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INTRODUCCION

Siguiendo un modelo para formar una serie sobre el anilisis
de los elementos que componen la tabla periddica, se han he -
cho diversas monograffas.

Este trabajo forma parte de dicha coleccibn y se ha escogido
al tungsteno debido a su gran importancia industrial.

La revision se hizo en el "Analytical Abstracts” y abarca de
1962 a 1973 que era el Gltimo fndice con el que se contaba en -
el momento de hacerla.

Se presenta una tabla por cada volGmen, los nGmeros supe -
riores de las columnas corresponden a los métodos reportados
para el material citado, a continuacién se adjunta una lista de_
concordancia entre &stos nGmeros y sus métodos.

Se revis6 cada método por material, de tal manera que sllo
aparecen los Qltimos extractos que corresponden a los métodos

maAs recientes.
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Absorcidn atdmica

Activacidén de neutrones

Activacion gama

Amperometria

Analisis

Catalisis

Colorimetria

Complejometria

Concentracibén

Conductimetria

Coulombimetrfa

Cromatograffa
a) Capa fina
b) Columna
c) Gases
d) Papel

Deteccitn

Determinacidn

Difusi6én gaseosa

Disolucién electrolitica
Disolucién isotépica
Electroforesis
Electrogravimetria
Emisién atdmica
‘ b) Fotoeléctrica
¢) Ultravioleta
Espectrometria de masas
Espectroscopla
a) Gama
B) Masas
c) Rayos-X
Espectrofotometria
Espectrograffa
a) Rayos-X
Extracci6n
Fluorimetrfa
Fotometr{a
Fuentes de error
Gasometria

Gravimetrfa



Intercambio i6nico
Mercurimetrfa
Polarograffa
Potenciometrta
Precipitaci6n
Radiometrfa

Rayos beta
Reduccion
Separaci6n
Volumetr{a



GENERALIDADES

Historia :

La palabra "tungsteno” (del sueco tung, "pesado’; sten, -
"piedra™) fue usada probablemente primero por A. F. Cronstedt en
1775, quién la aplico al mineral de tungstato de calcio conocido des-
pués como scheelita. En 1781 C. W. Scheele encontr6 que el mine -
ral era un compuesto de cal con un &cido previamente desconocido -
y que &l llamo Acido tGngstico. Durante el mismo afio, T. Bergman
concluy6 que probablemente podria prepararse un metal del 4cido.
En 1783 dos hermanos espaiioles, ]J. J. y F. d'Elhuyar, encontraron
que otro mineral, la wolframita, contenfa el mismo 4cido tingstico
encontrado en la scheelita. Ellos fueron los primeros en producir el
tungsteno metélico, reduciendo el 6xido tGngstico, W03 , con carbdn
y lo llamaron "wolframio'" de donde viene el sfmbolo del elemento.
Estudiaron también las aleaciones del tungsteno con plomo, plata y
oro. En 1820 A. Breithaup adopt6 la palabra wolframita para el mi-
neral que contenfa el tungstato de fierro y manganeso.

Desde 1855 se ha usado el tungsteno cémo un constituyente de alég_
cioén de aceros y se han sugerido otros usos, pero el desarrollo de_
la qufmica de éste elemento fue lenta al principio y hasta comienzos
del siglo veinte permanecié como una curiosidad cientffica. La intro

duccidn del tungsteno a la industria de los aceros como una substan-
4



cia de aleacibn cred gran interés en su quimica, mientras que la ma
nufactura de tungsteno ddctil y su amplio uso en lAmparas incandes-
centes ha tenido el nombre de palabra casera.

Probablemente no hay elemento de toda la tabla peri6dica cuya quf
mica haya mostrado mayor desarrollo en tan corto espacio de tiempo
como la ha hecho el tungsteno en los primeros veinte afios del presen
te siglo.

Estado natural :
La cantidad estimada de tungsteno en la corteza te-

rrestre es de aproximadamente 1.5 partes por millon (0.00015 % )
6 sobre un promedio, cerca de 1.5 gramos de tungsteno por tonelada
de roca. Se considera al tungsteno como un elemento raro debido a_
que se encuentra solamente en unos pocos minerales. Existen yaci-
mientos considerables de wolframita 6 scheelita en China, Corea, -
Burma, Japén, USA, Checoslovaquia, Rumania, Francia, Portugal,
Espana, Bolivia, PerG y México con el 0.5 % de la produ;:cim mun -
dial. ‘En México se explotan las menas wolframita y scheelita princi
palmente en los estados de Sonora y Baja California y en Durango, -
Zacatecas y Otros.

S6lo hay dos minerales de tungsteno econémicamente importantes:
Scheelita (tungstato de calcio, CanWO4 ), cuando esti puro contiene -

80.6 % de WO, la impureza mis com(n es el MoO3. la cudl no es

3'
una impureza indeseable en la manufactura de aleaciones de aceros.

Los depositos de scheelita son cristalinos, blancos, amarillos 6 ro-

]



jizos, pero nunca obscuros; los cristales son suaves y se cortan f4-
cilmente con un cuchillo y la gravedad especffica (5.9) notablemente
alta hace facil su separacioén mecénica.

Wolframita, tungstato de fierro y manganeso en proporciones varian
tes (Fe, Mn) WO 4 Las muestras varfan del tungstato de fierro razo
nablemente puro, conocido como ferberita, al tungstato de mangane-
so relativamente puro, llamado hubnerita. El mineral es de forma,
ya sea cristalina 6 granular, siempre obscuro en color, con una ten
dencia al café en la hubnerita y un negro brillante en la ferberita. El
mineral es bastarite sﬁave y también puede cortarse con un cuchillo,
El peso especifico es alrededor de 7.5, igual a la galena y mayor que
la casiterita, con los cuiles estd comfinmente asociado en la natura_
leza,

Se encuentran otras formas de tungsteno pero usualmente més 6 me
nos asociadas con las formas méas comunes. El tungsteno ocre es el
WOg3 y la tungstita es su forma hidratada; la ferritungstita es un tungs
tato de fierro hidratado; todos estos minerales son de color amarillo
canario'formados por oxidacién y ocurren principalmente como in -
crustaciones sobre depOsitos de scheelita 6 wolframita., También l_lay
muestras ocasionales de powelita, Ca(MoW)O4, cuproscheelita, --

{CuCa)Wo 4+ Y tungstatos de cobre y plomo.



Propiedades fisicas y quimicas :
El tungsteno es un elemento metdli

co caracterizado por su excepcional alta fuerza tensil (600 000 psi),
tiene un alto punto de fusién (3 337°C) , mayor que el de cualquier -
otro metal; la mas alta nota musical; el menor coeficiente de expan-

sion 4.43 X 1070

y puede alargarse en los mas finos alambres. Hay
cinco isétopos estables con nGmeros de masa 180, 182, 183, 184y
186. Se han preparado nueve is6topos radioactivos, 176, 177, 178, -
179, 181, 183, 185, 187 y 188. Los cristales de tungsteno son isomé
tricos y por andlisis de rayos-X se encontrd que son cubos centra-
dos con una constante de 3.1652 £. La gravedad especifica del tungste
no es aproximadamente la misma que la del oro y es 19.3 en la con-
dicién reforzada. El tungsteno es paramagnético, tiene un lustre --
blanco-niquel a grisiceo. Su sfmbolo es W, su nGmero atémico es -
74 y pertenece al grupo Vla de la tabla periddica.

Quimicamente el tungsteno es un metal relativamente inerte. La dis
tribucién de electrones en las 6rbitas incompletas (O y P) es: Ssz, -
5p6, 5d4, 6s2. Los compuestos que se han preparado tienen los nG-
meros positivos de oxidacién de 2, 3, 4, 5, y 6, éste Gltimo es el -
de mayor importancia. El tungsteno no se ataca por los 4cidos y 4l-
calis comunes, ni por agua regia. Reacciona con una mezcla de 4ci-
dos nftrico y fluorhfdrico concentrados. El tungsteno muy finamente
pulverizado se disuelve en per6xido de hidrogeno. El mejor disolven

te es nitrito de potasio fundido, la reaccion es casi explosiva. Incan
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descente reacciona con todos los gases, exceptuando los gases nobles
helio, nedn, argdn, kript6én y xenén, Rapidamente forma aleaciones -
con los metales ferrosos, con molibdeno, torio, cromo, etc.

Metalurgia :
El tungsteno puede obtenerse en forma metélica por va-

rios métodos : (1) el 6xido puede reducirse con hidrégeno, carbdn, -
zinc, aluminio 6 magnesio, tamhién por carburo de silicio, boro 6 -
silicio; (2) reduciendo el cloruro con hidrégeno; (3) calentando el ni-
truro; (4) hidrolisis del cloruro doble de tungsteno y sodio. De éstos
procesos solamente los dos primeros son de importancia comercial.

Extraccion : '
Hay varios métodos disponibles para la extraccién del -

tungsteno de sus minerales, la seleccién depende de la naturaleza del
mineral, las impurezas presentes y el propdsito de la extraccion. Es
tos métodos pueden clasificarse como sigue :

(1) Extraccion 4cida, usando ya sea agua regia 6 &cido fluorhidrico.
El primero es adecuado para minerales de alto grado y concentrados.
El segundo se adapta a minerales de bajo grado, especialmente aque-
llos que contienen silicatos que puedan descomponerse.

(2) Fusi6n con bisulfato de potasio. Se recomienda para minerales --
que contienen cantidades considerables de estafio.

(3) Digestién con sosa cdustica que produce el tungstato de sodio solu
ble, pero no es aplicable a minerales de scheelita,

(4) Los minerales de scheelita se descomponen facilmente con acido

clorhfdrico 6 nitrico.



(5) Fusién con carbonato de sodio, peroxido de sodio 6 hidroxido de
sodio. La fusi6n con sosa clustica se adapta a minerales que contie
nen fosfatos, fluoruros 6 titanio.

Usos :
El tungsteno encuentra una gran variedad de usos, los cuiles

pueden clasificarse como sigue: notablmente en las industrias eléc -
| trica y electrdnica, para filamentos de ldmparas, contactos eléctri-
cos, resortes para usarse a elevadas temperaturas, blancos de Ra-

yos-X, electrodos, tubos de vacfo y termopares, y en "aleaciones -

pesadas"” compuestas aproximadamente de 90 - 5 % de W con el res-

tode Ni y Cu 6 Ni y Fe. De éstos usos el altimo toma la mayor can-
tidad de tungsteno, mientras que el mis conocido es en lamparas in

candescentes. Otros usos indican las posibilidades de una demanda_
incrementada grandemente para éste material.

E] tungsteno se usa ampliamente en puntos de contacto usados en re-
guladores de voltaje, llaves de telégrafo y artefactos similares.

Los electrodos de tungsteno son eficientes en ciertos procesos elec-
troquimicos donde la resistencia a la corrosion es un factor impor -

tante. Los termopares de tungsteno-molibdeno son Gtiles, especial-

mente a altas températuras. Dan un incremento en la fuerza electro

motriz con una elevaci6n de temperatura hasta de 540°C,

Las hojas de tungsteno encuentran una parte importante en la telegra
fla sin alambres y en el teléfono, puesto que el metal es muy eficien

te para la construccién del amplificador.



El tungsteno es ampliamente conocido como filamento de lamparas _
incendescentes y puede decirse que la industria entera de las lampa
ras eléctricas depende de &ste elemento.

Se han sugerido muchas aplicaciones de &ste metal debido a su habi-
lidad para resistir a los 4cidos y &lcalis, como cendal en méquinas
centrifugas, utensilios en plantas 4cidas y en instrumentos ciendfi -
COS que se exponen a vapores; resortes para medidores eléctricos y
relojes donde sus propiedades magnéticas los hacen Gtil. Se sugiere
también como catalizador en la produccién de amonfaco a partir de_
nitrogeno del aire.

Los compuestos del tungsteno se usan también para muchos propdsi-
tos diferentes. Sus sales u 0xidos se usan como opacificantes en la _
manufactura del vidrio, mientras que la adicion del metal a un lote_
de vidrio produce colores que varfan del amarillo al naranja 6 gris.
El tungstato de calcio fluorescente se usa para intensificar pantallas
para fotograffa de Rayos-X y el tungstato de cadmio se usa para las
pantallas fluorescentes para la observacién visual en la préctica de
Rayos-X.

Los bronces de tungsteno son usados para propdsitos decorativos. Sus
colores brillantes y su naturaleza qufmica inerte hacen Gtiles sus com
puestos.

El tungsteno tiene un marcado efecto sobre las propiedades de las a_

leaciones y como consecuencia se han estudiado muchas de las alea-

ciones del tungsteno.
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El tungsteno reacciona rapidamente con Co, Ni, Fe, P, Ir y Mo, con
mayor difucultad los hace con Ca, Mg, Zn, Cu, Al, Sn, Pb 6 Mn. El
efecto usual del tungsteno es incrementar la dureza y resistencia a_

la oxidacion y corrosifn.
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VOLUMEN 9 1962
MATERIAL 14 2 23 16 31 24 27 37 33
63 519 | 656 | 3053 4664
1462 1039 -
5156 4173
Fe 1918
2757
Fe, aleaciones 4007
Meteoritos 655
Vv 108
Rocas silfceas 5203
4713
Acero 2760 1918
Polidcidos 1885
Aleaciones W-Ni | 1465
C,H, NyO 3670
Impurezas 658
4663
K 3184
S 1882
Separacion 1350
Re 657
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VOLUMEN 10 1963
MATERIAL/| 24a 5 24 14 27 2 23 33 3 25 35 12d | 15
2684 |4136 3674 1407 | 2589 2681 3672

4137
Ilmpurezas 1784 3579
Aleaciones 1338 135

2302

Fe, aleaciones 4685
Fe y Acero 5170
Meteoritos 1785
Minerales 2249
Nb 1399
Pu 1665
Acero 4169 4173
Ta 2685 | 1665
Fe 3690
O 3607
Métodos purcza 2580
Th 4138
Mo 120
W (V]) 5140 3582
Cr, Moy V 117
V y Mo 4047
Isot6pos 4642
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VOLUMEN 11 1964
MATERIAL 14 4 26 25 24 23 22a| 36 2 33a| 22 5
3079471314845 5457 4288 5457 | 3504
Aire 1974
Per -renato 1288
Soln. de F~ 3519
Fe, aleaciones 162
Ni 4292
Aceros 1715 ] 1746 156
Mo 1713
Nb y Ti 161
9] 1726
C 3582
Co y Ni 3085
Cu 1627
Gases 5640
Fe 1615
Na 5459
Mo 2586
Minerales 174
As 3084
Oxidos 959




VOLUMEN

12

1965

MATERIAL

14

24

40

23

12

21

243

27

33

36

39

31

19

Bronce de W
Molibdato de amonio
B

Sulfuro de cadmio

.Ferrotungsteno

Fe

Ni

Mn, Niy Ti
Acero

(&

Gases

H, NyO
Impurezas
Mo, Ti y Zr
S

Trazas de metales
W (VI)

