidn es de_l49-151°c.

Es soluble en agua y bastante soluble en alcohol y so-
luciones acuosas de hidrdxido de mmonio. ELl compuesto debe
ser protegido de la lu=z.,

El Molibdeno es precipitado cuantitativamente de una -
solucidn decida por la adicidn de o -benzoinoxima (38), la -
precipitacidn ocurre en soluciones boffer de dcido ascdtico
'y mcetmto, y tambien ocurre en soluciones frias de £eidos ~
minerales contenlendo el 20 % por voldmen de deido sulfdri-
co.

Lg reacci&n entre o{-benzoinoxima y dcido molibdico ha
sido utilizada (34) para la determinacidn de molibdeno en -
ansencia de paladio, tungsteno, cromo hexavalente, vanadio
pentavalente y tantalo.

Les mejores condiciones para la precipitacidn de moli-
bdeno con ~-benzoinoxima son como sigue :(40)

Reactivo:
Se disuelve de 1 a 2 g. de ~benzoinoxima en 10 nl, -
de aloohol.

Procedimiento:

Para une solucidén que contiene no mds de 0.15 g. de ——
molibdeno como MoQ,, se adicionan 10 ml. de dcido sulffrico
concentrado y se diluye con ague 2 200 ml, Se trata con —--—
didxido de szufre para reducir cualguier vanadio hexavalen—
te y cromo pentavalente, posteriormente se hierve hasta eli
minar el didxido de azufre.

Se enfria la solucidn = 5-10 C. ¥y se adiciona lentamen
te con agitacidn 10 ml. de una solucidn alcohdlica de ~—=——-

~benzoinoxima al 2 %, y se adiciona un poco mds de reacti
vo, se deja reposar la mezcla por 15 minutos. Con agitacidén
ocasional, y se agita si hay una pequeila maceracidn. Se fil
tre a travéz de un papel filtro de poro cerrado. Se lava ——
con 200 ml. de mezcla fris preparada de 25-50 ml. de remcti
vo, 10 ml. de decido sulfurico concentrade y suficiente ague
para hacer un litro de solucidn.

Se transfiere el precipitado lavade & un crisocl de ——-
platino, y se lleva & 1§n1016n 8 peso constante en una mu--
fla eléctrica a 500-520°C,

Se pesa como M003 el cual contiene 66 % de molibdeno.



Determinacidn de WMolibdeno con Catecol

Pirocatecol; 1,2-benceno diol; 1l,2-dihidroxibenceno --
tabletas monoclinicas, prismas de tolueno. Se decolora al ~
aire Y, a la luz. Densidad 1.344, su punto de ebullicidn es
de 105 C. Sablima. Voldtil con vapor, soluble en 2,3 partes
de agua, en alcohol, benceno, cloroformo, éter muy soluble
en piridine, soluciones alcalinas.,

Las soluciones acuosas se tornan rapidamente cafdé. Re—
duce el nitrato de plata amoniacal y soluciones de Pehling.

La naturaleza de las soluciones del compuesto complejo
de color rojo de la sal de sodio formado entre dcido molib-
dico y catecol ha sido bien estudiade para adaptar la medi-
da de el color para un método para la estimacidn de molibde
como molibdato.

Por el uso de bisulfito de sodio y una concentracidn -
dptima de hidrdxido de sodio el color del complejo resulta
suficientemente estable, para poder efectuar una estimacidn
cuantitativa de molibdeno en soluciones de molibdato.

Bajo estas condiciones 50 microgramos de molibdeno como mo-
libdato pueden ser determinados con seguridad (41).

Reactivos:

Reactivo catecol .~ para preparar el reactivo catecol -
se preparan 500 ml, de hidrdxido de sodio al 4 %, y se adi- "
cionan 15 grames de peresulflto de sodio; despufés se disuel
ve la sal y la solucidn es mezclada con 10 gramos de cate——
col y se diluye a 1000 ml. con agua destilada, Si los cons-
tituyentes no son adicionadas en el orden indicado arribs -
el reactivo resulta inservible por 1a rdpida oxidacidn de -
el catecol a derivados de quinona. '

Para la preparacidn de la solucidn patrdn de Molibdato
de Sodio 0,05 M, se preparan estdndares apropiados por dilu
cidn con agua.

Todas las sustancias utilizadas son grado reactivo.

Aparato:
El Evelyn Filter macrophotometer fue utilizado,

Procedimiento:

‘Dos mililitros de la solucidn problema conteniendo =~——
entre 0,55 y 7 micromoles de molibdato se llevan a un tubo
fotométrico, 10 ml. de reactivo catecol se adicionan, y se
mezecla el contenido, y se lee el tubo en el fotdmetro a —~——
515 & 490 nanometros después el galvandmetro se ajusta a —
100 % de transmitancia usando un blanco que contiene 2 ml.
de agua destilada y 10 ml. de reactive catecol.
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La concentracidn de molibdato se calcula de la densi-
ded Sptica en la meszela problema, usando un factor ¢ariva-
do de una curva de concentracidn y densidades dpticas co~—
nocidas tratadas con reactivo catecol.



Determinacidn de Molibdeno con Ginconina

La cinconina es un alcaloide que existe en varias espe
cies de cincona. Es una sustancia blanca cristalina o lige-
ramente amarilla y que funde a los 220°C.

El alecaloide y sus sales generalmente se oscurecen &l
exponerse a la luz. ks casi insoluble en agua y moderadamen
te soluble en alcohol, cloroformo 'y dter.

Si una solucidn decida que contiene molibdeno hexavalen
te se trata con cloruro estanoso, tiocianato de potasio y -~
cinconina, se forma un precipitado rojo el cual tiene la --
férmla eproximada H33Hosl3022N207 (42)

Estd reaccidn ha sido usada por Johnson (43) como pro-
cedimiento bdsico para determinar molibdeno. .

Reactivos:

Solucidn de cloruro estanose.~ Se disuelven 250 gramos
de cloruro estanoso en 200 ml. de deido clorhfdrico concen-~
trado y se afiade agua destilada hasta completar un litro de
golucidn,

Solucidén de cinconina.- En 100 ml. de dcido clorhidri-
¢o0 6 N. se disuelven 12.5 gramos de cinconina.

Solucidn de lavado: A 500 ml. de agua destilada se le
agregan 10 ml, de solucidn de cinconina y 5 gramos de tioci
anato de amonio.

Procedimiento:

La muestra ya disuelta y que contiene de 0.5 @ 0.9 % -
de molibdeno, se le afiaden 20 ml. de solucidn de ocloruro —-
egtanoso, 40 ml. de tiocianato de potasio al 5 4 y 70 ml. -
de solucidn de cinconina. -

Entonces se filtra y lava el precipitado con solucidn
de lavado, para despuds llevar a ignicidn en crisol de por
celana., El residuo es una mezecla de dxido de molibdeno y -
estanoso, por lo que una vez pesado se le adicienan 10 go-
tas de doido nitrico concentrado y se seca. EL dxido de —-
.molibdene se extrae con amonfaco concentrado, se filtra de
nuevo y se lleva a ignicidn el residuo insoluble, para -—--—
otra vez pesarlo.

El peso del dxido de molibdeno se deduce por diferen-
cia entre el peso del primer residuo y el peso del Wltimo
residuo. :



Determinacidn de Molibdeno con Ditiol

El ditiol consiste de cristales cuyo punto de fusidn -
es a los 31°C. y su punto de ebullicidn a los 185-187°c. Es
soluble en benceno y en soluciones acuosas de hidrdxidos —-
alcalinos.

Un complejo verde, que fdcilmente se puede extraer, es
formado por la reaccidn de molibdeno con ditiol. Los oxidan
tes fuertes tales como el dcido nitrico o el perdxido de —-
hidrégeno oxidan &l reactivo, El complejo de molibdenc se —
forma en medio deido, aproximadamente 10 N. con respecto al-
deido sulfirico.(44)

Reactivo:

Para preparar el reactivo, se disuelve 1 gramoc de diti
ol en 500 ml, de hidrdxido de sodio al 1 % y se agita ocasi
onelmente por una hora. Entonces se le afiaden 8 ml. de deci-
do tioglicdlico gota a gota hasta que se forme una turbidez
permanente opalecente pdlido. Se almacena & 5%¢,

. Procedimiento:

Se le ajusta la acidez de una alfcuota de 25 ml. de —--
solucidn muestra con 1.3 ml. de dcido clorhidrico concentra
do. La solucidn acidificada puede contener hasta 0.0l ml. -
de solucidn de molibdeno. Se le afiade con agitacidn 1 ml. -
de dcido tartdrico a 50 % para prevenir la interferencia —-
del tungsteno, .