Ti

TiC

Aleaciones

St

5140
1080

3861

654

565

4514

Ut
W

5014

5141

685

5142

627
1159

5168
2236

3316
5168

1736

3730

3707

5767

3860

1713
4516
4517

2173

3291

6461

2776

2669

97

5766

4




VOLUMEN 13 1966

MATERIAL 14 5 24 12 23 2 |27 33 7 37 1 10 | 34 31

4633 4131 4132
Impurezas 23371 529 3394 |
6196
Aleaciones 2944
Cu 2859
Fe, aleaciones 6229
Metales 6060
Minerales 3548
4130
Mo 2339 | 636 | 3549 1251
5519
Aleacion Ni-W 2975
Nb 513
P, SiyV 2208
Suelo 2055| 513
3569
Ta 6828
Fosfatos y silicatos 2208 6078
Al 637
Fe, Ni, Cuy Co 3550
Ni 2336
0] 5509 2844
Sn 4147
Elementos menores 4129
W(Vl), Moy V 413 2331
Zn 6078
Soln, de F~ 3393

p—
[e 8
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VOLUMEN 14 1967
MATERIAL 14 | 31 2 24 | 23 33 30 4 10 27 40 34
1838 675813161 | 5233 6803

6101 | 5389

6102 | 2540
Fe 4713
Rocas minerales 4677
Plantas, Mo 2100
Fe, Nby W 4661
Aceros 54112559
Bronce de W 3162 '
Co, Cu, Fey Ni 4678
F- 4681
Ga 5390

6805
Impurezas 378213957 | 3782
Ni 1402
O, H.O 136
Na 2 4662
Sn 138
Ti 4663
W (VD) 690
Aleaciones 6799 4680 | 3941

6804
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VOLUMEN

15

1968

MATERIAL

14

33

23

26

33a

12¢c

24

12a

31

12d

Soln. alc-metal
Minerales de Mo
En mezclas de 0xi
dos y TiOy

Agua

Aceros

Al y Na

F

HyO

Impurezas

Fe

K y Na

w

Cr y Mo

Ga, In, Moy Tl
Fe, Mo, Rey V
W (VI), Mo (VD) y
Re “(VIII)

Sn "

3810

5968

3750

7128

5233

2608
7629

1680

5966

1375

3334

1285

3312

5969
3748

7249

5222

3311

4545

7153
6496

3309

2484

3153




VOLUMEN 16 1969
MATERIAL 6 23 27 14 24 2 25 38 12b | 31 12a | 30
1859
Rocas Minerales 3007
Acero 1877
N 128
Gases 2449
Hf 2451
Impurezas’ 2340] 129 | 1450
W (VI) 130 3006 555
Mo, Nby Ta 1758
Mo, Nby V 1757
Aleaciones 127
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VOLUMEN 17 1969
MATERIAL 9 23 26 0] 24 | 25 2 22b| 8 3B {12d
3276 | 1334 2718 845
34305
Aleaciones 1409
Rocas minerales 2716
Mo 846 844
Vegetales 518
Impurezas 154 342913431
N 3286 )
W (V1) 2717 711
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VOLUMEN 18 1970
MATERIAL 30 } 2 22 25 | 31 12a | 24 | 20a 6 34 8 27
Aleaciones 176 7606 4491|3947 | 3946 | 177
2387 3626

Aceros 604 | 2426
Ti 6 Mo 764 4402
Agua mineral 636
Mo 1631 | 3098
Nb 765

2382

3948
Re 3103 2402
Se 3934
Ta 765
Ti 2331
Cu y Ni 2387
F~ 912
Na y K 91t
Cr 313943
Zr, Ta, Nby Mo 889
W- Ta 1453 2361
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VOLUMEN 19 1970
MATERIAL | 14 4|17 12a | 24 2 20b} 22c | 21 16 S 31 12
30511{1234 255 200 1214
4856
Mo 3024 2032
Re, VyMo 42
Agua de mar 1825
Se 3867
Aceros 1272
Titania 2177
4823

‘Cs 4857
Coy Zn 3014
Ga 1236
Impurezas 3876
Ti 3826 2221

4855
Metalurgia 3R 2861
V, Zr, Ti y Mo 1021
W (VI), Mo (VD) y 202
Re (VII)
De metales raros 2136
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VOLUMEN 20 1971

MATERIAL

13

24

23

31

33

29

39

12b

Polvo
Aleaciones

Rocas minerales
Molibdenita
Me

Scheelita
Silicatos
Aceros

Ca

C

Ga

Gases

P

S

Pa

Tierras raras
Re

3597

3598

181
3621

179

2212
221

4522

4412

3060
3021
1647

82

1669

986
987

2407
163

940

3677

2897

1681

2432

2379

2418

17
3022

3034

2897




VOLUMEN 21 1971
MATERIAL 7 1 I 23 | 17 2 321 40 12b] 27 2 | 12a 24| 28
38 13140/ 4519 1078 3373| 864 | 173 | 2553 858
3982 3222 X

3373

Aleaciones 223 4065 2552
194

Grafito 2493
Rocas minerales 1515
Mo 846
Mo, Rey V 3383
Tierras raras 106
Tungstato de sodio
Silicatos 123
Suelos .| 1515
Aceros 1078 1125
Zr, aleaciones 3375 137
C 2491
C, 0 3375
Grado de oxidaci6én 1807
Ni 2554
Sc 969 2498

¥



VOLUMEN 22

1972

MATERILIAL

1 2a

~d

I

34

24

33

39

23

31

12

25

Al
Cd

Ta

Minerales Nb- l'a
Mo, Re, U], V
Aleaciones

Aceros
Textiles
Ti

Al, K y Si

Mo, Nby Zv
Otros metales
Minerales

1439

28

21

3104
1439

2010

3992

2262

3165
917

3121

3121

2130
802
802

802

764

b e

2201

2261

2241
4032

2980

3989

2295

127

3972

3990

1441

126

P oo
&

786




VOLUMEN 23 1972
MATERIAL 5 26 33 2 23 | 24a| 7 22b| 1 27 24 14 | 12d{ 31 25 | 12a] 18
1221 1425) 4447 | 1428 3689( 2984 2996
. 3847
Hidroxidos alc-metal 3719
Co 1430
Fe 3862
Aleaciones Fe-W 1462
Minerales 2822} 3010 1492
Nb 3123
Plantas 2822
Mo 2442 3845 1244} 4511
Rubf 127
St 183
Suelo 2822
Aceros 1461 46121 3866
Ta 3127
Carburos 3143
U 6 compuestos de 174
Zr 6 aleaciones 208
Ca 2445
K y Na 242
Bafios de metales 3144
Au, Sb, As, Ge, Mo 3702
Cu, Mg, Mn y Nt 1429




4

VOLUMEN 24

1973

MATERIAL

14

27

24

24b

31

23

12b

Hgy Zr
Fe
Minerales

Mo

Carburos y 6xidos
U

Re

Aceros

Ti

AlyCa

Al, Ky Si

Cd

Ca

Cr, Co, Fe, Mny Ni
Th

Cr, Fey V

Cr, Moy V

Mo y Nb

1986

1434

1549

1551
3427

3900

1984

1550

3474

1429

3469

125

127
3454

739

2169

1548

2749
2809

1552

784

783

128

2678
2678




VOLUMEN 25 1973
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VOLUMEN 9

Determinacion espectroquimica de pequefias cantidades de Mo y W en
presencia de grandes cantidades de fierro.

Novikov, A. I. Zhur. anal. Khim., 1960, 15 (6), 742-745.

El tungsteno y el molibdeno se determinan espectroquimicamente en -
meteoritos conteniendo grandes cantidades de Fe. Procedimiento: Ca-
lentar 0. 12 g de muestra con HCI (1:1) (15 ml), agregar entonces HNOg
(0.5 ml) y completar la disoluci6én. Calentar la soln. hasta humos con
HZSO‘! 6N (10-15 ml) disolver el residuo en 30 ml de agua, ajustar la

2 22
de 1%. Pasar la soluci6n a través de una columna con resina inter -

concentracion a 0.45N con H SO4 y agregar H_O_ a una concentracion

cambiadora de iones KV-2 en una proporcién de 3ml/min, lavar la re
sina con 180 ml de agua y evaporar los filtrados combinados a seque-
dad. Determinar el W y el Mo en el residuo espectroquimicamente.
La reproducibilidad de los resultados es aproximadamente 12 % para
el Mo y aproximadamente 15 % para el tungsteno. El lfmite de detec-
cion es 2 X 107 % para Mo y 6 X 1074 % para W.

Co-precipitacién de tungsteno con hidréxido férrico.

Pavlenko, L. I. Zhur. anal. Khim., 1960, 15 (6), 716-718.

La co-precipitacién del i6n tungstato con Fe(OH)3 se ha estudiado u-

sando el is6topo 15

W. La co-precipitacién ocurre en el rango de pH
de 5 a 8, pero decrece con un incremento en el pH, éste es indepen -

diente de la concentracién de NH 4CI, pero incrementa con el tiempo

29



1885

2760

de contacto entre la solucién y el precipitado. Los iones per-renato -
no son co-precipitados por éste método, de tal manera que pueden se
pararse el W-y el Re.

Determinacion espectrografica de molibdeno y tungsteno en trihetero
polidcidos con varios atomos centrales.

Nazarova, L. V. y Dagaev, V. A, Uch. Zap. Kishinevsk Univ., 1960

56, 39-43.

Se estudi6 la determinacion espectrografica de Mo y W en triheteropo
lidcidos con As, Si 6 Ge como atomos centrales. Se usaron las Hneas
Mo 2649.5 Ay W 2662.8 A,

[.a proporci6n de concentracidén de Mo a W cambid de 4:8 a 8 : 4 para
el &cido As y de 2:10 a 10:2 para los 4cidos de Si y Ge. Las gréficas_
fueron lineas paralelas para el As y el Si, pero la pendiente de la gra
fica de Ge fu¢ diferente. La exactitud para Mo y E es casi la misma_
que la de los andlisis quimicos.

Determinacién volumeétrica de tungsteno en acero,

Luke, C. L. Anal. Chem., 1961, 33(13), 1964-1965.

Después de disolver la muestra, el Cr se elimina como CrO,Clqy vy el
Fe, Mo, V, Ti, Hf, Zr, Nby Ta se precipitan con cupferrén y se ex-
traen con cloroformo. El tungsteno no se precipita en presencia de un
poco de HF y puede reducirse y titularse con solucién de 1(2(31'207 de

manera usual.
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143 Determinacion gravimétrica de tungsteno (VI) con 4cido N-benzofenil
hidroxdmico.
Kaimal, V.M.R. y Shome, S.C. Analytica chim. Acta, 1964, 31 (3)

268-271.

A la solucidbn muestra conteniendo aproximadamente 30 mg de W, afia
dir, a 80°, 10 ml de reactivo etanolico al 3 %. Ajuste la acidez a 0. 1
N con HC1 3N y digiera en un bafio de agua hirviente, colecte entonces
el precipitado y lavelo con HCI 0. 06N a 60°. Seque el precipitado la-
vado a 115°, peselo 6 calcinelo a 900° y pese como 6xido. En presen-
cia de tartrato el W no se precipita de solucién de HCI menos de 0.12
Ny se describe un procedimiento basado en éste hecho para separar -
tungsteno de molibdeno, vanadio, titanio y fierro. Interfieren los fluo
ruros, fosfatos y el Cr (VI).

529 Deteccibn y cromatografia en papel de &cido borico, tetrabotato de so
dio y &cido bencénboronico y uso de los &cidos clorogénico y cafeico _
para detectar iones de boro, tungsteno, molibdeno y germanio.

Neales, T. E. Js Chromat., 1964, 16 (1), 262-264.

Los tres compuestos de boro pueden separarse por cromatograffa en

papel, se dan los valores de R_ en 6 disolventes. Se encontr6 que la

F
capa superior de butanol-acido acético es el mejor de los disolventes
usados. Las manchas se detectaron rociando sucesivamente con NaOH
0.1M y soluci6n de 4cido clorogénico al 0.1 % en acetona y se revela

ron con luz ultravioleta., Ambos 4cidos, clorogénico y cafeico se han '
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encontrado Griles para detectar los iones de boro, tunsteno, moubde-
no y germanio: inversamente, tales iones pueden ser (tiles para detec
tar fenoles polihfdricos de éste tipo. Se tabulan las reacciones colori-
das.

Determinacion de menos de 10 p. p.m. de carbono en tungsteno.
Gordon, W. A.: Graab, J.W. v Tumney, Z.T. Rep. atom. Energy -

Commn. U.S., NASA-TN-D-2133, 1964,

En el método de combusti6tn conductimetria, la cantidad mfinima detec
table Je carbono estd limitada por errores introducidos por un falso -
blanco. También, se desconoce la exactitud del método para metales
refractarios, puesto que la calibracidn cuantitativa esti basada en ias
recuperaciones de carbono de muestras de acero 6 de compuestos or -
ganicos. Estudios del control de ésas posibles fuentes de error condu
jeron al establecimiento de las condiciones donde la concentracidn de
carbono de 4 p.p.m. puede determinarse con un error relativo del or
den del 15 J;. Esas condiciones parecen ser directamente aplicables -
a otros metales, incluyendo niobio, tadntalo, titanio, zirconio, cromo
y cobre.

Separacién por intercambio ionico de Re y W,

Kawabuchi, K. J. chem. 5Soc. Japan, Pure Chem. Sect., 1964, 85 (11)

787-789.

El Re (V1) y el W (V]), en proporciones de 1:1000 a 300:1 pueden elulr

se con éxito en Resina Dowex 1-X8 con NH4SCN -0.5MenHC! 53M 8

[P



2231

2239

2944

NaOH 0.5M, respectivamente.
Determinacion espectrofotométrica de W (VI) con morina.

N. Ishibashi y H. Kohora. Japan Analyst, 1964, 13 (3), 239-244.

En medio acuoso conteniendo dimetil sulf6xido, la morina forma un -
complejo 2:1 con el W (VI) a pH 3-4, la maxima absorcibn es a 413mu
y la grafica de calibracién es rectilfnea para 5-40 m de W (VI) en --
presencia de morina 0.2 mM y 4% de dimetil sulféxido.
Determinacién de molibdeno en tungsteno por anilisis de activaci6n,

H. Grosse-Ruyken y H,.G. Dbge. Talanta, 1965, 12 (1), 73-80.

Tan poco como 0,01 microgramos de Mo en 0, 1g de muestra pueden
determinarse por irradiacion por 100 hr, en un flujo de aproximada-
mente 1013 neutrones por cm2 por seg y midiendo la actividad del --
99mTc resultante de 99Mo después de la separaci6n por extraccién -
con piridina y por cromatograffa por int ‘rcambio anidnico,
Determinacién oxidimétrica de tungsteno (10 a 95%) en aleaciones C{_
W, Cr-Ta-W, Fe-W, y Fe-W-Mo.