Entonces se le agregan 2 ml, de reactivo, agitando la
mezela durante 30 seg. y dejando reposar por 10 mimutos.

Se descarta la fase acuose y el extracto se filtra. Se lee
2 680 nm.



Determinacidén de lolibdeno con Ditioxemida

La ditioxemida consiste de cristales rojos. Ligeramente
soluble en agua, soluble en alcohol e insoluble en éter.

La utilizacidn de la ditioxamida { DTCA ) como reactivo
para determinar trazas de metales ha sido reviseda por Ray ¥
Javier (49). Aunque la referencia pars la formacidn de un —--
ecolor azul con la DPOA y el molibdeno fue euncontrada en un -
boletin téenico. Asf en el siguiente procedimiento se mies-
tran las condiciones para obtener el color zzul,

Reactivos

Se transfieren 2.500 gramos de DTOA a un matraz volumé-
trico de 500 ml., y se diluye hasta el volumen con etanol —-—-
absoluto,

Procedimiento recomendado:

Se transfieren 5 ml. de una muestra scuosa, que contiene
de 15 a 200 microgramos de Mo ( VI ), & un matraz volumdtri-
co de 50 ml, Se le afiaden 8 ml. de deido sulfurico concentra
do mientras se agita levemente, Se aiflade inmediatamente 7 ml
de reactivo y se deja que la solucidn se equilibre, para --—-
entonces enfriar a temperatura ambiente, lo cual toma cerca
de una hora. Por Ultimo se diluye hasta la marca com 2-propa
nol y se mide la absorbancia a 600 nm usando una solucidn --
blanco. E1l blanco se prepara usando el procedimiento general
excepto que se colocan 5 ml, de agua en lugar de la solucidn
muestra,

Las medidas de absorbancia se llevan a cabo en celdas ~
de 1,00 cm. y 5.00 em., con un espectrofotdmetro Gary Model -
14.
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Determinacidn de molibdeno con acetato de etilo

El acetato de etilo es un 1lfquido incoloro c¢laro, vo-
14til el cual posee un olor caracterfstico a fruta. Se des
compone lentamente por la accidn de la humedad,

Piene une densidad de 0.90 y 1 ml. del liquido se di=
suelve en 10 ml, de agua, aunque es menos soluble a altas
temperaturas. Es miscible en alcohol, acetona, cloroformo
y €ter.

Cuando a una solucidn de molibdeno, acidificada con -
dcido clorhidrico, se le agrega solucidn de tiosulfato de
sodio en exceso, un precipitado de azufre se forma y el --
molibdeno se reduce para formar compuestos coloreados, los
cuales pueden ser extraidos con éter o zcetato de etilo. -
El color en los solventes orgdnicos es apropiado para la -
comparacidn colorimétrica con series estdndar (45). Se -—-
obtienen varios colores dependiendo de la concentracidn de
molibdeno desde negro hasta café-rojizo, por ejemplo en --
una concentracidn de 0.005 mg. del elemento da un color —-
lila y una coloracidn roja cuando se tienen 5 mg. Esta re-
accidn es mds sensible que con cloruro de estafio, perdxido
de hidrdgeno o xantato de potasio. El color no es afectado
por deido tartdrico, cftrico, oxdlico, tdnico, sales de —-—
amonio, cloratos, bromatos y muchos cationes, pero con -———
dlcalis se vuelve incolora la reaccidn y ademds en la pre-—
sencia de cobre y fierro se pueden presentar ligergs inter
ferencias. ’

Reactivos:

Se prepara una mezcla 80 % de acetato de etile y 20 %
de é&ter. ,

En agua se prepara una solucidn al 30 % de tiosulfato
de sodio.

Procedimiento (46):

La muestra a ser enalizada se disuelve en agua regia
¥ se evapora a sequedad. Con 10 ml, de £cido clorhidrico -
concentrado se vuelve a disolver, afiadiendo de 20 a 30 ml.
de agua para filtrar y el filtrado se diluye hasta 100 ml.

Se toman 10 ml. de la solucidn antes descrita y se le
afiaden 2 mi. de dcido clorhidrico concentrado se agregan =
8 ml. de 1a mezcla acetato de etilo-dter y 8 ml. de solu--
eidn de tiosulfato de sodio y se agita. Se deja reposar —-
vara asi separar las dos capas y se repite la extraccidn.

Las porciones con que se realizd la extraccidn se —--
juntan y se filtran para asi poder comparar con serieg ———
estdndar preparadas en la misma forma,

El mdtodo del tiosulfato ha sido reccuendado por Gill
is como superior g otros mftodos. (H471)
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Determinacidn de Molibdeno con Eter Etilico ( 1 )

El dter es un_lfguido incoloro, voldtil, su punto de -
ebullicidn es 34.5 C. y su indice de refrgcci6n es de «-==—
1.35424 & 17,1 C. Es soluble en agua a 20 C, en un 7.42 4 -
en peso a 30 C. 5.64 %. Es miscible en proporciones altas -
con alcohol etilico, cloroformo, y benceno., Es muy inflama-—
ble, y mezclado con aire en proporcidn de 75-~200 p.p.m. ex-
plota violentamente.

El éter es frecuentemente usado para extiraer productos
coloridos de muchas reacciones las cuales son usadas para -
la deteccidn y determinacidn de varias sustancias.,

De este modo la sensibilidad de muchas reaccionesg se -
incrementa grandemente. Por el uso del éter como un lfquido
inmicible con reacciones acuosas mezcladas, productos de --
reaccidn son frecuentemente colectados en la interfase in—-
crementando asi la sensibilidad de la pruebe,

Una solucidn de color rojo de tiocianato de molibdenc
se forma cuando se adiciona tiocianato & une solucidn de --
molibdeno reducido. El €ter es usado como un disolvente pa-—
ra extraer el tiocianato de molibdeno y la solucidn colori-
da es comparada contra un blanco en un colorimetro (50).

La extracoidn con €ter incrementa la estabilidad del =~
producto colorido y también la sensibilidad de la reamccidn
(51).

Cuando una solucidn que contiene molibdeno es acidifi-
cada con #cido clorhidrico y tratada con un exceso de tiosu
ifato de sodio, el azufre precipita y el molibdeno se redu-
ce a un compuesto colorido el cual puede ser extraido con ~
éter. E1 color de la solucidn es deseable para la compara—-
cidn colorimétrica, usando una serie de soluciones egtdndar

El color varfa de lila a rosa o cafd rojizo dependien-
do de la concentracidn. La reaccidn es mds sensible que con
cloruro estanoso, agua oxigenads o Xantato de potaglo el —-
color no es afectado por el deido dxalico, tartdrico o oi--
trico sales de amoni9, cromatos y cloratos. Cobre y fierro
pueden interferir y los alealis destruyen el color,

Reactivos:

Se pesan 30 gramos de tiosulfato de sodioc grado reacti
vo y se transfiere a un metraz de un lityo y se lleva = la
marca.

Procedimiento:

A una solucidn que contiene molibdeno se Homa une ali-
cuota de 10 ml, se adiciona 2 ml, de dcido clorhidrico con-
centrado y extrae con 8 ml. de una mezcla de 80 # de etil -
acetato y 20 % de &ter.
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Mezcle la fase orgdnice extraida con un volumen igual
de solucidn de tiosulfato de sodio al 30 #.

Separe las dos fases y vuelva a extraer con una segun
da selucidn de tiosulfato de sodio, Filtre la fase orgdni-
e¢& y compare con una serie de estdndares preparados de la
misme manera con concentraciones de molibdeno conocidas.



Determinacidn de Molibdeno con Eter Isopropilico

o Es un liguido incolore, cuyo punto de ebullicidn es de
60°C, es soluble en sgus, miscible con alcohol, eter etfli-
co., Es muy exp1031v0 porque forma perdxidos (51).

Es un compuesto muy usado en quimica analfitica, como -
disolvente, como compuesto para extraer metales.

Los métodos utilizando le extraceidn de molibdeno son
practicamenté libre de interferencias, siguiendo esta tecni
ca fierro, aluminio, titanio, manganeso, fosforo, cromo, --
vanadio, tantalo, oro, selenio, telurio, y fluor presentes
no interfieren, le adicidn de tartrato ayuda a complejar el
molibdeno con tiocianato y previene la interferencia por --
tungateno el cobre precipita con tiocianato pero ne inter—-
flera, un intervalo para el m€todo anterior es de 32 ppm. -
Pero este es leido ampliamente por dilucidn del extracto.

Procedimiento: (52) :

A uns alicuota de la muestra que contiene 1-2 ppm, de
molibdeno, se adicionan 0.2 ml. de sulfato ferroso amonia——
cal 21 1% en 1;170 de deido sulfurico. Se adicionan 0.5 ml,
de solucidn de tiocianato de potasio al 10 £ y 5 ml. de so-
lucidn de cloruro estanoso en dcido clorhidrico 1;10,

Se mezcla inmediatamente y se adicionen 5 ml, de €ter
isopropilico.

Se mgita por 30 segundos, permita la separacidn de —-
las fases y la lectura de la absorbancia de el complejo de
molibdeno en la fase de eter 1sopropfllco es a 460-475 na-
nometros.,

Aparato:
El aparato utilizado en esta determinacidn fue un fo-
tometro Evelyn Filter macrophoitometer.
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Determinacidn de molibdeno con fenilhidracins

La fenilhidracina es un 1fguido amarillo pdlido o 1li--
geramente rojo-café. Posee un ligero olor aromdtico y se —-
oscurece rdpidamente al exponerse a% aire. Tiene una densi-
dad de 1.098 y ebulle a los 241-244°C, Es escasamente -solu-
ble en agus, pero socluble en alcohol, benceno, cloroformo y
dter.

Ia reaccidn de la fenilhidravina en soluciones ecidus
de molibdeno d& un color rojo, que se puede usar pars la -—-
determinacidn colorimdtrica de pequefias cantidades de molib
deno. Esta reaccidn de la fenilhidracima es menos sensible
que la desarrollada con tiocianste de potasio y cloruro de
estafio, pero el color obtenido es menos gensitivo a los cam
bios de temperatura por 1o que presenta ciertas ventajas.

El siguiente método ha sido usado por Hauptman y Balco
ni (85) para determinar molibdeno en minerales. -

Reactivos '
Se colocan 3 partes de fenilhidracina y 3 partes de --
decido sulfdrico en 65 partes de agua.

Procedimiento (86):

Se disuelve 1 gramo de polvo en 40 ml. de dcido clor—-
hidrico 1:1, se hierve ocuidadosamente haste que todo el ——-
clore ha sido expulsado y entonces se filtra y se lava con
agua caliente., El filtrado se evapora a sequedad y entonces
se disuelve el residuoc con 30 ml, de dcido clorhidrico ~~—-
1:100 se transfiere la solucidn a un recipiente de 100 ml.
se le sfinde 20 ml, de hidrdxido de sodio al 16 § y se fil-~
tra recolectando 10 ml, de filtrado, A los 10 ml, de alifcupo
ta se le afiaden 5 ml, del reactivo y se calienta en bafio de
agua por 15 minutos a una temperatura de 80 C. Si la maes——
tra problema es alcaline se le agrege 5 ml. de deide sulfud-
rico al 10 £ y se le deja reposar por 30 mimutos para compa
rar con soluciones estdndar.
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Determinacidn de molibdeno con 3-metoxi-4-hidroxibenzal
bencidina. ’

La 3-metoxi-4hidroxibenzalbencidina se obtiene del ben
ceno como un sdlido amarillo cristalino. Punde a loa 181 C
¥y se disuelve en dcido ac€tico dando un color rojo.
Con alcohol se disuelve dando una coloracidn amarilla.

Las soluciones de molibdatos alcalinos reaccionan con
soluciones de 3-metoxi-4-~-hidroxibengzelbencidina en dcido --
acético dando un precipitado café-rojizo de composieidn va-
riable, pero al llevar a ignicidn se llega al dxido de meé
libdeno,

El método & seguir es prdcticamente igual al que se -~-—

sigue para determinar tungsteno. (1

‘Reactivos

Se prepara una solucl6n de 3-metoxi-4-hidroxibenzelben
cidina en dcido aedtico al 50 %. La solucidn debe hacerse -
al 3 %.

Procedinientos:

A una solucidn alecaline de molibdato que contiene de -
0.006-0.4 gramos en un volumen 20-80 ml. de agua, se calien
ta hasta ebullicidn y mientras estd hirviendo se le afiade —
golucidn de reactivo en exceso., El lfquido sobrenadante ~=-
debe permanecer café para saber que el reactivo estd en ——-
exceso. La mezcla se deja hervir durante 30 segundos des~—-—
pues de adicionado el reactivo. Entonces se deja repogar —-
la mdzcla durente 3 o 5 horas para despues filtrar y lavar
el precipitado con una solucidn preparada por dilucidn de -
10 ml. re reactivo en 400 ml., de agua. Se lleva a ignicidn
el precipitado para pesar como &xido de molibdeno. Los re—-—
sultados obtenidos son satisfactdérios.



Determinacidn de Molibdeno con Tirdn
disodium-1, 2~-hidroxibenceno~3,5-disulfonato ( Tirdn )

El tirdn es un derivado de catecol., Es altamente solu-
ble en sgua y consiste de cristales incoloros no hidrosedpi
cos,

El tirdn forma un complejo amarillo con el molibdeno -
hexavalente, Bajo estas condiciones Sptimas, 390 nm, y pH -
de 6.6 & T.5, la sensibilidad de la reaeccidn es eproximada-—
mente de una parte del molibdeno en 10 000 000 de partes de
soluciones.

Reactivos:
Se prepara una solucidn de tirdn al 8-10 % en agua o -
en solueidn buffer,
~Solucidén buffer de pH 7. Se prepara mezclando 35 ml. -
de hidrdxido de sodio 0,2 N. con 50 ml, de fosfato dcido de
potasio 0,2 N. ¥y se diluye hasta 200 ml. con agus destilada

Procedimiento: (s32) {1 %)

La muestra se disuelve por un método apropiado usando
fusidn, dcidos minerales o ambos ¥y se separan los iones ——-
interferentes por algfn mftodo usual,

La solucidn que contiene el molibdeno se lleva g un —-—
volumen tal gque deba contener de 15 a 50 ppm. Asf de esta -
manera se toman 5 ml. de esta solucidn y se trensfieren a -
un matraz volumétrico de 25 ml, y se le ajusta el pH con --
hidrdxido de sodio & un rango de 6.6-7.5. Una vez ajustado
el pH se afiaden 5 ml, de golucidn buffer pH7 y 5 ml., de —
reactivo y se completa con agua hasta la marca. Se megcla -
completamente y el complejo coloreado formado se compara —-—
con series estdndar de concentraciones entre 3-10 ppn, de -
molibdeno.
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Determinacidn de molibdeno con xnizto de potesic

Bl xantato de potasio consiste de cristales amarillo -
pdlido, los cuales son miy solubles en agua y alcohol, Ie -
solucidn scuosa es fuertemente alcaline.

En una solucidn fuertemente deida de molibdeno el xan-
tato de potasio reacciona dando una coloracidn rojo-violeta

La intensidad es proporcional a la concentracidn de ——
molibdeno., Pavelha y Iaghi (82) recomendaron que la reaccie
dn de color se llevara s cabo en pH de 1.8-1,9. El molibde~
no puede determinarse colorimétricamente por extraccidn del
color rojo con una mezcla de ter de petrdleo y dter etili-
¢co o cloroformo.

Reactivo:

Se usa el xantato de potasio en forme =dlida,

Procedimiento: '

La solucidn de molibdeno se neutraliza con hidrdxido -~
de sodlo 0.2 N, se aflade 0.5 gramos de xantato de potasio -
y entonces se adicionan varias gotas de deido sulffrico 1;2

Si hay tungsteno presente al adicionar las gotas de ——
deido con agitacidn se forma un precipitado de deido tungs-
tfnico gue después de un cierto punto las gotas no causen -
precipitacidn. (83)

Tambidn con la adicidn del dcido una turbidez blanca -
aparece debido a la formacidn de xantato de molibdeno, pero
esta se torna roja en pocos mimutbos.