A.A. Fedorov. Sb, Trud. tsent,nauchno-issled. Inst.chern.Metall.,

1964, (37), 33-46; Referat. Zh., Khim., 19GDE, 1965, (17), Abstr. No.

17G165.

Se ha desarrollado un método para reducir W (V1) en un amplio rango
de concentraciones (0.04 a 3.9g de W en 150ml de solucién) a un com
puesto conteniendo 40% de W (III) y 60% de W (IV), usando Zn amal-
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gamado en solucidn acuosa conteniendo 7% de Acido sulf@irico concen-
trado y 13.5 de 4cido fosférico conc. por volimen. El compuesto con-
teniendo el W reducido se titula con solucion de KMnO 4 L.a determi-
nacion toma 4 a 6 hr y la exactitud no es menor que la de los métodos
gravimétricos. Se recomienda el método como un metodo estandar pa
ra determinar W en aleaciones Cr-W, Cr-Ta-W y Mo-W, ferrotungs-
teno (con y sin Mo) y tungsteno metalico y en concentrados de W y sa-
les.

3549 Determinacion polarogréifica de tungsteno en presencia de molibdeno.
L.S.Studenskaya y'G.N.A Emasheva. Trudy vses. nauchno-issled. Inst.
Standérin. Obraztsov Spektr. Etalonov, 1964, 1, 18-22; Referat.Zh.,
Khim., 19GDE, 1965, (20), Abstr. No. 20G86.

Disolver 0.5 a 2 g de muestra por calentamiento en 40-80 ml de HC1
(1:1), calentar al punto de ebullicion, agregar 10-20 ml de HNO, para
gelatinizar el precipitado. Evaporar a sequedad; agregar 20 ml de --
HCI1 concentrado al residuo y separar al W méas Mo de los elementos
acompaiiantes cromatogréafica 6 hidrolfticamente. Procedimiento cro-
matogréafico: Disolver el residuo en 50 a 100 ml de HC1 0. 1N mas --
HF 0.1N, pasar la Qolucibn a través de una columna de anionita AV--
17, elusra con HNO 3 7N y después de eliminar el HNO3 someta la solu '
cion a polarograffa. Procedimiento hidrolftico: Afiada S0 ml de HCl
dilufdo al residuo, caliente por 1 hr., agregue 100 ml de agua caliente
y caliente par una hora mé4s. Filtre, lave el precipitado con HC1(1:1)
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calcine el filtro y el precipitado en un crisol de platino, disuelva las
cenizas en 10 a 45 ml de solucidn de NaOH al 25% y diluya a 50 ml,
Afiada 5 ml de solucibn de citrato de K al 25% a 25 ml de ésta solu --
cién , diluya a 100 ml con HCI conc. y someta a polarograffa,

No hay mterferenda en la determinacion de 100g de W por litro cau-
sada por 25 a 75 g de Mo por ﬁtro, el Cr no interfiere si la propor --
cién de Cr a W es menor de 1:2; el Fe (III) en una cantidad igual incre
menta algo la altura de la onda para W y el Ti la disminuye; los sulfa-
tos no interfieren, pero en presenc ia de fosfatos, la altura de la onda
para W se reduce mucho.

Determinacién de oxigeno en molibdeno, tungsteno y renio por reduc-
cién con hidrogeno.

R.Geyer y K. Friedrich. Z. analyt. Chem., 1965, 210 (6), 418-423.

Las muestras (1g) son calentadas a 1200° en hidr6geno seco, y cual--
quier H)O se colecta en una trampa enfriada por nitrogeno liquido.
El agua y una pequefia cantidad de hidr6geno son aislados en un siste-
ma de medicidn de baja presién y el incremento en volamen  después
de la reacci6n del agua con CaH2 se mide. Los valores blanco estan
en el orden de 5 a 10 microgramos de oxfgeno y para muestras conte-
niendo 60 a 5000 p. p.m. de oxigeno el coeficiente de variacién es a--
proximadamente 2.5%.

Determinacién simultinea de molibdeno y tungsteno en aleaciones de.

fierro con toluén -3, 4 -ditiol.



K. Kawabuchi. Japan Analyst, 1965, 14 (1), 52-56.

El molibdeno sexavalente y el W, Cu (lI), Sn (1V) y Fe (III) son adsor
bidos en un medio H2504 - HSPO4 por la resina intercambiadora ani6
nica Dowex 1-X8 (forma SCN~) v de éste modo son separados del Cr,
Mn y Ni. El Sb (Ill) v el Bi son adsorbidos pero pueden eluirse en la -
columna con HZSO4 - N (70 ml). E1 Mo, W y Sn se eluyen con NaCl -
0.5 M conteniendo NaOH 0.5 M, el eluyente se trata con toluén-3,4-
ditiol y se extrae con acetato de butilo. El Sn permanece en la fase a

cuosa y el Mo y el W se determinan midiendo la extincién del extrac-

to a 610 y 660 mu , respectivamente.

36
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VOLUMEN 14
Daterminacién polarografica de Mo y W en materia vegetal.
Nangniot, P, Colln Czech. chem. Commun.. 1965, 30 (12), 4070-40

77 «

El mérodo est4 basado en la extraccidn especifica en cloroformo de los
complejos de los dos metales con ditiol a varias concentraciones de &

cido ( H,S0, 9N-14N para Mo y Hy5O4 0.5 a 2N para W ). Ambos ele
mentos se determinan entonces por las técnicas polarogréficas conven
cionales.

Determinacion polarografica de pequeiias cantidades de tungsteno.

Bock, R. y Bockholt, B. Z. analyt. Chem., 1966, 216 (1), 21-29.

Se recomiendan dos electrolitos basales para é&sta determinacién, el -
primero es 9 a 10M en HCIO4 y 0.6 a 0.7M en 4cido tartarico y el se
gundo es 9 a 10M en HCI, 0.3M en Acido tartarico (0.01 M en 4cido -
citrico) y contiene 0.01 7, de gelatina. Los valores de E% para W son
a -0.60 y -0.63 V, respectivamente, vs el E.C.E. El primer electro
lito se recomienda para concentraciones menores de 20 microgramos
de W/ml; para 20 a 100 microgramos de W/ml debe usarse el segundo
electrolito.

Titulacién amperométrica de Mo y W en una sola muestra de acero ée
alta aleacion.

Bogovina, V..I.; Novak, V. P. y Mal'tsev. Zh. analit. Khim., 1965,

20 (9), 951-954.
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La determinaci6n involucra la separacién de W por hidrolisis con aci
do en presencia de gelatina. El precipitado se disuelve en solucitn de
NaOH y se titula amperométricamente con solucion buffer de acetato_
de pH 4.5, con soluci6n de Pb(NO3)2 (electrodo indicador de Pty E.C.
E. ). El filtrado que permanece después de eliminar el W se trata con
Fe (II) para reducir el Cr (IV) y el V (V), se precipitan entonces los -
hidrOxidos y se filtran; el Mo en el filtrado se titula amperométrica -
mente con solucidn de 8 -mercaptoquinoleina, Para mas del 5 % de W -
y Mo en 0.2 a 0.5 g de muestra, el error relativo fué de aproximada-
mente 3.5 % para cada elemento. Si no se desea determinar W, se o-
mite la hidr6lisis inicial y el Mo se titula después de la precipitacion
de los hidroxidos como se describe anteriormente, en presencia de &
cido fosfbrico para enmascarar al W.

Incremento en la sensibilidad de la determinaci6n de niobio, titanio, -
tungsteno y fierro cuando estan presentes juntos en una solucion basal
de Acido fosférico por polarografia.

Kurbatov, D. I. y Nikitina, G. A. Trudy Inst, Khim., Sverdlovsk, -
1966, (10), 51-56; Referat. Zh., Khim., 19GD, 1966, (20), Abstr.No.

20G60.

Puede usarse oscilopolarograffa para determinar Nb, Ti, W y 'c ¢n

4cido fosférico (2:1) que es més dilufdo que el usado en el método cld
sico de polarograffa, facilitando la sensibilidad de la determinacion_
e incrementandola considerablemente. Bajo ésas condicones la concen
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tracion minima determinable (M) es : Nb, 2X 10'5; wi3x 10'5; Fe , -
6 X 107 y Ti 4 X 10-7. De 107 a 1¢-5 g-i6n de éstos elementos por -
litro pueden determinarse en Ta metélico y sus compuestos sin elimi -

nacién de la base.
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1680 Determinacién de tungsteno en agua natural y de desecho.

3311

N.A. Polykovskaya, Gig. Sanit., 1967, (2), 50-52; Referat. Zh., Khim

19GD, 1967, (13), Abstr. No. 13G176.

A 1 ml de agua de desecho 6 20-30 ml de agua natural, afiadir 2 ml de
solucién de NaOH al 10 % y solucién de KSCN al 50 %, 30 ml de HC] -
('1':1) y 10 gotas de reactivo de Ti (IIl) recientemente preparado [1 vol
de soln. de Tiz(SO4) mas 9 volatmenes de HC1 (1:1)]para reducir al --
W (VD) a W (V) y dilufr a 50 ml con HC1 (1:1). Después de 10 min. me
dir la extincion (filtro azul) y calcular el contenido de W en una grafi-
ca de calibraci6n obtenida andlogamente con una solucién conteniendo
méis de 0.1 p.p.m. de W. La sensibilidad (0.01 p.p.m. de W) puede
mejorarse por un factor de 10 extrayendo el complejo W-SCN con éter
etflico y midiendo la extincion del extracto.

Posibles usos de los complejos metdlicos de tiocianato de diantipirinil
metano para la determinacién amperomeétrica de ciertos elementos.
V.P. Zhivopistev y G. A. Sadakov. Uchen. Zap. permsk. Univ,, 1966,

(141), 174-178.

Esta determinacion amperométrica de W (_VI) y Mo (VI) est4a basada en
1a precipitacion de los complejos de tiocianato del W y Mo con diantig’ :
rinilmetano. La titulacién se lleva a cabo con diantipirinilmetano 0, 02
M en una soiucibn basal de HySO 4 2N a 3N conteniendo mas del 5 % -

de SCN-, de la corriente producida por reduccién del metal sobre un_
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electrodo de Hg a -1.2V vs. el E.C.E. Para prevenir la precipitacita
del 4cido tangstico 6 molibdico, la solucién se acidifica antes de la a_
dicién del NH4SCN. Para Mo, la titulacion debe llevarse a cabo inme-

diatamente después de la adicién del tiocianato.

Separaci6n por intercambio iénico y determinacién fluorimétrica de -

tungsteno en acero.

R.S. Bottei y A. Trusk. Analytica chim. Acta, 1967, 37 (3), 409412

La muestra se trata con HCl mais HNOS, se agrega formaldehfdo para
reducir el Cr (VI) a Cr (IlI) y la porcion soluble se aplica a una colum
na de resina de intercambio ionico Dowex 50W-X4 (forma Na ). La por
cion insoluble (conteniendo W) se disuelve en NaOH-M y se aplica a -
la misma columna, el filtrado conteniendo WO42' y otros aniones, se
neutraliza a la fenolftalefna, se trata entonces con 3-hidroxiflavona y
soluci6n buffer de pH 4 y se somete a fluorimetrfa como se describe
previamente (Analyt. Abstr., 1964, 11, 4845). El Mo y el V interfie~
ren cuando sus proporciones respecto al W son mayores de 4:1 y ma_
yores de 2:1, respectivamente.

Variamina azul B (C.I. Componente azoico diazo 35 ) como reactivo -
gravimétrico. Determinacién de tungsteno.

L. Erdey, 1. Buz4ds y K. Vigh. Talanta, 1967, 14 (4), 515-519.

El W (40 a 200 mg) puede precipitarse cuantitativamente con una so-
lucién acuosa de pH 5 por una solucién de azul de variamina al 1 % en

Acido acético.
41
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El precipitado se colecta en papel filtro y se calcina a peso constante

a mas de 600° y se pesa como WO,_. Para 92.4 mg de precipitado, el

3°
coeficiente de vaﬁabilidad fué 0.2 % (6 determinaciones). Los iones
metilicos pesados, agentes oxidantes tales como Fe (IlI), Cr (IV), y
Ce (IV) interfieren; el Fe (III) puede enmascararse con EDTA 6 redu
cirse con &cido ascdrbico, pero el Mo debe separarse antes de pre -
cipitar el W. El procedimiento se ha aplicado al anilisis de acero.
Separacidn de 1-ditionaftoatos metdlicos por cromatograffa en placa
fina sobre gibsita.

R. K. Buman, M. D. Gertner y R. E. Buman. Uchen. Zap. latv, -

gos. Univ., 1967, 88, 103-105.

Los 1-ditionaftoatos del Mo, W, Ga, In y Tl fueron separados uno -
de otro sobre gibsita con tolueno-heptano (1:4 6 1:6) como disolvente.
El 4cido 1-ditionaftoico 6 una de sus sales solubles se recomienda -
como reactivo para los 1-ditionaftoatos metilicos. Entré mayor sea
el contenido del componente méis polar en el disolvente, mayores son

los valores de R ¢ de los 1-ditionaftoatos.
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VOLUMEN 16

Determinaci6n de nitrégeno combinado en polvo de tungsteno metilico.
Awashi, S. P.; Sahasranaman, S. y Sundaresan, M. Analyst. Lond.,

1967, 92, 650-652.

La muestra,0.5 g se tratacon 2 ml de HC1 (1:1) y 10 ml de H202 ac., -
al 30 % en un vaso cubierto enfriado con agua de hielo. Después de que
ha cesado la reacci6n, la mezcla se calienta sobre un bafio de agua a
mas de 60° para completar la disolucion. El H202 se elimina entonces
calentando la solucion lentamente sobre una parrilla. Una solucion blan
co se trata similarmente , La solucién se trata con 60 % de NaOH ac.
y el NHj liberado se destila, se colecta en agua y se determina espec-
trofotométricamente a 400 nm con reactivo de Nessler. El coeficiente
de variaci6n (5 a 7 determinaciones) fue5.3% a 75 p.p.m. y8% a --
30 p.p.m.

Acido benzohidroxamico como reactivo de extraccién para tungsteno .

Poluéktova, E.N. y Nazarenko, V. A, Zh. analit. Khim., 22(4), --

746-750,

En un me&io 1-6N en HCl, el W (VI) forma con el &cido benzohidrox4d
mico un complejo 1:2-que puede extraerse-en ciertos disolventes orgi
nicos, preferentemente alcohol isobutflico-cloroformo (1:1). El coefi-
ciente de exgincibn molar es 6500 a290 nm y la ley de Beer se obede-
ce para 2 a 20 microgramos de W/ml. Se describe un método para de
terminar tungsteno presente como impureza en vanadio metélico y sus.

sales, estd basado en la separacidn del W como hidroxamato y subse
43



1758

1859

cuente determinacion fotométrica de W con salicil fluorona; el acido as
cOrbico usado para reducir V (V) a V (IV) no interfiere con la separa -
ci6n del W, Si hay Nb, Ta y Sb presentes deben enmascararse con NHy
F y el Sn, Mo y Fe con 4cido mercaptoacético. La sensihbilidad es 2 p.p.
m. y para 2 a 10 microgramos de W el error relativo fue menor del -
10 %.

Separacion por cromatografia en columna de niobio, tantalo, molibde-
no y tungsteno,

Fritz, J. S, y Dahmer, L.D. Analyt. Chem., 1968, 40 (1), 20-23.

Basados en las mediciones de los radios de distribucién para la extrac
cion de cantidades en mg de Nb (V), Ta, Mo (VI) y W (VI) en isobutil —
metil-cetona (I) de varias mezclas acuosas de HC1 y HF, se describe-
un procedimiento para la separacitn de esos elementos sobre una co-
lumna (16 cm X 26 cm X 1.2 cm) de I-impregnada Teflon-6 (70 a 170 -
mallas). La eluci6n secuencial a aproximadamente 0.6 ml/min (apro
ximadamente 2 ml/min para Ta) con eluyentes de diferente composi --
cion (HC1-HF, HZO2 ac. y HCl—HF-HZSO4) y con I permite la separa -
ci6on de Nb, y Ta, Mo y W; W, Mo y Nb 6 los cuatroelementos de cada
uno. L as principales recuperaciones son 99.3 % con una desviaci6n es
tAndar de aproximadamente 0.8 %.

Micro-determinacién catalitica de tungsteno.

Hadjiioannou, T. P. y Valkana, C, G. Hém. Hron., 1967, 32, (9), -
89-95.
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El método esti basado en la reaccidn catalizada por W, de H202 con

I™ para formar 13 . El tiempo requerido para la formacién de una -~
cierta cantidad de 13- esta directamente relacionada con la concentra-
cibn de tungsteno; Los mejores resultados, 0.5 mM-HzO2 y mM- KI
son usados para determinar 0.5 a 3 microgramos de tungsteno a 1-2
% con un tiempo de reaccion de 20 a 100 seg. Se estudi0 la interferen
cia por otros iones; las cantidades maximas que causan error menor
del 5 % se determinaron.

Extraccion de los complejos de 8 -hidroxiquinolina de elementos trazas
de soluciones de tuhgsténo.

Green, T. E. Rep. Invest. U.S, Bur. Mines, RI 7072, 1968. 17 pp.
Se investigo la determinaci6n de trazas de Al, Ca, Co, Cu, Fe, Pb, '
Mg, Mn, Ni y Zn en tungsteno de alta pureza. Después de la pre-con
centracidn de los complejos de la 8 -hidroxiquinolina (I) por extracci6n
con CHCls, los metales trazas fueron determinados por espectrogra-
fla de rayos-X y métodos de absorcidn at6mica. La distribuci6n de -
I entre las fases acuosa y CHCI3 se afecta marcadamente por la pre-
sencia de'aproximadamente 10g de tungsteno en la fase acuosa, con -
reduccion consecuente en la eficiencia de la titulacién de los comple -
jos 1 de otros metales. La eficiencia de extraccioén para Zn depende -
de la cantidad de Zn u otros metales extractables presentes, Si la --
cantidad total de metales trazas es solamente unos pocoé mg, el Co, -
Cu, Fe, Mn y Ni pueden extraerse de la soluci6n conteniendo aproxima
damente 10 g de tungsteno y determinando, después de la destruccion
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del exceso de I, por cromatograffa en papel y espectrograffa de ra --
yos -X. Para la determinacién de los elementos trazas por absor.::0n
atbmica, el CHC13 debe eliminarse por evaporacién v los complecs -
del metal extrafdo y exceso de I se disuelven entonces en HCI dilufio,
Los métodos para la pre-concentracién de elementos trazas de W por
intercambio y extraccidn con ditizona son mis simples y mas exactos
que los basados en la extraccion de los complejos 1, lo cual, por lo _
tanto no se recomienda.

Reducci6n electroquimica de tungsteno (VI) en presencia de acido ox4-
lico.

Kulev, I. I. y Speranskaya, E. F. Zh. analit. Khim., 1967, 22 (9)
1371-1377.

Se estudi6 la reduccidn, llevada a cabo con amalgama de cadmio, en

medio HC1 1-10N 6 H2504 a potenciales correspondiendo a la corrien
te limitante de la onda polarografica. La proporcién de reduccibn fue
influenciada por la concentracion del HCI 6 I~12504 y del 4cido oxalico
(0.4N 6 0.2N), la concentracion de tungsteno y la temperatura.

La onda polarografica(a -0.6 a -0.9V vs. el E.C.E.) que correspon
de a la reducci6n directa de W (VI) a W (1lI), De acuerdo a ésta reduc
ci6n se libera H. El tungsteno azul se forma como un subproducto si
la concentracion de HCl1 6 H2504 es 1 a 5N, se discute la razon de é&s

to.
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140 Meétodo por diferencia fotométrica para determinar téntalo con viole-

154

ta de metilo.
Dobnika, B. M. y Zubynina, K. B. Zh. analit. Khim., 1967, 22 (10),

1510-1513.

Se presenta una descripcion de una variante de un método de extrac-
cién fotométrica basado en la medicion de la extincién a aproximada-
mente 584 nm del complejo violeta de metilo -fluorotantalo en medio -
benceno-acetona; se usa una solucién amoniacal de Cuz* para compa-
rar. El uso del método de diferencia permite que el lfmite superior -
de concentracion detectable se incremente de 40 a 400 microgramos -
de Ta por 15 ml. Para muestras de pentOxido de niobio conteniendo a
proximadamente 5 % de Ta205 , €l coeficiente de variacion fue menor
del 2 %.

Métodos espectrales y espectroquimicos para la determinacion de im
purezas en tungsteno.

Tarasevich, N. I[., Zheznova, A. A., et. al. Vest. mosk. gas. univ.

Ser. Khim., 1968 (1), 85-89.

La determinacién espectrogréfica directa de Cu, Ni, Co, Fey Cr en
trioxido de tungsteno se lleva a cabo usando una mezcla de muestra
1:1 con carb6n en polvo (150 mg), colocz;da en una cavidad del elec -
trodo inferior y un electrodo superior en forma de cono‘. Las lineas
analiticas (A°) son Fe 2599.4, Cu 2766.37, Cr 2843.25, Ni 3050.8 y .

Co 2424.9. L.as graficas de calibraci6n son rectilfneas para las im-
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purezas nambradas en el rango de concentracién de 1 a 100 p. p. m.
La sensibilidad del método para Cuy Cr es 0.1 p.p.m. y para Fe, Ni
y Co es 1 p.p.m. Para la determinacidn espectroqufmica de impure-
zas (Cu, Ni, Co y Cd) en 4cido tGngstico, en el rango de concentra --
cibnde 0.1 a 1 p. p.m., es necesaria alguna concentracién preliminar
de las impurezas. Esto se consigue extrayendo 50 ml de una soluci6n
amoniacal acuosa de 3.0 g de &cido tGngstico a pl{ 8 6 para Cd pH 9.
Para prevenir la oxidacién del Co (II) y con solucién de metales ter-
valentes, se agrega hidrocloruro de hidracina ( 1g), el pH de la solu-
cién se ajusta a 8 i)or aﬁicibn de HCI1 (1:1) y el voltmen se lleva a 50
ml con agua. La soluci6n se extrae con 5 ml de ditizona 0.58M en --
cloroformo por 2 min. ; seguida por dos extracciones adicionales con
ditizona 0.03M en cloroformo. Las capas orginicas separadas se eva
poran a sequedad con 25 mg de polvo de carbono, después se agrega
1% de NaCl y el residuo después de la evaporacion se analiza espec-
trogréficamente con las Ilfneas (2) de: Cu 3247.54 6 3273.96, Ni 3050.
82, Co 3044.02 y Cd 2288.00. El error relativo es aproximadamente
30 %. ‘

Determinacion de molibdeno y tungsteno en plantas por activacion de
neutrones. Método radioqufmico adaptado para vegetales ricos en Ca.
Neuburger, _M. y Fourcy, A. ]. radioanalyt. Chem., 1968, 1, 289-
296.

La muestra (150 a 200 mg) se calcina en una celda Tra cerlab LTA

48



711

600 por 5 a 7 horas a aproximadamente 100° en 0-1 torr. Después de
la irradiacitn en un flujo de neutrones de alrededor de 2 X 10 13 neu
trones por cm2 por segundo por 15 hrs y "enfriando" por 6 horas, la
ceniza se trata con H,BO_ 0.9N, Mo y W ordinarios y HF 0.6 M en_

3773
solucién de H O_, se agregan entonces unas gotas de HCl y la mez -

272
cla se evapora a sequedad. El residuo se disuelve en solucién acuosa
de HF y se aplica a una columna Dowex 1-X 10 (200 a 400 mallas). -
Las mezclas de HCl y HF se usan como eluyentes y se mide la radio
actividad del Mo 48 horas después de la separacion para permitir la
obtenciotn del equilibrio entre 90Mo y 99‘“1‘:, el Sn contaminante de
ésta fraccibn se elimina después de evaporar con 10 ml de H2504 6N
y 10 ml de acetilacetona-cloroformo (1:1).
Separacion rapida de Ti (1V), As (IlI), W (VD) y Au (II1I) de numerosos
iones metélicos y de Fe-Al-Ti por cromatografia en papel.

Qureschi, M. y Khan, F. ]. Chromat., 1968, 34 (2), 222-236,

Se tabulan los valores de Rf de un gran nGmero de cationes, obtenidos
por desarrollo ascendente sobre papel Whatman No. 1 con varfos di -
solventes. La separacién de Ti (IV) de otras 32 especies se obtuvo en
una hora a 29° con 4cido férmico-HCl-acetona (3:5:2) como disolvente
y 4cido cromotropico al 5 % como reactivo colorido. La separacion-
de As (III), W (V1) y Au (III) de numerosos cationes se describe am -
pliamente, asf como también la separacion de Fe (III), Aly Ti(IV)

de cada uno con 4cido fé6rmico- HCl-acetona (3:4:3).
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Efecto de los reactivos organicos en la precipitacién de tungsteno en
forma de 4cido tGngstco.
Golubtsova, Z, G.; Lebedeva, L. [. y Likhareva, T. P. Vest. Lenin

gr. gos. Univ., Ser, Fiz, Khim., 1968, 2(10), 129-132.

La cantidad de H 2WO 4 precipitado de una soluci6n caliente de HNO 3"
conteniendo Mo se reduce introduciendo un disolvente que contenga OH
(propanol, etanediol 8 glicerol) y un efecto similar se produce si a la
solucién conteniendo solamente tungsteno se le afade 1€-50 % (v/v) de
propanol.

Método gravimétrico ripido para la estimacién de tungsteno en mine-
rales y minerales libres de estaiio, niobio y tantalo,

Roy, A. K.; Syamalarao, K. y Bhattacharyya, N. B. Indian]. Tech-

nol, 1968, &(6), 185-186.

Por el método descrito se efecttia la precipitacion cuantitativa de 4ci-
do tingstico del complejo tartrato sin el uso de cinconina incluso en -
presencia de Na v X, Funda la muestra (0.2 a 1 g) con 5 a 6 veces -
su peso de K _- . 1asta que no haya particulas negras. Enfrfe y sa-
que el fundido en 4cido tartarico 0.5M (40 ml), Caliente, filtre, lave
el filtro con agua caliente y evapore el filtrado a 25 ml. Agregue HNO3
conc. (2 X 20 ml) caliente poco antes del punto de ebullicion hasta que
el complejo tartrato se descomponga y el vol@men se reduzca de 10 a
20 ml. Diluya a 50 ml y deje asentar el precipitado durante el calenta
miento sobre una parrilla, Colecte y lave el precipitado hasta que es-
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té libre de sulfatos, calcinelo entonces a 7500 y caliente el residuo -
con HF en presencia de Sn, Nb 6 Ta; el Pb, Mo, Bi, Sb, Si02 y P205
no co-precipitan. En presencia de Sn, el cual se co-precipita, a la -
cantidad del 5 %, del original presente en la muestra; determine el Sn
separadamente con ditiol después de la separacion por destilacion y _
corrija el peso del WO 3° Los resultados coinciden con los del método
gravimétrico convencional y el método colorimétrico para muestras_
de wolframita y scheelita.

2717 Determinacion de tungsteno (V1) por titulacion del exceso de Fe (Ill) a
fiadido con EDTA én presencia de 4cido sulfosalicflico.
Crisan, 1. A, y Pricop, D. C. Studia Univ. Babes-Bolyai', Ser, Chem

1968, 13(2), 27-28.

Bajo las condiciones especificadas, el precipitado amarillo palido for
mado ( en el cudl la proporcién de WY1 a Felll es 3:2) es suficientemen
te estable y no requiere separacion antes de la titulacion de Fe (III) -
no consumido en la solucién sobrenadante, Procedimiento : Diluya la
solucion muestra a pH 8, conteniendo 16 a 70 mg de WOS, a 70-80 ml
con agua, caliente al punto de ebullicién y afiada gota a gota, con agi-
tacién FeClg 0.02M (pH 1) en exceso. Deje enfriar la solucién a 40-
50° y dtule el exceso de Fe (1II) con EDTA 0.02M en presencia de 3 6 |
4 gotas de 4cido sulfosalicflico acuoso al 5 %. Los errores sobre el -

rango de concentracion decrecen de 0.75 a 0.45 %.
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Concentracion de elementos por adsorcidn sobre resinas fenol-formal
dehfdo.

Myasoedova, G. V. y Bol'shakova, L. I.

La resina pirogalol -formaldehfdo es adecuada para concentracion de
Be, Ga, Sn, Ti, Mn, Th, U, Zr, Hf y Nb y (de medio fuertemente aci
do) de Ge, Ta y W; la cantidad de adsorcién es usualmente mayor de:
90 %. La resina catecol-formaldehfdo también exhibe adsorci6n simi -
lar hacia los elementos mencionados, excepto para Ge, Zr, Hf, Tay
Nb. Para concentrar 0,1 g de elemento de 100 m! de solucién, se usa
0.1 g de resina, siendo la duracién de su contacto con la solucién de -
0.5 a 1 hora. Se describe la preparacién de las resinas. Son adecua -
das las resinas de formaldehfdo y resorcinol.

(Separacion, procedimiento para) determinacion de impurezas en mo
libdeno y tungsteno por anilisis de activacidn.

Doge, H. G. y Grosse-Ruyken, H. Isotopenpraxis, 1968, 4 (7), 262
268.