Se extrae el compuesto rojo con cloroformo y se vuelve
a tratar la solucidn con xantato de potasio, decido y cloro-
formo hasta que la capa de cloroformo quede incolora., Se --
compara con soluciones estdndar para debterminar el molilude-
no.,

El mftodo es corrscio para muestras que contienen 8 %
pero se pueden presentar errores debido a la volatilidsd -
del solvente y la inestabilidad del compuesto de molibdeno.

Hall (8Y4) ha encontrado que niquel, vanazdio, urenio y
fierro forman compuestos coloreados con xantato de potasio

y ademds reporta que estos compuestos son solubles en clo——
roformo.



II. 3 TUNGSTENO
Determinacidn de tungsteno con deido tdnico

Bl decidoe tdnico es un polvo voluminoso u hojuelas de —
color blanco-amarillento o café amorfo. Posee un d€bil olor
y sabor astringente. Se oscurece al exponerse a la luz y -—
aire. Un gramo del sdlido se disuelve en 0.35 ml. de ague ¥y
en 1 ml, de glicerol. Es muy soluble en alcohol y aceltona,
pero es prdcticamente insoluble en benceno, cloroformo, ——-
éter y tetracloruro de carbono.

La accidn de dcido tdnico sobre el dcido tungstinico —~
es similar que con el columbio y tantalio ya que se produ--
cen precipitados voluminosos y coloreados. La recuperacidn
de deido tungstinico de une solucidn acidifica en la forma
del complejo cafd, formado con el tdnico, no es bastante —-
cuantitativo.

Unos miligramos de tungsteno permanecen en la solucidn
en forma de suspencidh coloidal por lo gue es necesario el
uso de cinconina o aladn otro alcaloide para precipitar el
remanente, Un cloruro alcalinc es necesario para la flocula
cidn,

El siguiénte procedimiento, usando este principio, lo
han desarrollado Schoeller y Jahn (80).

Reactivo:
Se prepara una solucidn que contiene 0.5 gramos de dci
do tdnico en agua destilada.

Procedimiento: (81)

Se neutraligzan 100-150 ml, de un tungstenato alezlino,
que contiene un cloruroc alcalino, con deido clorhffdrico di-
luido. Se continfa la adicidn de deido hesta que la soluci-
dn esté acidificada a fenoltaleina y entonces se afiade la -
solucidn de reactivo. El deido clorhfdrice diluido se sigue
adicionando para gue la solucidn sea dcids a tornasol, por
lo cusl una turbidez cafd aparece debido a la formacidn del
complejo de tungsteno. Se calienta para hervir la mezcla y
entonces aparece el precipitado cafd oscuro, y se hierve —-
Aurante unos minutos. Se agrege 5 ml. de solucidn de cinco-
nina clorhidrica al 5 % para precipitar todo el tungsteno y
se continda hirviendo durante 5 minutos mds. Entonces se le
deja reposar, a temperatura ambiente, por lo menos 6 horas
para desmuds decantar el liguido a trevds de papel filtro —
de cenizzs conocidus. Bl precinitado se mezela con pulpa de
papel y se transfiere a un filtro, adonde se lava cuidadosa
mente con una golucidn fria de cloruro de amonio nl § %, ~——
que contiene una pequefia cantidad de dcido tdnico, hasta --
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que toda la sal alcalina es removida se scca el precipitado
en un crisol de porcelana y cntonces ge carboniza y sobre -
bunsen se continda calentando hasta que el compuesto sea de
color amarillo pars entonces pesar como dzido de tungsteno,



Determinacidn de tungsteno con Bencidina

La bencidina es un polvo cristalino blanco o ligeramen-
te rojizo, el cual se osgurece &l exXponerse al aire y luz.

Punde a los 115-120°C, si se calienta lentamente, pero
cuagdo es enhidra y se calienta rdpidamente funde a log ~——-
2807¢C.

Es ligeramente soluble en agua fria, siendo mds en agua
caliente, alcohol y €ter. La bencidina clorhfdrica se usa —-
como reactivo analitico por su solubilidad -en agua.

Cuando & una solucidn neutra de tungstenato de sodio se
le agrega bencidina clorhidrica un precipitado blanco flocu—~

.lento se forma; siendo este compuesto insoluble en solucidn
acuosa de bencidina clorhfdrica. Si el tungstenato de benci-
dina se forme& en una solucidén fria es diffcil de filtrar y -
durante el lavado con agua tiende a pasar a través del fil--
tv0, sin embargo se obtiene un precipitado compacto en solu~
ciones hirviendo que con enfriamiento fdcilmente se puede -~
filtrar y lavar con solucidn acuosa de bencidina clorhfdrice
sin pdrdidas, Es necesario enfriar para filtrar ya que el —-
tungstenato de bencidins es apreciablemente soluble en agua
caliente que contiene bencidina clorhfdrica.

La precipitacidn puede llevarse a cabo satisfactoriamen
te en soluciones frias si una pegquefia cantidad d4é Leido —~——-
sulfdrico diluido se afiade antes de tratar con bencidina ——-
clorhidrica. Bajo estas circunstancias una mezcla de sulfato
de bencidina y tungstenato amorfo de bencidina se forma y se
deja reposar durante 5 minutos para despuds filtrar, El sul-
fato de bencidina es voldtil y se separa durante la ignicidn

Los dos métodos dan resultados excelentes si no hay -—
congiderables cantidades de dcido fosfdrico.

El siguiente procedimiento para determinar el tungsteno
como tungstenato fud recomendado por Von Knorre (I).

Resctivo: .

Se trituran 20 gramos de bencidina en un mortero con --—
una pequefia cantidad de agua después se transfiere 1z masa &
un recipiente donde se le afilade 400 ml, de agua y 25 ml. de
dcido clorhidrico concentrado. Se calienta hasta solucidn —-
completa, se filtra y se diluye a un litro.

Por cada 0,1 gramos de 6xido de tungsteno se debe usar
5.6 ml, del reactive.

Si la precipitacidn de tungstenato de bencidina se lle~
va @ cabo en la presencia de decido sulfidrico, se afiade al —-
menos 1 ml, de reactivo por cada 10 ml. de dcido que se agre
ga.



Liquido de lavado.- Se diluyen 10 ml. de reactivo en
agua hasta completar 300 ml.

Procedimiento:

Se convierte el tungsteno a tungstenato mediante la --—
fusidn de la muestra con carbonato de sodio,

Se disuelve el compuesto en agua, se ailsden unas gotas
de naranja de metilo y se agregs Feido clorhidrico hasta --
que la solucidn tenga un tinte rosa. Una vez lograde el tin
te se le ponen 10 ml. de dcido sulfifrico 0.1 W y el reamcti-
vo de bencidina clorhfdrica, afiadiendo de 20 a 40 ¢ cn exce
80 de reactivo. La mezcla se permite reposar durante 5 minu
tos para entonees filtrar y lavar con 1lfquido de lavado has
ta que el filtrade no deje residuos cuando se lleva a evapo
racidn.

El precipitado hfmedo se lleva & ignicidn y se pesa como —-
éxido de tungsteno.

Determinacién titulom€trica

Cuande a una solucidn de bencidina clorhfdrica es afia-
dida & una solucidn neutra de tungstenato alecalino y la pre
cipitacidn de tungstenate de bencidina se completa, hay una
pronunciade adsoreidn hidrolitica del reactivo en exceso, ~-
caussndo esto la disminucién del pH de la solucidn. Bajo —-
estas condiciomnes, una simple gota de reactivo es suficien-—
te para cembiar el color del indicader rojo de metilo.

Del Campo ( 2 ) y Sierra ( 2 ) han desarreilado un mé—
todo titulomdtrico basandose en este comportamiento durante
la precipitacidén de tungstenato de bencidina.

Procedimiente:

A une solucidn neutra de ortotungstenato alcalino, que
contiene de 0.5 a 1 % de dxido de tungsteme y unas gotas de
roje de metile, se le afiade lentamente una solueidn sproxi-
madanente saturada de acetato de bencidina. El color caeambia
precisamente en el punte final, debido & la hidrdlisis del
exceso de reactive absorbido en el precipitado.

En susencia de precipitado la bencidina se debe afiadir
en cantidad considerable pars producir un cambio de color -
por lo que el reactive se estandarizes.