Una mezcla de 0.1 g se irradia por 250 hr. en un flujo de neutrones de
aproximadamente 2 X 1013 neutrones por c:m2 por seg. Los elementos
P, Co, Cr, Fe, Zr, Hf, Ta y Th se separan entonces por precipita -
cién y por cromatograffa de intercambio i6énico, para subsecuente de-
terminacién radiométrica. Los lfmites de deteccién fluctGan de 0.01
a 0.5 p.p.m.

Determinacién espectrofotométrica Ultravioleta de tungsteno como &-

cido peroxot@ingstico.
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Parker, G. A. y Boltz, D. F. Analyt. Lett., 1968, (11), 679-686.
A una soluci6n conteniendo WO 42' se le agregb H2$O 4 conc. y soln. -
Hy0, al 3% vy la mezcla se mantuvo a 40° por 30 min. Se midi6 la -
extincin a 262 nm. La concentracion 6ptima de W para éste método
estd entre 50 y 160 p.p.m. . La longitud de onda y la intensidad de la _
absorcidn dependen de la concentracién de H_SO . Si se usa HCIO 4 o]

2 74

HBPO 4 como medio acido, no se obedece la ley de Beer. Hay muchos -

iones interferentes. El coeficiente de variacion para 18 determinacio-

nes de 100 p.p.m. de W fué 2.7 %.
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Anilisis por activacién para cromo, silicio (oxfgeno), nfquel y tungs
teno en aleaciones, con un generador de neutrones.
Barwinski, A.; Buckez, A., et al. Isotopenpraxis, 1968, 4(1), 15-

19.

Para determinar 41 a 50 % de Si, mis del 2% de O y 13 a 31 % de Cr,
coloque la muestra en un recipiente cilfndrico de 6 ml, activar por -
10 seg en un generador con un flujo de neutrones de aproximadamente
109 neutrones por seg y transfiera la muestra a un scintilador con un
cristal de Nal (T]), Sobre las bases de las reacciones 16O (n, p)l()N
y 2851‘ (n, p)28A1 miden O y Si después de 6 y 90 seg, respectivamen-
te, en un analizador de un solo canal por un minuto. Sobre las bases
de la reacci6n 52Cr (n, p) s?'V, mide Cr después de 3 min en un ana-
lizador de 400 canales por min. Determine Ni sobre la base de las --
reacciones 58Ni (n, 2n) 57Ni y 58Ni (n, p 58Co activando por 10 min
y después de 18 hrs. medir en 23 a 27 canales (0.46 a 0.54 MeV). Pa
ra determinar tungsteno activar con neutrones de una fuente de Ra-Be
de 0.24 Curie por 42 hrs, y después 10 min a 2 hrs, medir la activi
dad por 20 min, El error relativo para la determinaci6n de tungste
noes 4.2% y para otros elementos es 3 %o

Determinacién directa de fluoruro en molibdeno, renio y tungsteno.

Raby, B.A.. Rep. Univ. Calif. Rad. Lab., No. 50522, 1968.
La muestra se funde con NaNOg y NaOH en un crisol de platino y el
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Los mejores resultados se obtuvieron con metanol-HCl 3M (7:3) 8 me

tanol ~NH4NO3 M- NH, ac., 3M. (14:5:1) como disolvente. Las man-

3
chas se localizan rociando con aproximadamente 0. 2 % de tolueno-
3,4 -ditiol en NaOH 0. 25M, después con HCI conc. ; las sensibilida -
des (microgramos) son - 2 para Re (manchas amarillo-verdosas), -
1.5 para W (mancha azul) y 9.1 para Mo ( mancha verde).

Determinacién de tungsteno por titulacion acidimétrica.

Sinclair, A.G. Talanta, 1969, 16 (3), 459-461.

En presencia de H™, los iones tungstato forman un complejo azul con
manitol. Se describe la determinacién de cantidades de W mayores de
2.2 milimoles con un coeficiente de variacién menor del 0.1 %. Las
especies que absorben H™ a pH 5.5-8.5 (p.ej. CO:;?-, NH,) iterfie-
ren, El tungstato de sodio (0. 1M) (25 ml) en HZO ( 25 ml) con manitol
(10 g) puede ttularse potenciométricamente con HZSO 4 0.1 N. Una -
gota bien marcada se ve cuando se ha ailadido un prot6n iJor i6n tungs
tato. Las titulaciones visuales también son posibles.

Nueva reacci6n catalftica para la determinacién de tungsteno (VI).
Omarova, E. S.; Speranskaya, E. F, y Kozlovskii, M. T. Zh. ana

lit, Khim., 1968, 23(12), 1826-1828.

La determinacién propuesta esti basada en el efecto catalftico del --
W (V1) sobre la reduccion del azul basico K por Ti (Ill). Hay una re-
laci6n rectilinea entre la proporcion de reaccién (medida espectrofo

tométricamente a 445 nm) y la concentracion de W.
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termind aproximadamente 1 mg de cada elemento por ml, el error -
fue menor del 0.5 %. Los métodos son adecuados para el anAlisi= .
aleaciones binarias y mezclas de sales conteniendo ambos eciementos
en cantidades similares.

Anilisis de aleaci6n tungsteno-cobalto.

Payuste, O. Yu. Sub. nauchno-tekh, Statei, Proektno-teckhnol. nau

chno-issled. Inst. Tallin, 1968, (8), 177-183.

El W se determina gravimétricamente como WO3 después de disolver
la muestra en una mezcla 3:1 de HC1 (1:1) y HNO3 (1:1), agregando -
gelatina y purificando el WO3 por fusi6n con N32003 a 900° por 10 a
20 min. Los hidréxidos de Fe, Cr, y Ti son precipitados del filtrado
por una suspensidén de ZnO, la solucién remanente se acidifica con --
HCly el Co se precipita con 1-nitroso, 2-naftol y se pesa como Cog-
O4. E1Ti se precipita con cupferron de solucién de HoSO, el preci-
pitado se calcina y se funde con 1(28207 v se determina fotométrica
mente por reaccién con HZOZ' .El Si se detrmina gravimétricamente
como SiO2 después de disolver el WO4 del precipitado més SiO2 con
NHg4 dilufdo acuoso.

Separaci6tn de Re, W y Mo por cromatograffa en placa fina.

Kuroda, R.; Kawabuchi, K. e Ito, T. Talanta, 1968, 15 (12), 1486-

i488.

El Re (VII), W (VI) y Mo (VI) pueden separarse por cromatograffa en

placa fina sobre una capa de sflica gel de 0.25 mm.
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fundido se disuelve en agua. Los fluoruros se separan de los meta -
les en una columna Dowex 1-X8 y se eluye con NaCl 0.5M, Los fluo-
ruros se determinan en el eluyente con un electrodo sensible al F~,
Alternativamente, cuando solo hay Mo y/6 W presentes, los F~ en la
soluci6n del fundido se miden sin separacidn preliminar del metal,
Estos procedimientos pueden usarse para determinar 1 microgramo
a 1 mg de F~ en una muestra de 1g, con un coeficiente de variacién_
de aproximadamante 2 %.

Estudio espectrofotométrico de soluciones de los complejos del Mo -
(V1) y tungsteno (V1) con catecol en presencia de EDTA.,

Busev, A, I. y Sokolova, T. A, Zh. analit. Khim., 1968, 23(9), -

1348-1354.

En los intentos para desarrollar un método para la determinacién de
Mo en presencia de W (y viceversa), se demostrd que el EDTA podria
usarse para enmascarar 1 a 5 mg de Mo (V1) en 25 ml de solucién --
prueba (pH 5.2 a2 5.5, 27 mM en EDTA y 36 mM en catecol), permi-
tiendo asf la determinacion espectrofotométrica de W a 350 6 370 nm.
Los métodos involucran el uso de una gréfica de calibraciOn y se des
cribe la diferencia de espectrofotometrfa, se han aplicado también a
mezclas de NaZWO4. 2 HZO con NziMoO4 « 2 HzO, en la cual la pro-
porcion de-W a Mo se vari6 de 5:1 a 1:10, El Mo se deter.mino prime
ro por espectrofotometrfa del complejo Mo (V)-EDTA a 350 6 370 nm

el Mo (V1) se reduce a Mo (V) con sulfato de hidracina. Cuando se de
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Para los mejores resultados, la reaction se lleva a cabo a 25° 21 -
medio HC1 6 HZSO 4 de pH 0.8 a 2.0, las concentraciones Optimas_
(M) del azul basico de K, Ti (III) y W (VI) son: 1.4 X 10'5, 3.2X --

1073 y 4.7 X 1078 2 33 X 108, respectivamente.
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202 Separacion de Mo (V1), W (V1) y Re (V1) por cromatograffa en placa

fina. Yai Shiobara. Japan Analyst, 1968, 17 (11), 1396-1400.

Usando una capa de sflica gel de 0.1 mm emulsionada con alcohol po-

- 2~
livinflico, pueden separarse mezclas binarias de ReO4, WO4 y -

MoO‘f-. Los ReO; (Rf mayor de 0.6, mayor de 0.1 y mayor de 0.8 en
los siguientes &cidos respectivamente) son separados de WO‘f' (Rf a-
prox. 0.4, 0.025 y aprox. 0) 6 MoO42' (Rf 0.5, aprox. 0.11 y apox.
0) con HSCN-M preparado de NH4SCN con Dowex 50W (forma H ), ma
lonico 1-1.8 N 6 &cido acético 1-1.8N. E1 WO2™ (R¢ 0.5 a 0. 3) se se-
para de ReO; (R; mayor de 0.8) 6 MoOf- (R; mayor de 0.8) con NHy
SCN 1-1.8 N. Los iones molibdato dan manchas complejas en &sos 4.
cidos.

1020 Separaci6n por intercambio i6nico de vanadio, zirconio, titanio, molib
deno, tungsteno y niobio.

T. A. Ferraro. Talanta, 1969, 16 (6, 669-679,

Se dan detalles para varios procedimientos de separacién involucran-
do el uso de HF mas de 27.3M vy una resina intercambiadora anidnica
fuertemente bisica ('Dowex 1 de 270 mallas) en tubos de poliestireno.
Se da un método para calcular la longitud de la columna reugerida ba-
ra las separaciones.

1214 Disolucién electrolftica de tantalo, niobio y otros metales refractarios.

A. Aladjem. Analyt. Chem., 1969, 41 (7), 989.
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La disolucitn se efect@a electroliticamente en cloruro de amonio me
tanblico al S % con el metal muestra sobre un soporte de grafito como
el anodo y tantalo 6 alambre de Pt como catodo. Se usa d.c. de 20 a_
30 mA por cm? para asegurar tiempos cortos de reaccién, la eficien
cia de la corriente es mayor del 50 % y el oxigeno se desprende en el
4nodo, pero la deposicidn del metal no se lleva a cabo en el ¢4todo.

El método es aplicable también a la disolucién de tungsteno, zirconio,
vanadio, hafnio y titanio y sus aleaciones, en un amplio rango de tama
fios de muestras. Generalmente el metanol se evapora y el residuo se
disuelve en el medio acuoso requerido para los analisis subsequentes.
Determinacién conductimétrica del tamafio de particula y distribucién
del tamafio de partfcula de corundum, tungsteno y polvos de tungstatos
de calcio dentro del rango de estructura superfina de grano.

D. Priestsch, G.H. Schneider y F. Koegl. Wiss. Z. tech. Hochsch.

Ilmenau, 1968, 14 (1), 81-89.

Se discuten los métodos continuos del control de produccién de la me
dicion de la distribucion del tamaio de partfcula de tales muestras con
un aparato del tipo contador Coulter. Los efectos de varios polvos, de
métodos comparativos y de concentracidn del electrolito sobre la ca-
libraci6én del instrumento, se han estudiado.

Determinacion espectrofotométrica de pequeiias cantidades de Ti en -
Zr, Hf y aleaciones de Zr, Nb y otros metales (Ta, Mo y W) con dian

tipirinilmetano.
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D. F. Wood y J. T. Jones. Analytica chim. Acta, 1969, 47 (2), 215-

o

24.

La reaccitn entre el Ti y el dianpirinilmetano para formar un com-
plejo amarillo en medio dcido mineral ha sido aplicada a la determi-
nacién directa de Ti (20 a 250 p. p.m.) en los metales nombrados. La
interferencia de los metales matrices se minimiza por el uso de agen-
tes enmascarantes y por la seleccién de la longitud de onda (390 nm,
6 cuando hay Nb 6 Mo presentes, 430 nm) para la Jeterminacién. El
método es més sensible y estd menos sujeto a interferencia de otros
metales que el método del H202 » ¥ puede aplicarse a la aleacién --
ZR 30 sin separacion preliminar del molibdeno.

Determinaci6n de trazas de impurezas en tungsteno y tungstatos.

A. Szucs y O, N, Klug, Magy. Kem, Lap., 1969, 24 (6), 323-320.

Después de la disolucidn de la muestra son extrafdos el Bi, Cd, Cu, -
Pb, Zn, Fe, Ni, y Co a pH 8-8.5 como dietilditiocarbamatos en CHCI3
y la capa orgénica se evapora. El residuo se disuelve en HCI dilufdo-
HNO4 dilufdo, y el Bi, Cd, Cu, Pby Zn son determinados por polaro-
graffa; el Fe se extrae con alcohol isopropflico de un medio de HCl
8N, después de la re-extraccibn , se determina espectrofotométrica
mente ya sea con O-dianisidina 6 diantipirinilmetano como reactivo,

El Ni se extr.ae de solucidn libre de Fe con CHCI3 como ‘el complejo
con dimetilglioxima y se determina por espectrofotometrfa. Finalmen

te el Co se determina en la fase acuosa de la extraccién del Fe y Ni
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con 1-nitroso-2-naftol. Los Umites de la determinaci6én son | p.p.m.
4855 Determinacién de Ti en metales de Mo y W de alta pureza con dianti-

pirinilmetano después de la separacion por extraccion de su comple-

jo con cupferr6n.

E. M. Donaldson. Talanta, 1969, 16 (12), 1505- 1512.

Tratar 0.5 g de metal pulverizado en un vaso PI'FE con 5 ml de agua,
S ml de solucion de Acido sulffirico al 50%, 2 ml de HF conc., 2 ml
de HCI conc. y 2 ml de HNO3 conc., caliente suavemente para disol-
ver el [rxetal y evapore a humos de 503. Lave los lados del vaso con
HZSO 4 al 5 7, y re-evapore. Enfrfe, afiada entonces 5 ml de H2504
al 5%, 10 ml de solucién de tartrato de amonio al 25%, 5 ml de solu-
ci6én de EDTA al 107 y 10 ml de soluci6n de Na2803 al 10/. Neutra-
lice con soluci6n de NaOH al 507 a litmus y ajuste el pH de la solu --
cion a 8.0 m&s menos 0.1, afiada 10 ml de soluci6n de cupferron al
5% y extraiga con cloroformo (4X5 ml). Evapore los extractos combi
nados a sequedad sobre un bafio de agua, agregue 5 ml de HpSOy4 al -
50%, H20, HCI conc. y HNOg conc., evapore a humos de SO3, lave
los lados del vaso con HySO 4 al 5% y re-evapore. Afiada 5 mlde --
HaSO, al 5%, 2 ml de solucion de tartrato de amonio al 25 % y 5 ml
de soluci6n de acido ascOrbico al 10% y neutralice a pH 6.5 méis me-
nos 0.5, afiada 10 ml de HC1 9M y solucién al 37, de diantipirinilme-
tano en HC1-M, diluya a 100 ml con agua y después de 30 min. mida

la extincion a 390 nm. No hay interferencia de menos de 5 mg de Fe,
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Sn, Zr, Al, Th 6 Sby los resultados son exactos hasta para 75 mi--

crogramos de titanio.
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1669 Aplicaciones de la espectrofotometrfa de absorci6n at6mica enel a
nilisis de productos metal@rgicos.