Bl tungsteno en acerc determina por disolucidn de la -
mestre en dcido clorhidrico en ausencia de aire y despuds
ge funde el residuo con 4 veces su pese de carbonato de so-
dio. La fusidn se disuelve en agua y la solucidn se titula
con bencifina estandarizada.

Kanchev ( 3 ) ( 4 ) ha desarrollado un método por titu
lacidn para determinar tungsteno, el cual es en principio -
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similar al desarrollado por Rashig ( 5 ) { 6 ) para deter-
miner sulfatos se basa en la precipitacidn de tungstenato

de bencidina y la titulecidn del decido tungstinico formado
por la hidrdlisis de la sal de bencidina con una solucidn

bdsice.

Procedimiento:

Se precipita el tungsteno por la adicidn de un exceso
de bencidine clorhidrica y se colectea el precipitado en un
filtro, Se lava con una poce de agua y se transfiere, con
todo y filtro, & un matraz erlen meyer, adonde se le aflade
ung pequefia cantidad de agua. La mezcla se calients hasta
60°C, y se titula con hidrdxido de smodio 0,1 N. usando fe-
nolta%eina como indicedor, La temperatura es incrementada
& 100°C. final de la titulacidn, :

En soluciones calientes de paratungstenatos y sales -
trivalentes de cromo, el dcido paratungstinico no es com--
pletamente precipitado por mdicidn de dcidos minersles de-
bido a la formmcidn del complejo tungsteno-cromo dcidos.

Los resultados obtenidos por el métode anterior son ~
exactos para concentraciones de 0.1 % sesin Kanchev ( 1 ),
pero Mokeev ( 7 ) demanda que el m€todo da resultados les
cuales varfan con el contenido de tungsteno de las muestra
‘8 que son analizadas.



Determinacidn de Tungsteno con viunconins

La cinconina es un alcaloide el cunl ge eancuentra en -
algunas especies de cincona, en un 0.3 a 1.0 por ciento.

Es un compuesto cristalino blance 4 ligeramente smori-
11lo que funde a los 260 C. Empieza a sublimar 2 los 220 €.

El alcaloide y sus sales se oscurecen 2l exponerse & -
la luz. '

Es casi insoluble en agua y moderadamente soluble en ~
alcohol, cloroformo y &ter,

El tungsteno originalmente es convertido z “ecido tunrcs
tfnico, que es insoluble, y después por ignicidn se llege -
hasta el dxido de tungsteno.

La digestidn con deido niftrico o preferentemente con -
una mezcla de dcido clorhfdrico y deido nftrico sirve prra
separar prdcticamente todo el tungsteno como deido tungsti-
nico, si sales de amonio y £lcalis no se encuentran presen-—
tes en la solucidn ya que en la presencia de estas sales es
necesario adicionar una solucidn de cinconina para evitar -
que una porcidn de tungsteno quede en solucidn.

La cinconina clorhidrica prevee la formacidn de tungs-—
tenatos y la formacidn de soluciones coloidm.les durante el
lavado, no interfieren en los resultaaos yu que al llevar a
ignicidn el dcido Tungstinico, para converterlo a dxido de
Tungsteno, todos los materiales orgdnicos son destmidos.

Reactivos:

La solucidn de cinconina clorhidrica se prepars disol-
viendo 12,5 gramos de cinconina en 100 al, de Hcido clorhi-
drico 6 N,

Fl siguiente método es usado para la precipitacidn de
deido Tungstinico. (4B)

La solucidn de lavado se prepara por adicidn de 10 =l.
de cinconina clorhidrica a un litro de sgua.

Procedimiento:

El material que se va ha analizar se trata con 20 ml.
de deido clorhfdrico concentrado y 10 ml, de deido nftrico
concentrado, Se evapora cuidadosamente hasta que un volumen
de 10-15 ml. y entonces con cuidado se enjuaga el recipien=
te. La solucidn se diluye hasta 150 ml. y se le zdiciona —--
5 ml. de resctivo y se calienta por lo menos 30 mimitos con
agitacidn ocasional conservando la temperatura abajo gel
punto de ebullicidn, Se deja reposar hasta que este todo -
el precipitado sedimentado y se le decants a travez de £il-
tro c¢e cenigzas conocidas y entonces se lava el precipitedo
tres veces con solucidn de lavade. Bl precipnitado junto con
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el papel filtro se transfieren 8 otro recipiente prra lavar
los hasta gue guede libre de alcalis y en un crisol de por-~
celans abierto se 1lleva a ignicidn,

Unn vezn heeha 1o ignicidn se jesa come Sxido de tungs—
teno,



Determinacidn de tungsteno con Cupferrdn

Es un polvo blanco & cristalino, funde a los 163—16400
es bastante soluble en agua y en alcohol.

.Ia sal de amonio de nitrosofenilhidroxilamina fue pro-
puesta por ser nds conveniente para abreviarlo,

El cupferrdn fue elegido por ser un ngente precipitan——
“te, el cupferrdn esg:extremadamente Util & como un reactivo
para la separacidn de grupos los cuales virtualmente son ——-—
hechos en soluciones decidas. ( 75 )

Reactivo:

Cupferrdn.~ Se pesan 2 gramos de cupferrdn grado reac—-—
tivo y se llevan a un matraz de un litro y se llevs a ls ---
marca con agua destilada.

Procedimiento:

A una solucidn que contiene no mds de 20 mg, de tungste
no. Se transfieren 10 ml. de la solucidn a un embudo de sepa
racidn de 75 ml, conteniendo 10 ml. de agua, Se adiciona 5 -
ml. de solucidn de cupferrdn el 2 %. Se mezcla y despuds se
adiciona 20 ml, de cloroformo, Se agitas entonces, depresio-—-
nando el embudo de separacidn, Si hay uns cantidad de cupfe-
rrén precipitado, se adiciona 2.5 ml. de cupferrdn en soluci
6n 21 2 %y 10 ml. de cloroformo y se repite la extrsccidn.
Se transfiere 10 ml. de deido. fluorhidrico a2l cloroformo ex-
trafdo, se asglia vigorosamente por 5 segundos y se drena coz
pletamente descargando la fase inferior, se coloca 1la foge—-
acuosa dentro de un matraz cdnico. Se adiciona 5 ml., de agua
al embudo, agitando 5 seg., ¥ se deposita dentro de un matra
ZC

Se adicionan unos cuantos gramos de SiC y se hierve =—-—
hasta concentrar & 25 ml, de volumen., Si algdn WO, ha preci-
pitado se neutraliza la solucidn, se calienta con KOH en gre,
mlos hasta que el precipitadoe se ha disuelto.

Se adicionan 5 gramos de cloruro de amonio, se reduce y
se titula con 0,05 N, de solucidén de dicromato de potasio el
cual se ha titulado contra alicuotas de 10 ml. de solucidn -
estdndar de tungsteno. Se corrigen las muestras y el estdn——
dar, con un blanco testigo al cual se le han agregado todos
los reactivos.



Determinacidn de Tungsteno con Ditiol

° El ditiol son cristales cuyo punto de-fgsidn es a los
31°C, y su punto de ebullicidn a los 181-187 C. Es soluble
en benceno y en soluciones acuosas de hidrdxidos alcalinos.

El ditiol al igual que el molibdeno, con el tungsteno
forma un complejo coloreado.

La reaccidn se lleva a cabo 2 pH de 2 y puede usarse
como procedimiento para determinar colorimétricamente el -
tungsteno. Bl complejo se forma con oxido de tungsteno.

Reactivo:

Se prepara disolviendo 1 gramo de ditiol en 300 ml. -
de hidrdxido de sodio al 1 %. Se afiaden 5 ml. de dcido tio
glicdlico.

. Procedimiento :(74)

A una alicuota, que contiene el tungsteno, se le ajus
ta el pH a 2., y se le afladen 20 ml. de agua. La solucidn -
puede contener hasta 0,01 mg. dc tungsteno.

Entonces se le agrega 0.5 ml. de solucidn de hierro,
preparada por disolucidn de 1 gramo de hierro en 20 ml, de
deido sulfdrico 1:1 vy diluida a un litro.

Después se aﬁadgn'5 ml, de reactivo y se czliente du-
rante una hora a 100 °C. para formar el complejo de tungste
no con ditiol. Se lee el complejo s 630 nm.
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Determinacidn de tungsteno con Fenazona

La fenazona counsiste de cristales tubulares ¢ polvo -
blanco con un_sabor ligeramente amargo. Su punto de fusidn
es de 111-11300. Un gramo se disuelve en menos de un mili-
litro de agua, 1.3 ml, de alcohol, 1 ml. de cloroformo y —
4,3 ml, de dter.

Si a una solucidn dcida que contiene tungstenatos se
le adiciona una solucidn de fenazona, ocurre una precipita
cidn, La reaccidn es cuantitativa, por lo menos se puede -
usar como método gravimdtrico para determiner tungsteno --

(73).

Reactivos:

Se prepara una solucidn de fenazona al 5 % en agues.

Lifguido de lavado.- Se prepara una solucidn de fenazg
na al 0,1 # en deido clorhidrico 0.2 N.

Procedimiento:

A 25 ml, de tuangstenato, que contiene sprozimedamente
317 mg. de dxido ‘de tungsteno, se le afladen 10 ml. de dci-
do clorhidrico 12 N, y unas gotas de dcido nitrico concen-
trado.

Se agita y entonces se le agrega lentamente 5 ml. de
reactivo. Durante 5 minutos se hierve y se deja digerir —-
por 3 horas a temperatura ambiente.

Entonces se filtra sobre un papel filtro de cenizas -
conocidas y se lava con lfquido de lavado. Por uWltimo se -

seca, para llevar a ignicidn y pesar como dxido de tungste
no.
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Determinacidn de tungsteno con fenflhidracina

La fenflhidracine es un liquido amarillo pdlido o lige-
ramente rojo-cafd., Posee un ligero olor aromdtico y se oscu-
rece rdpidamente al exponerse al aire. Tiene una densidad de
1.098 e hierve & los 241-244 C. Es escasamente soluble en ~-
agus, pero soluble en alcohol, benceno, cloroforme y &ter.,

Cuando una solucidn de tungstenato de sodio se vierte -
en 4cido clorhidrico y se eflade solucidn de fenilhidracina —
clorhfdrica un precipitado floculante se forma, el cual inme
diatamente se torna verde. Este preecipitado puede ser filtra
do, lavado y por ignicidn convertirlo & éxido de tungsteno -
(72) (71).

Reactivo:
Se disuelve 1 gramo de fenflhidracine em 50 ml, de £ei-
do clorhidrico 8 N.

Procedimiento:

Se vierten 50 ml, de solucidn de tungstenato, contenien
do 0,004 gramos de dxido de tungsteno y 2 gramos de cloruro
de potasio dentre de una solucidn de reactivo y se permite —
.reposar por una hora sobre bafio de agua. Bl precipitado se -
_lave por decantacidn com una solucidn que contiene 5 4 de ——
deide clorhfdrico y 1 % de fenflhidracine. Entonces se lava
_ répidamente sobre filtro de cenizas conocidas con agua cali~
ente para rétirar la mayorfa del reactivo para que finelmen-
te me lleve a ignicidn y se pese como Sxido de tungsteno.



Determinacidn de tungsteno con Hidroquinonsa

La Hldroqulnona consiste de crlstalesolncoloros o blan-~
cos. Funde a 168-169°¢C, ¥y ebulle a 285~287 C. Es moderadamen
te soluble en agua pero libremente soluble en ale¢ohol y dter.
Unicamente es bastante soluble en benceno. Las soluciones de
este reactivo se ponen café en aire por oxidacidn y la oxida
cidn procede muy rdpidamente en presencia de un dloali. Alma
cene el compuesto en un frasco cerrado y protegide de la luz.

Hidroquinona y decido tungstico disueltos en deido sulfy
rico concentrado grado reactivo da un color rojo, Esta rezc-
cidn fue observada y estudiada (67) (68) (69) para la deter-
minacidn colorimétrica de tungsteno. El color puede ser di—-
iuido. Pequefins cantidades de dlcalis, fosfatos y niquel no
afectan, pero nitrato, fierro, ferroso, titanio, colombio, -
cromato y molibdato interfieren.

La prueba falla en presencia de molibdeno, puesto que -
el molibdato da una reaccidn colorida con hidroguinona.

El siguiente procedimiento se lleva a cabo con seguri--
dad de 10 al 20 #%.

Reactivos:
Hidroquinons .- Se disuelven 10 gramos de hidroquinona -
grado reactivo en 10 mli. de dcido sulfifrico concentrado,

Los estandares para la comparacidn son preparados dilu-~
yendo 0.1 ml. de la solucidn estdndar con 0.5 ml. de una so-
lucidn de 16 g. de sulfato de potasio en 90 ml., de dcido ~—-
sulfirico concentradoxs

A este se adiciona 1 ml. de hidroguinona resctivo dilu-
yendo & un volumen deseable con doido sulfurico concentrado.

Solucidn estdndar de Tungsteno: Se disuelve 63 mg. de -
éxido tuUngstico puro en 25 ml. al 10 % de hidréxido de pota-
sio y se evapora a sequedad, Se disuelve el residuc en 10 ml
de Heido sulfdrico concentrado y se diluye & %0 ml, con dci-
do sulfifrico concentrado, Un mililitro de esta solucidn con-
tiene 1 mg. de Tungsteno.

Procedimientos (70)

Para una solucidn bastante alcalina de tungsteno, se —-
adicionan 0.5 ml, de una solucidn al 10 % de hidrdxido de po
tasio evaporando a sequedad. Se adiciona 0.5 ml, de dcido —-
sulffrico concentrado y caliente hasta eliminsr vapores de -
tridxido de azufre. Se adiciona unos cuantos cristales de —
persulfato de potasio para disolver alguna materia orgdnica
¥y se calienta hasta eliminar gases. Se enfrifa 1s golucidn —--—



anarilla en un desecador,

Cuando enfrie se adiciona 1 ml. de hidroquinona reacti-
vo y se diluye a un volumen deseable con deido sulfifrico con
céntrado la solucidn roja resultante es comparads con los —-
estdndares similarmente tratados.
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Determinacidn de Tungsteno con 8 Hidroxiquinoleina

La 8 hidroxiquinoleine es un comguesto cristalino blan-
co. Su punto de fusidn es a los 74-76 C. e hierve a los =———
267 C. Es ligeramente soluble en agua y éter, pero es solu--
ble en alcohol, acetona, cloroformo, benceno y soluciones --
acuosas de dcidos minerales.

Nieriker y Treadwel ( 70) han descrito una serie de in-
vestigaciones sobre la precipitaeidn cuantitativa del tungs-
teno. Bajo las condiciomes del siguiente procedimiento el -~
elemento es preeipitade como xooa(cgon)a.

Reactivo:
Se prepara una solucidn de 8 hidroxiquinoleina al 4 4 -
en aleochol =l 50 %.

Procedimiento: ( 71 )

Se calienta la solucidn mestra, le cual deberd conte-—-
ner 0.01 M de £eido fosférico, hasta ebullicidn y entomees -
se le afieden el resetivo en un exceso d&e 50 a 100 4%, meguido
de la solucidn saturada de acetato de sodio hasta que se ———
obtenge un pH de 5,3 Se hierve la megcla duramte unos mimu-——
tos y cuando el precipitado ya se ha sedimentado, se Tfiltra
y lava con sgua saliente,

Una vez obtenido el precipitado de tungstemato de oxina
ge disuelve en hidrdxido de s0dio 4 N y se adicionsn de 1.0 a
20 ml, de decido oxdlico al 15 % para eviter la precipitaeidn
del tungstemo durante la titulacidn. Entonces la solucidn se
neutraliza & rojo de metilo eon feido clorhfdrico 4 N y se -
afiaden 15 ml. en exceso. Se titula con solucidn de bromato ~
0.1.N hasta que el indicador es decolorado, afiadiendo 4 ml.
en excesd y se hace una titulacidn de retrocess iodomdiries.



Determinacidn de tungsteno con 3-metoxi-4-hidroxibenzal-
bencidina.

Lg 3-metoxi-4A-hidroxibenzalbencidins se obtiene como —
un gdlido amarillo cristalino, del benceno. Funde z log —~--
181°C, ge disuelve en decido mcético y forma una solucidn -—
roja mientras que en alcohol formz una solucidn amarilla.

Hovorka (64) ha estudiado 21 uso de varios productos —
de condensacidn de aldehidos con bencidina para la determi-
nacidn de tungsteno, entre estos la 3-metoxi-4-hidroxiben—-
zalbencidinag he sido la mds J%il.