Jiménez, J. L. y Gobmez, A. Revta, Meral., 1970, 6 (1), 64-85.

Se dan los procedimientos para la determinaciéon de (a) Mn, Cr, ..
Mo, Co, V, Pb, Cu, Ti, Al, Mg y Zn en una sola muestra v (b) 5. =
W separadamente. Se hicieron estudios de la influencia del Fe, inter
ferencias mutuas, efecto del l{quido usado para la disolucion, longi-
tudes de onda apropiadas para la medicion y longitud del quemador.
La extraccion preliminar para mejorar la sensibilidad no fue de tan
ta ventaja como un procedimiento general pero puede ser Gtil pare -
Pb 6 Al. Para la determinacién de los elementos en el grupo (a). la

muestra fue disuelta en HC1 12N - HNO, 15N- 607 HCIO4 (4:11:15)

3

para el Si seusa H_SO - (NH)) , y para W se uso t1 PO -
2774 4 3 4

S
2 208
HZSO4. Se usd una flama de NZO - acetileno para V, Al, Ti, Mg, W,

y Si y una flama de aire-acetileno para los restantes.
1681 Determinacién polarografica de tungsteno en acero.
Polotebnova, N. A. v Danilina, L.M. Zab. Lab., 1970, 36 (39,

261-263.

La muestra (0.2 a 0.3 g), conteniendo 6-10 7; de W se disuelve ¢n >

ml de H SO4 (1:4), 3mldeH FO4 conc. y 3 ml de HNO3 conc., la

2 3
solucién se evapora hasta humos v el residuo se enfrfa y se disuelv:

en azua a 25 ml. Una alicuota (5 ml) se hierve con 2 ml de solucién

de NaV03 al 1 7%, se enfrfa y se deja asentar por 20 minutos.
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La solucién se trata con 4 ml de H2504 (1:4), el complejo tungstova-
nadofosfazo se extrae en pentanol (dos veces) y el extracto se trata --
con 0.7 ml de HzSO4 conc., se disuelve entonces con pentanol a 25~
ml. Una alfcuora (10 ml) de ésta solucitn se de-oxigena con H2, y -
se corre un polarograma. El valor E% del complejo es -0.52V vs. el
E.C.E. El mértodo es sensible a 0,04 mg de W por ml de la solu --
cidn final. Con contenidos de W entre 2 y 3 5, la muestra (0.4 a 0.5 -
g) se disuelve en 10 ml de HZSO4, con HBPO4 y HNO:-5 como antes y
la resultante extra acidez de la alicuota de 5 ml se reduce afiadiendo

1.5 ml de NaOH 2N, se agrega después solucién de NaVO, al 2 J y se

3
sigue el procedimiento anterior,
Determinacién de carbono en metales refractarios por combustién - -

sin flujo en un horno de induccién.

Friedrich, k. y Engelhardt, H. Z. analyt. Chem., 1970, 249 (4),

244-245,

Er el horno descrito, las muestras (10mg a 2 g) de niobio, t4ntalo,
molibdeno y tungsteno pueden quemarse en aproximadamente 1 min,
con solamente pérdidas despreciables de 6xidos; las temperaturas -
de ignicién son entre 1850° y 1950° y son independientes de la forma
y pureza de? los materiales. El método es adecuado para muestras -
que contienen menos de 10 p.p.m. de C; el O2 se determina gasomé
tricamente por el método descrito previamente (Analyt. Abstr., 1964

11, 3582). ”



3021 Determinacién de renio y otros metales trazas en molibdenita por -
activacion de neutrones.
Randa, Z.; Benada, J.; Kuncir, J. y Vobecky, M. Radiochem. =

dioanalyt. Lett., 1970, 3(4), 227-237.

El Re y el W se midieron por medio de un detector de Ge (Li) des -
pués de la irradiacién de la muestra (en una bolsa de polietileno) -
por 10 min en un flujo de neutrones de aproximadamente 2 X 10 =,
neutrones por cmz/seg. Se hicieron mediciones para Re y W 5 horas
después de la irradiacitn; para los otros elementos, se hicieron 47
dfas después de la irradiacién. La concentracion estimada minima
detectable fueron 1.5 p.p.m. de Rey 15 p.p.m. de W,

3957 Reactividad del 4cido quinizarina 2-sulfonico con substancias inorgé
nicas.
Garcfa, F. C. y Guiaraum, A. Revta. Univ. ind. Santander., 1970

(3)’ 27"32.

La reaccidn del 4cido quinizarina 2-sulfénico con 53 cationes en me
dio acuoso de diferentes valores de pH ha sido medida. En medio a-
moniacal el reactivo tiene baja selectividad, dando precipitado 6 co-
lores con 31 cationes , pero en medio acuoso de acido clorhidrico &
pH 4 se obtienen reacciones especificas con Cu (II), Mo (VI), Fe (iih)
Al, Bey Zr, con sensibilidades de 10, 50, 2.5, 50, 40y 0.5 p.p.m.,

respectivamente. En medio acuoso 6 medio neutro, la selectividad
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es méis pobre, pero la sensibilidad es alta (menos de 1 p.p.m.) pa-
ra Al, Fe, Zr y Mo (VI]) en &cido acético y para W (VI) y Th en me-

dio neutro.
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174 Microdeterminacién espectrogrifica de elementos refractarios en -

208

Uranio (y sus compuestos). Destello directo de excitacién de un --
extracto del 4cido N-fenilhidroxamico-cloroformo con un sistema de
solucién-transporte,

Muzik, R. J., y Vita, O. A. Analytica chim. Acta, 1971, 57 (2).

El molibdeno, niobio, t4ntalo, titanio, tungsteno y zirconio son ex -
trafdos de una solucién de la muestra en HCl 10M en una soluci6n de
dcido N-fenilhidrox&mico en cloroformo. El extracto se evapora a -
un pequefio volamen y se re-diluye con cloroformo. Esta solucidn se
alimenta en un flujo constante a través de un electrodo vacfo y se -~
excita con una fuente de destellos. El hafnio (std. interno) se agre-
ga a la soluci6n muestra antes de la extraccién. El método es mas -
rapido que el método del disco rotante y excepto para Ta, los limites
de deteccidn son mejores, variando de 0.9 microgramos de Ta a 0.1
microgramos de molibdeno por gramo de uranio. El M;'), Nb, TiyZr
fueron determinados en estindars de uranio por &ste método, por el
método del disco rotante, por métodos quimicos y se compararon los
resultados.

Analisis por fluorescencia de rayos-X para cantidades pequenas de -
Hf, Co, Cuy W en Zr y sus aleaciones.

Nakajima, T.; Ouchi, Y., y Kato, K. Japan Analyst, 1971, 20 (3).

Se han establecido condiciones Optimas para ésta determinacién. Es-
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tas incluyen el uso de un blanco de Pt (tubo) operado a 50kV y 30 mA
y detectores semi ~conductores. Se usa un filtro de Co para absorber
Ifneas de Cu del tubo de rayos-X, y el efecto de la radiacion de Pt L.
sobre los resultados para tungsteno se minimiza por un filiro de Cu,
Los Ifmites de determinaci6n (p. p.m,) son 40, 10, 8.2y 15 para Hf
(L ), Cu(K ), Co(K )y W(L ), respectivamente,

Micro determinacién de sodio y potasio en tungsteno y molibdeno por
espectrofotometria de absorci6én atbmica.

Neumann, G. M. Talanta, 1971, 18 (10).

El procedimiento permite la determinacion de sodio y potasio, cada_
uno en concentracion menor de aproximadamente 3 p. p.m., sin sepa
racion inicial. Su interferencia mutua se previene por adicién de Cs,
y la interferencia proporcional del Mo se evita usando un peso cons-
tante de muestra, el W no interfiere y mas de aproximadamente S00
veces un exceso de Ca 6 Al se tolera, Se usa una flama de aire-aceti
leno, las mediciones se hacen. a 589 nm (para Na) y 766.5 nm (para
K). La grafica de calibracién es rectilinea para 0.1 a 15 microgra--
mos de cualquier elemento por ml, y la sensibilidad para 1% de ab -
sorcién es 0.05 microgramos por ml. La muestra (aproximadamente
1 g) y &cido cftrico (1 g) se disuelven en H,04 al 30% (10 ml) y des--
pués afladiendo CsCl ( 5 ml 50 mg de Cs), el volamen se lleva a 50 -

ml con agua antes del andlisis.
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1242 Polihidroflavona como agentes extractores. I. Extraccion de los com

1244

plejos metdlicos de morina con alcohol isoamflico.
Blaunk, A.B., y Mirinskaya, I. I. J. analyt. Chem, USSR, 1971,
26 «1).

Un estudio de la extraccioén de los compeljos metilicos de morina --
con aleohol isoainilico, ha demostrado que la morina forma comple-
jos extractables con mas elementos que la ditizona 6 el dietilditiocar
bamato y se compara con agentes uiliversales tales como el cupferrén
y la 8-hidroxiquinolefna. Las posibilidades de usar mofina para la -
concentracidn de trazas de elementos de propiedades similares 6 de
formas diferentes del mismo elementc y para la extraccion y deter-
minacion fotométrica se discuten ampliamente.

Cromatoeraffa en placa fina en Anilisis Inorgdnico. Comportamiento
de adsorci6n de iones de elementos sobre sflica gel.

Vélynets, M. P.; Ermakov, A. N., y Fomina, T. V. Z. analyr,
Chem., 1971, 256 (7).

Se han establecido las relaciones entre los valores de RF y concen-
traciones de HCI en la fase mévil, para los iones de 59 elementos --
(en cantidades de 5 a 10 microgramos). Estas relaciones se usan pa
ra predecir las condiciones iOpt:imas para la separacion de ciertos e
lementos dificiles de separar, por ej.: Th de los lantanoides, uranio
de zirconio, fierro de cobalto, germanio de estafio, niobio de tantalo

molibdeno de tungsteno, molibdeno de renio y tungsteno de renio.
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Determinacion de molibdeno y tungsteno por titulacion con Pb (II) en
presencia de eritrosina como indicador fluorescente de adsorcidn.
Makseinyeheva, Z. T.; Andrushko, G. S., y Talipov R. Shit. Dokl.

Akad. Nau uzbek., SSR, 1971, (3), 234-236.

WO 4 conteniendo eritrosina (I) --

2

Las soluciones de Na MoO4 (o} Na2

exhiben una fluorescencia amarilla similar a la de la solucién pura

1428

de (I), pero en solucién de PbNO3 la fluorescencia se reduce aguda
mente. El maximo extinguimiento de la fluorescencia se obtiene en
una proporcién de Pb alde 1:2, indicando la formacitn de un com-
plejo Pb-I. Para la determinacién de 0. 2 a 40 mg de Mo (6 O 2a33
mg de W), a la solucidn prueba (més de 8 ml) agregar solucion buffer
de he:amina de pH 5.25 a 6.25 y 26 3 gotas de I etandlico al 0.1% y
titular con solucidn de nitrato de pldmo hasta desaparici6n de la fluo
rescencia (observada a 552 nm). Los errores varfan de 0.1 a 2.5 %
paraMo rde0.2a24.6% para W,

Determinacidn de tungsteno utilizando la onda cinética de polarogra-
fla.

™'Shea, T. A., y Parker, U, A, Analyt. Chem., 1972, 44 (1).

Ei piocedimiento consiste en la medicién de la corriente cinética c'ie
p-larografia de una solucion conteniendo solamente wolframato, --
0.08M - H éo , ¥ fcido oxalico 0.1M a 25°. La mezcla de soluci6n -
muectra y reactivos se calienta primero a aproximadamente 40° por
10 min, para asegurar 14 reaccién completa y se corre el polarogr_g
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ma en un electrodo de mercuriode 0.4Va 0.26 0.0 Vvs, el E,
C. E. El pico cinético se presenta a mas 0,233V y la corriente ci-

nética corregida es 23 micro A. Debido a la presencia de més de un
complejo, la grafica de calibracidon muestra porciones rectilfneas, -
la primera se extiende de 5 a 20 microM-~- WO : ) y la segunda de 0.04
2 0.25 mM de WO42- . Las mediciones sobre 0.03mM de WO42- de-
muestran una desviaci6n estandar de 2 0.009V vy 0.5 A (20 deter

minaciones). A causa de que el Cr (VI), Fe (IlI), Mo (IV), Ti(IV) y

- V (V) deben eliminarse inicialmente.

2445

2822

Determinacién de calcio en los metales de alta fusién (W y Mo) por-
Espectrometrfa de Absorci6n atbmica.

Kuroda, R. y Kawabuchi, K. Z. analyt. chem., 1971, 123 (11).

La interferencia por Na, K, Al y Si durante la determinaci6n de Ca

en molibdeno y tungsteno, en flamas de aire-acetileno y NyO-aceti -
leno, puede reducirse grandemente por la adicion de Cs y Sr. Se --
describe un procedimiento usando la flama de N 2O -acetileno, la sen
sibilidad es 20 a 30 p.p.m. de Ca en los metales s6lidos. En éste -
método se agregan excesos de Al y Si a la soluci6n para dar una con
centracion constante de &stos elementos,

Determinaci6n rapida de tungsteno en suelos, sedimentos de rfos, -~
rocas y vegetacién,

Malamand, F. Analusis, 1971, 1 (6).
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La muestra de suelo, sedimento 6 roca se funde con KHSO 4 el fun-
dido se filtra con HC1 10M y una porcion clara del extracto acido se
calienta con una soluci6n de SnCl, en HC1 10M. Se agrega una solu-
cién (1 ml) de ditiol en acetato de isoamilo en condiciones precisa -
mente definidas, de tal manera que se forme un glébulo conteniendo
el complejo W -ditiol en 6 horas. El globulo se disuelve en petrOleo
(hirviendo en un mngo de 80-100°) y la extincion de la solucién se mi
de a 630 nm. Se puede determinar menos de 1 p.p.m. de Wy se si-
gue la ley de Beer para més de 300 p. p.m. Las modificaciones a -
las condiciones pueden mejorar la sensibilidad a 0.2 p. p. m. Bajas
concentraciones de Mo no interfieren. Las muestras de vegetales se
calcinan a 5000, las cenizas se calientan con solucitn de ditiol en a_
cetato de isoamilo y se completa el andlisis para sOlidos pero bajo_
condiciones adecuadas para concentraciones de tungsteno en menos_
de 0.01 p. p.m. Se obedece la ley de Beer para méas de 1 p.p.m,

Se presentan coeficientes de variacion.

Extraccion de algunos elementos como yoduros de un medio H250 .
KI con tolueno y su aplicacién al anilisis de activacion de neutrones.
I. Comportamiento de extraccidén de 14 elementos.

Jaskolska, H.; Rowinska, I.; Walis, L. y Radwan, M, J. radioana-

lyt. Chem., 1971, 13(1), 41-52.

Las curvas de extraccién de 4 6 mis molaridades de Kl se presentan
como una funcidn de acidez para los elementos extrafbles: As, Ge, -
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Hg, Sb, y Sn. También se presenta informaci6n para Br, Cd, Cu,Ga,
In, Mo, Se, W y Zn scbre un rango de condiciones. Las curvas de -
extraccion son caracterfsticas y muestran que pueden hacerse varias -

separaciones para usarse en andlisis radioqufmico.
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Separacién cromatografica de molibdeno, 4cido tlngsrtico y niobio en
medio fluorhfdrico.

Kurvatova, V.I.; Emasheva, G.N. y Fedorova, N.D. Trudy vses.

‘nauchno-issled. Inst. standart. Obraztov spektr. Etalonov, 1971, --

102-106.

El coeficiente de particién del W, Mo v Nb entre la solucifn conte-
niendo HF y HCI en varias concentraciovnes y la resina de intercam=
bio ani6nico AV-17 fue determinado por un método estético y los re-
sultados fucron usados para desarrollar un método para determinar
Mo y W en aleaciones de alta temperatura. Procedimiento: disolver:
la muestra (0.2 a 0.5 g) en un vaso PTFE, por suave calentamiento
con 20 ml de HCI (1:1), agregar 0.5 ml de HN03 y evapurar a seque-
Jdad sobre un bafib de agua. Agregar 5 a 10 ml de HCI al residuo y
evaporar hasta humedecer las sales, disolver después las sales por
calentamiento con 2.3 ml de HF al 40%. Dilufr la solucién a S0 ml,
y adsorber el Mo sobre la resina AV-17 en una columna PTFE, la-
var la columna con 100 ml de HF N a1 ml/ min. para eliminar, por
2jemplo: V, Fe, Cr, y Niy eluflr W con 500 2 700 ml de HC1 6Ny -
Mo con 200 a 300 m! de HNO3 7N. Determinar W y Mo en los res-
pectivos eluyentes por fotometria 6 polarimetrfa.

Dazerminacién répida de tungsteno en rocas usando W-183m.

Zinner, H.: Henkelmann, R. y Staerk, H. Radiochem. radioana--

lyt. Lett., 1972, 10 (4), 191-200.
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El método esta basado en la reaccidn 182'\&' (n,b' )183W. L.a mues --
tra ( menos de 2g ) en un envase de polietileno es irradiada en un flu-
jo de neutrones de aproximadamente 7.6 X 1012 neutrones por cm2 -
por seg por 10 sez. La muestra se saca del envase trar;sportador --
después de que el altimo transporte pneumaético de la posicion de irra
diacion y la baja energfa se han llevado a cabo. Se contaron los rayos
X y gama del 133mw por 13 seg. Después de 20 seg mas la muestra
se cuenta otra vez para evaluar el retroceso y las actividades de ma-
trices de larga vida. El area total del pico de los rayos X, K=, y Kﬂ
es usado para caléular .el contenido de WO3. Los métodos relativos
del Nal (T1) y Ge(Li) y la superioridad del 0ltimo para ésta aplicacién
se demuestra. Se tabulan los resultados de éste método sobre mues-
tras de rocas silfceas y muestran concordancia con los valores de re
ferencia. El lfmite de determinacion es 0.1% de W03.

Luminiscencia (titulacién complejométrica), Determinacion de Th en
alambre de tungsteno.,

Boumans, P.W.].M. Analyt. Chem., 1972, 44 (7), 1219-1228.

La muestra lavada con alcali (0.1 g ) se disuelve en 10 ml de HF -HNQOg
(1:1), la solucién se t;rata con 4 ml de solixcibn de La(NO3)3 al 0.03%
(como co-precipitante) y 2 ml de pulpa de papel, se filtra después de
14 a 15 min: Los fluoruros insolubles de torio y lantano .s;e lavan con
agua caliente y solucion de amonfaco (1:10) . El precipitado se calci-

na a 400-500° y se disuelve en 2 a 3 ml de HClO4 y la solucion se - '
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784

evapora casi a sequedad. La adicion de HCIO s Y la evaporaci®a sz -
repiten varias veces para eliminar el HF. El residuo final se disuel-
ve en 36 4 gotas de HC1 (1:1) y 5 ml de agua y 3 a 4 mg de 4cido as-
corbico (para reducir trazas de Fe IlI). El pH se ajustade 1.9 a 2y
la solucion se diluye a un volamen adecuado (25 a 100 ml). Una aiicuo
ta (1 ml) se titula con EDTA mM en presencia de 1 a 3 gotas de solu-
cion etano6lica de morina al 0.027% hasta que la luminiscencia amari--
llo-verdosa desaparezca.

Jso del andlisis por activacion de neutrones para determinar trazas-
de impurezas de titanio y para estudiar el comportamiento del titanio
durante la corrosion. |
Uzbukor, A. A.; Akalaev, G. G.; Roskin, V. I. y Likhobabin, V. A.

Zav, Lab., 1972, 38 (7).

La muestra (7 a 10 mg) es irradiada en un flujo de neutrones de aprox.

13
3 X 10 neutrones por crn2 por seg por 22 horas y después de 3 horas,
. !‘;'7

il

N, 198Au, 56Mn, 64Cu, 99Mo y 18?’1‘3 son determinados por me--
dio de un detector de Ge(Li) unido a un analizador de 4000 canszles. La
intensidad de los rayos gama del 47S<: producido por la reaccién pue-
de usarse para det2rminar Ti en productos de corrosidn.
Determinacién de Fe, Ni, Co, Mn y Cr en tungsteno y molibdeno por
espectrofotometria de absorcién atdmica.

Neumann, G.Z. Analyt. Chem., 1972, 259 (5).

Se aplicé un método previamente descrito para las determinaciones -
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de estos elementos, Los resultados estéin tabulados y se ilustran por
graficas, se demuestra que técnica puede usarse, sin separacion pre
liminar de trazas de Fe, Co, Ni, Mn y Cr en tungsteno 6 molibdeno_
con une-l sensibilidad de 5 a 20 p.p.m.

Determinacién forométrica de W (VI) en presencia de grandes cantida
des de Mo (V1) por medio de catecol violeta.

Lebedeva, L. L.; Golutsova, Z. G. ]. analyt. chem. USSR, 1971, 26
10 (1). '

Con el fin de evitar la interferencia de Mo en la determinacién de W,
se ha hecho un estudio de los complejos Mo-catecol violeta (I)en un -
sistema en el cuil se agrega hidroxilamina a la solucidn de prueba a
pH 5.4 a 6.2 antes de ajustarlo de 1.5 a 2.5 y afiadiendc 1. Basados -
en los resultados se han planeado para determinar W en concentrados
de Mo. Procedimiento: A una porcién (3 a 5 ml) de una solucitn obte-
nida por descomposicién icida de la muestra, son afadidos a la solu-
cién (conteniendo 2 mg de Mo), NaOH ac. al 20 % (aprox. 3 ml para
producir pH 3.4 a 6. 2) y solucién de sulfato de hidroxilamonio al 40%
(25 ml). La solucién se hierve por 20 min., se enfrfa y se trata con
HC1 (3 a 4 ml para producir pH 1.9 a 2.1) y solucién de % u> al 7,02
% (5 ml) y dilufda a 50 ml con agua. La extincién se mide a aprox.560
nm contra una solucién blanco conteniendo 2 mg de Mo. Se pretende -
que éste método sea méas seguro que el método del tiocianato.
Determinacién por difraccién de rayos-X de fases presentes en com-

puestos de tungsteno.
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Rantschke, R. y Dowe, C.Z. Chemie, Lpz.. 1972, 12 (8).

Se determinaron las composiciones de polvos de WOS, WO 9 WC v
W por difraccion de rayos-X con un error del 2.87 (25 mediciones) -
investigando primero mezclas conocidas de los componentes en pares.
Se midieron primero las proporciones de intensidad en valores cono--
cidos de d (Cuk) para los compuestos y se evalu6 una serie de constan
tes, &stas se usan para examinar las muestras,

Efecto de la adicion de ciertas substancias durante la determinacidn es
pectrografica de tungsteno y molibdeno con polvo de grafito como dill
yente.

Tarasevich, N.l.: Khlystova, A.D. y Shavalova, E.1I. Zh. analit. --

Khim., 1971, 26 (19).

Los efectos de adiciones de KCl, NaCl, CsCl, CuCl, CuCl2 , PbC12

6 AgCl sobre la intensidad de las lfneas espectrales de W y Mo en ar
cos con c.d. y c.a. se han investigado. Se enconird que el aditivo més
efectivo fue el PbClz. L.as sensibilidades en la determinacidn espec-
trografica de W y Mo con el uso de graﬁto-PbCl2 (1:1) como diluyente
cspectrografico son 10 p.p.m. y 0.5 p.p.m. , respectivamente. El -
coeficiente da variacion es 4/, para 30 p.p.m. de W y 127 para 1 p.p.
m. de Mo (5 determinaciones en cada caso).

Determinacién de Al y Ca en tungsteno y molibdeno por espectrome --

trfa de absorci6n atdmica.
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Neumann, G.Z, Analyt. Chem., 1972, 261 (C .

La influencia d=l tungsteno en la determinacion de Al y de Ca, de Ca
y Si en la determinacién de Al, y de Al en la determinaci6n de Ca se
minimiza por el disefo adecuado de un mechero y por adicién de Cs
v La a la solucién examinada, Las mediciones de la absorci6n atémi
ca fueron hechas a 309. 3 nm (Al) y 422.7 2wn (Ca) en una {lama de -
NZO—acetileno. la soluci6én rociada praparada disolviendo la muestra
finamente pulverizada en una solucion de Acido cftrico - HZOZ' Me -
nos de 3 p.p.m. de Al y 0.4 p.p.m. de Ca pueden determinarse,
Identificacién de impurezas que farman burbujas en tungsteno lubri-
cado.

Sell, H.G.; Stein, D. F.; Stickler, R.J. Inst. Metals 1972, 100 (9)

275-283.

Las burbujas que se forman en tungsteno lubricado con Al, Ky Si se

han analizado por ¢spectrometrfa de slectrOn-Auger, espectrOmetro

secundario de masa-ion y energlfa dispersiva de espectrometrfa de --
ravos-X. Los resulatdos muestran que las burbujas (menos de una --
micra de didmetro) se forman por potasio elemental.

Méstodo para la determinacion de elementos aditivos en varillas sin-
terizadas de tungsteno metdlico por anilisis de activacién ripida de -
neutrones.

Nagy, A.Z.; Csoke, A.; Pocs, L.; Szazo E. ]. radioanalyt. chem.,

1972, 11(2), 23i-240.
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En éste método para determinar Al, Si y K se us6 un generador de -
neutrones a 14MeV para producir las reacciones nucleares 27A1 (n,
p)27Mg, 28(n, j9)] 28A1 y 391( (n, 2n)38K, la irradiacién, declive y los
tiempos de conteo fueron 600, 60 y 500 seg., respectivamente. El _
espectro de rayos gama se midi6 con un detector Nal (T1) en un con-
junto con un analizador de 256 canales. Se describe también un sis-
tema de transferencia pneumaética para usarse en un anélisis automa
tizado de rutina en gran escala,

Separacitn por intercambio aniénico de iones metédlicos por cromato
graffa en papel.

De, Anil, K. y Bhaltacharya, Chetta R. Chemia analit., 1972, 17,
(3).

Se us6 papel Amberlita SB-2 de intercambio anibnico, conteniendo -
resina IRA-400 (forma C17) para separar varios iones metdlicos por
desarrollo ascendente con disolvenics ¢nnteriendo tenofltrifluoruro-
acetona 6 tributil fosfato mezclado ¢n varias proporciones con HCl
6M y LiCl 5M. Las manchas se localizaron con uno de nueve reac-
tivos. Esta técnica da buenas separaciones de, p. €j.: Ce, Nby La,
Pd, Pt, Cuy Ag; W,.V, Fey Cry W, V, Moy Cr. Estén tabulados
todos los valores de Rf. .
Determinacién simultdnea (espectrofotométrica) de Mo y W en ura-
nioy soluciones uranfferas. ‘

Toussaint, C. y Cattin, G. Analusis, 1972, 1(3).
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El uranio se separa primero por extraccién en un medio HNO3 6M -
en una solucion al 407, de tributil fosfato en dodeciano. El molibdeno
se reduce entonces selectivamente con acido mercaptoacético en 4ci
do sulfarico 5M, acomplejado con tiocianato y extrafdo con butil ace
tato (I) , se mide la extincion a 478 nm. El W en la fase acuosa se -
reduce con TiCls, se acompleja con tiocianato y s¢ extrae con I para
medir la extincion a 400 nm . El rango analitico es 0. 2 microgramos
de Mo y 0.5 microgramos de N. El coeficiente de variacién fluctta
de 2 a 3}, para Mo y de 14 a 47, para W (11 determinaciones cada una
de 5, 10 y 20 microgramos de Mo 6 W). Se tolera mas de 1 mg de F-
si la soluciéon muestra contiene menos de 2 g de uranio, el Mo puede
determinarse sin separacidn. Se obtienen resultados dentro de apro-
ximadamente 7 horas.

Separacién por intercambio i6nico y determinacion esnectrofotomé -
trica de molibdeno y tungsteno en metales de Renio.

Kuroda, R. y Kawabuchi, K. Z. analyt, Chem., 1972, 261 (4-5).

Una alfcuota de la solucion muestra (10 ml) (igual a 20 mg de Re) se
ajusta a pH 3.3 con acetato de sodio y se pasa a través de una colum
na de DEAE- celulosa (forma C17) a 50°. £l Mo sexavalente se eluye
con solucién buffer de acetato 0. 1M, a pH 4.2, hecho 0.5M en NaCl

6 KCl, después el W (VI) se eluye con NaCl 0.5M-NaOH 0.5 M. Am_
bos, 2l Mo y el W se determinan entonces espectrofotométricamente

con tolueno 3, 4-ditiol y Re gravimétricamente con cloruro de tetra-
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fenil arsonio.

Determinacién de niobio en aleaciones refractarias y en acero por -
espectrograffa bajo vacfo en la regi6n del lejano Ultravioleta usando
las lineas del cuarto y quinto orden del niobio.