Una solucidn de deido acdtico y 3-metoxi~4-hidroxiben~
zalbencidina da con los tungsienatos un precipitado Café—“g
jizo, el cual me puede convertir o dxide de tungstenc por -
ignicidn. La precipitacidn es cuantitativa, pero el compues
t0 es 2lgo soluble en agua por lc due es necesario usar uns
solucidn diluida de reactivo para lavar el precipitado (65)
(66).

El tungsteno se determina con este reactivo en muchas
ocasiones al igual que con la bencidinz, teniendo el compu-
esto anterior mayor ventaje, ya que los compuestos formados
gon menos solubles en agua y ademdés da una reaccidn de CG——
lor caracheristico. La composicidn del precipitado no es —-
constante con este reactivo como con la bencidina, pero es
gin duda un tungstenato de 3-metoxi-4-hidroxibenzalbencidi-
na gue contiene otras sustancias. La cantidad de sustancias
es variable, sin embargo no dan interferencias ya cue al ——
llevar a ignicidn el precipitado, se volatilizan,

Reactivo:

Se prepara en d£cide acético 2l 50 % uns solucidn de —-
J-metoxi-4-hidroxibenzslbencidina sl 3 %,

Procedimiento:

Se disuelven de 0.006-0.4 gramos de tungstensto sleali
no en 20-80 ml, de agua, se celienta hasta ebullicidn para
entonces sfiadir solucidn de reactivo en exceso. El 1lfguido
sobrenadante deberd ser de color café-rojizo para darse cu-
enta gque el reactivo esta en excesv., Se deja reposar la meg
cla durante 3 4 5 horas, entonces se¢ Tiltra ¥y el precipita-
do se lava con soluecidn prepsrade por dilucidn de 10 ml. &e
resctivo en 400-500 ml. Se lleva a ignicidn y se nesa CcoOmMOo
dxido de fungsteno.

31 tungsteno o cisita ndicionsndo 10 ml. de deido
sulfdiico 2,1 ¥ v ¢ es S0 agress el rereiivo on exceso,
3¢ deja gue la me:zc sose durante 15 mimvtos ¥y se repite




Determinacidn de tungsteno con ofnaftilamina

La o{naftilamina es un sdlido blanco cristalino, el ——
cual ge torna rojo al exponerse al aire, Posee un olor agra
dable, funde a los 50 . y ebulle a los 301%, Es ligeramen
te soluble én agus, pero se disuelve rdpidemente en alcohol
y Ster.

Cuando la ofnaftilamina se agrega a una solucidn de —--'
tungstenato de sodio, un precipitado se forma con la sigui-
ente compogicidn 2(0 H N) S5WO 3H 0. La precipitacidn es -
cuantitativa y puede uagrse pa%a déterminar fungsteno.

Reactivo:
Se disuelven 25 gramos de ¢naftilamina, 22 ml, de ——-—
dcido clorhfdrico concentrado en un litro de agua.

Procedimientos

En una bureta se colocan 100 ml, de tungstenato de so-
dio, la cual no deberd contener arriba de 20 gramos de Sxi-
do de tungsteno por litro, gque se agrega lentamente a 100 -~
ml, de la solucidn de reactivo. El precipitado se filtra y
lava con solucidn de reactivo diluida 1:5, Se lleva a igni-
cidn en un crisol de platino y se pesa como 6x1do de tungs—
teno (67). :
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Determinacidn de tungsteno con g5naftoquinoleina

La @-naftoquinoleina son cristales y su punto de fusi
én es de 93°C. Prdcticamente insoluble en agua, pero solu-
ble en dcidos diluidos. Es muy soluble en alcohol, dter y
benceno.

Si a una golucidn Heida de tungstenato se le adiciona-
1a/}-naftoquinoleina se forme un precipitado el cual duran
te la ignicidn se pesa el dxido correspondiente., La preci-
pitacidn es cuantitativa y se puede usar como procedimien—
to gravim€trico para determinar tungsteno. (63)

Reactivos:

Se prepara una solucidn al 2 % de la/g-naftoquinolei—
na en gcido sulfdrico 0.6 N.

Liquido de lavado.- Se prepara una solucidn de naf-
toquinoleine al 0,02 % en deido sulfdrico 0,2 N.

Procedimiento:

A 25 ml, de solucidn de tungstenato, que contiene ——-—
aproximadamente 317 mg, de dxido de tungsteno, se acidifi-
ca con 10 ml, de dcido clorhidrico 12 N, y unas gotas de -
decido nitrico concentrado. La solucidn se calienta y enton
ces se agrege lentamente 3 ml, de reactivo. Después de que
la mezcla se digiere durante media hora en bafio de vapor -
se filtra a un caliente & través de filtro de cenizas cong
cidas y se lava con liquido de lavado. El precipitado se -

seca y se lleva a ignicidn pare pesar como dxido de tungs-—
teno.
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Deterwminacidn de tungsteno con nitrdén

Consiste de cristales amarillos, 4 un polvo ammrillo.
Funde a 189°C, con descomposicidn,

Es goluble en agua, y may soluble en dter, ls soluci-
dn alcohdlica sufre una descomposicidn parcial, la cual es
detectada por un color rojo, y por esta razdn la solucidn
debe ser protegida de la luz. El compuesto es una base =—-——
fuerte.

Determinacidn de tungsteno Gutbier y Weise ( 62 ) uss
rdn nitrdn para la separacidn y determinacidn de deido tun
gstico y tungstatos solubles.

Reactivo:

Se pesa 10 gramos de nitrdn grado reactivo y se trang
fiere a un matraz volumétrico de un litro y se diluye a la
‘marca con dcido acdtico al 5 %,

Procedimientos ( 63 )

La muestra pesada de tungsteno es mantenida con un ==
litro de agua y después disuelta con la menor cantidad po-
sible de hidrdxido de sodio concentrado. Analizando alca-— .
lis de tungstato, simplemente disuelta en agua proceda co-
mo sigue:

Se diluye la solucidn clara de dlcali de tungstato &
deido tuUngstico con 1%0 ml. de agua hirviendo.

Se acidifica con decido acdtico y se calienta a ebulli
cidn después se adiciona con agitacidn vigorosa y prolongs
da un exceso de solucidn al 10 % de nitrdn en 5 % de £eido
acético. :

Se enfria dejando reposar, el ligquido sobrensdante se
elimina por decantacidn y después se filtra, se lava el --.
precipitado con una mezcla de 4 ml, de el prepgipitado y 96
ml, de agna hasta que el filtrado quede libre de dlealis -
Se calienta el precipitado en un crisol de platino, y se -
lleva & ignicidn a mds & menos 800 C. a peso constante y —
se pesa como W03

Se debe cuidar gue la solucidn no hierva, despuds se
adiciona el precipitante, bajo las mismas condiciones, el
1fquido sobrenadante se quita la turbidez y se filtrs len-
tamente. .

Excelentes resultados son informafos usando dxido tn
gatico, ElL precipitado no es pesado diwectamente, porqgue -
se descompone rdpidamente.



Determinacidn de tungsteno con rodamina B

La rodamina B consiste de cristales amarillos o de pol-
vo violeta-rojizo. Es muy soluble en agua, déndole a la so--
lucidn un coler rojo-azulado. El colorante es también solu--
ble en alcohol, ligeramente soluble en dcido clorhidrico y —
en soluciones de hidrdxido de sodio.

Los tungstenatos en dcido clorhidrico diluido dan un co
lor rojo-amarillento que cambia & violeta (58) con une solu-
cidn diluida de rodamine B. Esta reaccidn de color ha sido -
usada por Heyne (59) para determinar colorimétricamente pe--—
quefias cantidades de tungsteno, aurique el molibdeno también
reacciona con la rodamina B dando un color similar,

Reactivo:
En un litro de agua se disuelve 0,1 gramos de rodamina
B.

Procedimiento:

Se evapora una solucidn dcida, que contiene el tungste-~
no, hasta pequefios volumenes para quitar los deidos voldti~~
les, se neutraliza y se vuelve a evaporar hasta que 0,5 ml.
quedan, Se afiade una gota de dcido clorhidrico concentrade -
¥y 2 ml. de 1la solucidn reactante de rodamina B. Finalmente -
se compara con series estdndar preparadas similarmente.

Por este método una exactitud de 20 a 33 % puede ser —-
esperada.

El dcido clorhidrico en exceso interfiere con esgsta de-~
terminacidn, sungue el cloruro de sodio y el dxido de sili~
¢io no producen efecto,

Oats (60) ha propuesto el siguiente método para deter-
minar tungsteno.

Reactivos:

Se disuelve completamente 1 gramo de rodamina B en 100
ml. de agua destilada y se calienta a ebullicidn para des—-
pués filtra a través de papel filtro sin lavado,

Por cada 10 mg. de dxido de tungsteno se debe agregar
1 ml. de esta solucidn y 1.5 ml. debe adicionarse en exceso.

~ Solucidn de lavado.— A 2 litros de agua se le afiade —-

2.5 ml, de solucidn de rodamina B y 6 ml. de £eido clorhi--
drico concentrado.

Solucidn de amonio.,- A 1780 ml. de agua se le agregan
20 ml., de deido clorhfdrico concentrado y 200 ml, de hidrd-
xido de amonio conocentrado.



Procedimientos (61)

El naterisl a ser analizado se coloea en un vasoc de —-
250 ml. y se le afiade 50 ml., de feido clorhfdrico concentra
do y se deja reposar bajo calentamiento durante 3 horas con
sgitamiento ocasional para despuds evaporar hasta un volu--
men de 25 ml., Un volumen de 8 ml. de dcido nitrico concer--
trado se adiciona y se vuelve & evaporar hasta 8 ml, Con ~--
agitacidn se adieionan 100 ml., de agua hirviendo, permitien
do reposar por varios mimutos la solucidén en el punto de ——
. ebullieidn. En seguida se le adiciona la selucién reactante
de rodamina B con agitaei&n constante, se hierve hasta coa-
‘gular el precipitado y entonces se filtra lavéndose dos ve-
eces con solucidn de lavado y con deido olorhfdrice al 2 4.

El filtrado se retorna al recipiente originsl adicio-—-
ndndole 20 ml, de agua y 7 ml. de solucidn de hidrdxido de
amonio, lavando bien el papel filtro y las paredes del reci
piente con hidrdxido de amonio y solucidn de lavado se colg
ca un vidrie de reloj al recipiente, de nuevo se calienta y
ge filtra lavdndose con solucidén caliente de hidrdxido de ~
amonio., Con cuidado se evapora hasta un volumen de 100 ml.
volvidndose a adicionar solucidn reactante de rodamina B —-
agitando la mezcla mientras se agrega gotas de deido clorhf
drico concentrado haste la aparicidn de un precipitsdo per~
manente, adicionando un exceso de dos gotas de decido, Se —--
coloca pulpa de papel filtro de cenizas conocidas entonces
se calienta & ebullicidn filtrdndose y lavdndose de nuevo.

En crisol abierto de porcelana el precipitado se lleva
a ignicidn usando primero calentamiento moderado y aumentdn
dolo hasta 750°C. para gque ge pese como dxido de tungsteno.
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Determinacidn de tungsteno con o-toluidina

La o-toluidinadconsiste de cristales rojizos o blancos
funde = los 129-130°C. y es ligeramente soluble en agua, =—-—
pero es soluble en alcohol, gter ¥y gcidos diluidos.

Se tiene que almacenar en recipientes protegidos de la

luz, ’
El dcido tungstinico se precipite cuantitativamente —-—
con o-toluidine clorhidrica, mientras que el fosfato de ———
o~-toluidina es soluble. Knorre (62) ha usado la reaccidn —-—
para separar el dcido tungstinico del deido fosfdrico. La -
o-toluidina es preferida a la bencidina y ademds el fosfato
de o-toluidina es mds fdeilmente soluble que el compuesto -
correspondiente de bencidina.

El siguiente procedimientc es usado.

Reactivo:

Se suspenden 20 gramos de o-toluidina en agua y se le
afladen 28 ml. de decido clorhidrico concentrado. Se calienta
filtra y diluye a un litro. Diez mililitros de esta soluci-
én precipitan 0.22 gramos de dxido de tungsteno.

Procedimiento: _

Se calientan 300 4§ 400 ml. de soluecidn diluida que va
a ser analizada para despuds agregar 3 ml, de deido clorhi-
drico concentrado continudndose el calentamiento hasta ebu-
1licidn. :

La precipitacidn se hace durante el calentamiento por
adicidn de o-toluidina clorhifdrica en exceso,

Se enfrfa completamente para filtrar y lavar el preci-
pitado con solucidn diluida de reactivo. En un recipiente -
de platino se calienta hasta cenizas para despuds descompo-
ner estas con carbonato de sodio y calentamiento y se disu-
elve en agua para repetir la precipitacidn hasta remover ——
todo el fosfato.



Determinacidn de tungsteno con tetrametil 4~4' diamino
benzofenona

El tetrametil 4~4° diamino benzofenona consigte de agu-
jas blancas ¢ verddceas. Punde a 172%. y ebulle = los 360 C.
con descomposicidn. Es insoluble en &8gus y poco soluble en -
éter, pero se disuelve en alcohol y benceno caliente.

El deido tungstinico puede ser precipitado con tetra—-—
metil 4~4' diamino benzofenona por el procedimiento propues-—
to por Kafka (56).

Reactivos

Se disuelven 7.5 gramos de tetrametil 4-4' diamino ben-—
zofenona en 10 ml, de fecido clorhidrico concentrado y se di-
luye con 100 ml, de agua destilada.

Procedimiento (57):
A 50 ml, de solucidn conteniendo 0,25 mg. de tungstena-—
to de sodio se le agregan 10 ml. de solucidn del reactivo.
. E1 tungstenato se precipita como un compuesto café oscu
ro el cual da un color rojo escarlata durante el secado el -
compuesto tiene una composicidn correspondiente a 2W033Cl7H20

N20. y contiene aproximadamente:

36.59 # de dxido de tungsteno. El precipitado se filtra con
succidn y se lava con solucidn preparada con disolucidn de ~
-5 g. de reaetivo en 100 ml. de agua destiladsa, hasta que es-~
té libre de cloruros. En crisol se seca y se lleva a ignici-
dn hesta dxido de tungsteno.

Este método no parece ofrecer mejores ventajas que ———-
otros métodos conocidos.



CONCLUSIONES

Los compuestos orgdnicos sirven en una variedad de for-
mas para simplificar y facilitar los procedimientos en el -—
andlisis qufmico. La aplicacidn mds comfn es como disolven—-
tes, lfquidos de lavado, agentes reductorss, ngentes oxidan~
tes, indicadores, etc. El agua es el dnico solvente inorgdnl
¢o, el cual se aplica convenientemente en los mdtodos anali-
ticos. Consecuentemente sus usos son limitados, pero las ---
reacciones de color y las separaciones se pueden llevar a cg
bo en medios acuosos.,

Con el uso de reactivos orgdnicos es posible hacer dew-
crecer la golubilidad de las substancias que se sneligan v -
con esto se logra la completa precipitacidn de las mismas, -
las cuales no son suficientemente insolubles en agua, cuando
ge usan Wnicamente reactivos inorgdnicos.,

Ademds al llevar a ignicidn, el compuesto orgdnico se -
destruye por lo que no interfiere en los resultados, Por =———
ejemplo la cinconina para determinar tungsteno,

Los lfgquidos inmiscibles en agua son de gran utilidad,
pues con ellos se pueden lograr extracciones de compuestos -
coloreados y bajo condiciones especfficas de logran extracci
ones selectivas, Como ejemplo de estos solventes utilizados
en los mdtodos descritos estdn etil =acetato, alcohol etflico
€ter etflico, etc,

Los reactivos orgdnicos utilizados como agentes reductd - —
res y agentes oxidantes es un poco limitado. En este trabajo

solo ge menciona el azul de metileno y la tiourea como agen—~

tes oxidantes.

Muchos de los compuestos orgdnicos poseen un grupo reac
tivo, el cual se permite formar estructuras en forma de ani~
1llo gque contienen undtomo del metal. Estos compuestos se co=
nocen como quelatos § sales complejas, y muchas de estag —~—-
sustancias gson altamente coloreadsas, otras su solubilided an
el agua es baja por lo gue tiene gran eplicacidn en andlicis
Dentro de estos reactivos orgdnicos se encuentra la mayorfa
de los que se describe ea este trabajo.
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