Malamand, F. Analusis, 1972, 1 (6).

El procedimiento descrito previamente, se ha aplicado a la determi -

nacién de 0.1 a 20% de Nb en aleaciones basadas en Co 6 Ni y algunos
aceros. Las lfneas del Nb a 1030. 27 A° fueron usadas con excitacién
cada 2 seg sobre ua pzrfodo de 100 seg. Los resultados reportados -
para las muestras estdndar iaternacionales confirman las ventajas -

de éste método, alta exactitud y reproducibilidad, supresi6n de los e
fectos de inter-elementos y determinacién simultinea de Nb, Cr y C

en la muestra. La precisidn fue aproximadamente 2.5 para 1.02% -

de Nb en un acero estindar (40 determinaciones). El método se apli-
ca también a determinaciones de Ni, Mo, Ta, Hf, Wy Fz,

Analisis por emisioOn espectrogréafica para trazas de Fe y acero.

Ku, S. M. Chemistry, Taipei, 1971, (3).

La muestra (1 2) s= disuelve en F al 40% hirviente (50 ml) y HNOS
conc. (3 ml), la solucidn se evapora a sequedad. El residuo se trara
con HF M (20 ml) y la soluci6n se pasa a través de una columna de_
3 g de Amberlita CG-400 empacada en una bureta de polietileno de -
25 ml. .os principales constituyentes se eliminan lavando la colum-

na con i{F M a 1 ml/ min, entonces el MoFBZ-, Tinb- " ZrFZ(; , ==
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WF:- 3 NbF:- y Nng- son elufdos con HC1 3M- HF 3M (120 ml)

a 1.2-1.5 ml/min. EI eluyente se concentra y el residuo se trans-
fiere a la punta de un electrodo de cobre. La muestra se excita en
un arco de 6.5 amp. Los pares de lineas espectrales son selecciona
dos entre 3310 y 4020 £ . El Pd se usa como estindar internacional,
El método es adecuado para el control de calidad de Fe y acero con
teniendo de 1 a 100 p.p.m. de Mo, Nb, Tiy Zr y de 10 a 100 p.p. .
de tungsteno.

Anilisis de fierros de alta pureza, aceros suaves y aceros de baja -

aleacion por Espectroscopfa de emisién de rayos-X.

Griffiths, J. y Whitehead, H. R. NPL Rep. Chem., No 16, 1972.

I. Determinacion de Mn y elementos residuales en aceros suaves.

Se desarroll6 un procedimiento general para la determinacién de Mn,
Cr, Ni, Mo, V, Cu, Co, Pb, Sb, W, Ti, As y Sn (en el rango de con
centracion de 0.002 a 0. 36%) con el uso de un blanco (tubo de oro ope
rado a 50kV y 18 mA ) y un cristal de LiF, las muestras se rotaron
a 30 r.p.m. durante el anilisis, las condiciones usadas para cada e
lemento son especificas. Se encontrd inadecuada la sensibilidad pa-
ra el aluminio. Unas series de B.C.S. analizadas de muestras de a-
ceros suaves se usaron para establecer las grificas de calibracion,
las muestras fueron pulidas con lija antes del analisis. Se uso6 la If-
nea K-alfa, excepto para W (L- alfa), Co (K@) y Pb(L P ), los re-

sultados para As se han corregido por la contribucion de la lfnea _
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del Pb L-alfa a la misma longitud de onda.
Las ecuaciones para las lineas representadas por los resultados pa-
ra la muestra estindar fueron obtenidos por medio de un programa -
de computo y se tabulan. La correccidn por el background fue omitida
a un tiempo mAis corto de anélisis, el coeficiente de variaci6n obtenido
(el cull vari6 de 0.4% para Cr a 10% para Pb) se considera para justi
ficar esta simplificacion. Los resultados por el método de fluorescen
cia de rayos-X corresponden con los valores certificados para las ---
muestras B.C.S. ’

3900 Catodo coéncavo d.e descarga con la plicacién de campos magnéticos de

varias configuraciones.

Rudnevskii, N. K.; Maksimar, D. E. Zav. Lab., 1972, 38 (11).

De varios tipos de campos magnéticos probados, ya sea un campo -

magnético axial ¢ un transverso-longitudinal, puede aplicarse exito-
samente a un citodo de descarga para la determinacion, por medio_
de un arco, de las trazas de impurezas con un potencial bajo de exci
tacién. ‘La determinacién de Cd abajo de 0.02 p.p. m. en polvo de W
0deln 8Gaen menos de 0.01 p. p.m. en Si puede afectarse por la_
excitacion de descarga a 600-800 mA en un ¢itodo cilfndrico vacfo -
de carbon de alta pureza en He a 25 torr con un campo magnético --
axial de 850 oersteds. La sensibilidad es 5 a 10 veces mejor que la

obtenible sin aplicacién del campo magnético.
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Determinacion espectrografica de tantalo y tungsteno en aleaciones
de gzalio.
Miskar'yants, V. G., y Nikitina, L.A. Zav. Lab., 1972, 38 (12,,

1467 -1469.

Las dificultades de la excitacién para Ta v W por medio del arco, -
pueden evitarse por fluorinacién, se dcscribe un método para ésto.
En el fondo del electrodo inferior se coloca una capa de PTFE y so-
bre &l una muestra prueba. El electrodo superior, conducido a tie-
ra se coloca cerca (0.3 mm gap) de la punta del electrodo inferior,
y se enciende el arco. Después de 10 seg., cuando ha cesado la libe
racion de zas, se incrementa el gap a 2 mm. Se corre el espectro -
en el momento del encendido del arco y se usa; una exposicion de 30
seg. Las intensidades de las lfneas de Ta 3012.6 A y W 2896.4 A
son medidas, sc determinan contenidos entre 0.001 y 0.1% de Ta 6
W en aleaciones de Ga, Iny Sa. .

Pérdida de molibdeno durante la determinacién de molibdeno en tungs
teno.

lLassner, E., y Schedle, H. Talanta, 1972, 19(12). 1670-1671.

No pueden hacerse determinaciones de 10 a 1000 p.p. m. de molibde
no en tungsteno por ignicidn oxidatica de la muestra a 750-850°, a -
causa de la pérdida de 350 p. p.m. de molibdeno como MoO3 libre.

Solamente se obtienen resultados exactos cuando el metal se disuel -
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ve en mezcla de acidos nitrico y fluorhidrico y la solucién se calien
ta después hasta vapores con &cido sulftGrico.

Determinaci6n rapida de tungsieno en concenirados minerales por
Acrivacion de Neutrones.

Abbosov, O.; Abrams, I.; Babaev, A.; Pelekis, L.; y Starchik, L.P.

Dokl. Akd. Nauk tadzhik. SSR, 1972, 15 (4), 18-21.

La muestra (1g) se irradia, junto con un estdndar de WOS por 20 seg.
en un flujo de neutrones de por lo menos 3X108 neutrones por cmz
por seg. Los neutronas se obtienen irradiando una placa de berilio
con gama-bremsstralung de un acelerador lineal de electrones, y -
desacelerando con parafina. Cinco segundos despuésde que terminé
la radiaci6n, se cuenta la actividad del 4 m\\' por 30 seg. a 55keV
usando en espectrémetro de scintilacion con un detector de Nal(Tl).
Los espectros gama son procesados por el metodo de Covell permi-
tiendo asf, efectos dc la dispersiéon Comton, Una determinacion lle-
va aproximadamente 2 minutos mas que un andlisis quimico. La sen
sibilidad es 0.017% de W.

Mcetodo de Activaciotn para la determinaciodn de tungsteno en minera-
les v productos reﬁr.lados por medio de lé reaccion (‘6' 3 x').

kodiri, S.: Abrams, I.; Pelekis, L. y Starchik, L.P, Zav. Lab.,

1973, 39 (1), 39-41.

La excitacion de la muestra (6g) se lleva a cabo con desaceleragion .
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de rayos gama (obtenidos de un acelerador lineal usando un conver-
tidor de platino y con energfa de electrones arriba de 5 MeV) duran
te 15 seg, con transporte pneumaético durante 2 a 3 seg a un espectr6
metro de scintilacién Nal (T1). La reaccion es 83My (,,,-)183mw
el producto del cuil emite cuantums gama con energfas de 60, 105,
160 y 210 keV. De las mediciones a 60 keV, pueden determinarse-
menos de 0.03 mg de W en presencia de Mn, Fe, Zn, Cu, Ti, V,Mo
Sb, T1l, Ta, Nby Pb. Y en presencia de Ba si el tiempo- de exposi -
cion es reducido a 10 seg con un tiempo de transporte de 4 seg y mi
diendo a 10 seg.

Anilisis de tungsteno por activacién no destructiva en wolframitas
y aceros.

Iyer, C. S. P.; Parthosarathy, R. Radiochem. radioanalyt. Lett.,

1972, 12(2-3), 201-205.

Se determinan bajas concentraciones (menos de 0.05 %) de W en mi
nerales y aceros por irradiacion en un flujo de neutrones de S X 10!

neutrones por cm? por seg por hr. 'enfriando’ por dos dias y midien

187mW a 680 keV usando un cris-

do la emisi6n de rayos gama del
tal de Nal (T1) y un analizador de 400 canales.

Separacion de molibdeno de tungsteno, fierro, vanadio y otros ele-
mentos que interfieren por extraccién de sus complejos con tiosul-

fato.
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Yatirajam, V.; y Ram, Jaswant, Mikrochim, Acta, 1973, (1), 77-
86.

La solucién muestra (25 ml conteniendo arriba de 0.8 mg de Mo por
ml y 32 ml afiadidos de Na25203 z SHZO por ml y ajustada a 1.5 N en
HCI1) se extrae con isobutil-metil-cetona (I) a 10°. La fase acuosa --
se trata con Br (cualquier exceso reducido con solucién de tiosulfato
de sodio), extrayendo después con méas I y afladiendo més solucion
de tiosulfato de sodio. La segunda extraccion se repite tres veces -
y el precipitado café-rojizo se incluye en el dltimo extracto. E1 Mo
es re-extraldo de las fases combinadas de I con amonfaco acuoso (1:
1) conteniendo H202 y los poli-tiocianantos formados son descom -
puestos acidificando e hirviendo la solucién. por &ste método pueden
separarse grandes cantidades de Ti (IV) , V (V), Cr (VI), Mn (1),
Fe (I1II), Co (11), Ni, W (VI), Zr, Ce (1V), U (VI), BI(V), Sb(Ill) y
Al. Solamente interfieren grandes cantidades de cobre y estaiio.
Aplicaciones del anilisis por activacién de neutrones en la fabrica-
cidn de semiconductores.

Lafeville, D. y Roche, D. Analusis, 1973, 2(3), 207-214.

Los resultados repbrtados y discutidos, se refieren a (i) la determi
nacion de trazas de impurezas en las capas superficiales del silicon
pre-tratado, en los reactivos y disolventes usados para el pre-tra-
tamiento, y la capa epitaxial del 6xido y (ii) la difusién e implanta -

cion de As, Py Cu en silicon a diferentes temperaturas. Los méto -
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dos basados en la activacion de neutrones, andlisis i6nico y reaccio
nes nucleares son revisados con relacién a la sensibilidad y conve -
niencia por referencia a los perfiles de difusion obtenidos para Py As
Dependiendo de si el tiempo de irradiacion es largo (1 semana) 6 cor
to (aprox. 1 hr.) las sensibilidades obtenidas para Na, Cr, Fe, As,
Sb, Ta, W, Au, Hg, B, In, Ge, Cl, K, Zn, Ni y Br fluctan de apro
ximadamente 101! a 1015 atomos por cm3 de silicon. La activacidn
de neutrones es especialmente sensible y conveniente para los perfi-
les de difusion de P, As y Sb.

Determinacion de molibdeno y tungsteno en aleaciones de niobio por
absorcibén atdmica.

Saltykova, A. M.: Davidovich, N. K. yMelamed, Sh. G. Zh. ana-

lyt. Khim., 1972, 27 (6), 1216-1218.

Disolver 0.1 g de muestra por calentamiento en 1.5 ml de 4cido sul-
farico concentrado més 0. 3 g de sulfato de amonio, agregar 2 mi de
HZOZ al 30 7, dilufr a 50 ml con agua v analizar la solucién para Mo.
Usando flama de acetileno-aire para Mo y para W con una flama de -
acetileno-Nzo, hacer mediciones a 313.3 y 400.9 nm, respectivamen
te. La sensibilidad (microgramos por ml para 1 % de absorcioén) es
0.8 para Moy 30 para W,

Esrudios sobre la reaccidn de algunos elementos de transicion de oxi
do de estafio (1V) de medios agua-acetona, &cido nftrico-acetona y 4-

cido clorhfdrico-acetona.
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Se muestran curvas que presentan la variacion en retencion de Mo (
VI), W(VI), Re (VIl), Pd (I1), Pr (IV), Ag(I), Au(lll) y Tc( V1) so--
bre este adsorvente con concentraciones de medios de acetona en a-
gua {pH aprox. 3), 0.1N HNO3 - 10% acetona y 0. 1IN HCl-acetona. -
Los resultados obtenidos se explican por las diferantes cargas de --
las especies i0nicas participantes en la adsorcién. Parecen posibles
dos separaciones: en HNO3 0. 1N- 105 acetona, el Mo (VI) y el W (VI)
(los culles son retenidos por el adsorvente) puedcn separarse de Te.
y Re en agua-80y, acetona, el Pd es retenido y puede separarse de --
Auy Pr,

Determinacion de W (V1) con 3, 5 -dinitro catecol

Poluektova, E.N. y Shitareva, G.G. Zh analit. Khim., 1972, 27 (7),

1301-1304.

En medio &cido el 3, 5-dinitro catecol forma un complejc con el tungs
teno, adecuado para determinacién espectrofotométrica. Se ha esta-
blecido la composicion del complejo y se han determinado sus pari -
metros espectroforométricos. La solucién de prueba (conteniendo 5

a 80 microgramos de tungsteno) se mezcla con 2.5 ml de reactivo e-
cano6lico al 0.02%, la mezcla se acidifica a pH 1.0 con HC1 2.5M y -

se diluye a 25 ml con agua, se mide la extincién a 400 nm después -
de 15 a 20 minutos. Se obedece la lev de Beer sobre el rango esta -
blecido y no hay interferencia de cantidades en mg de Ca, Mg, Sr, -

Ba, Co, Ni, Bi, Mn (I), Zn, Ga, As, Cd, In, B 6 Li. Interfieren el
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niobio, tantalo, titanio, vanadio, estafio y germanio.
Comportamiento de intercambio ani6nico del tungsteno en presencia
de 4cido fosférico.

Padmanabhan, P. K. y Venkateswarlu, C. Acad. bulg. Sci., 1973,

26 (3), 407-410.

Se us6 la Amberlita [RA-400 (1 g) para medir el equilibrio de distri

bucién del tungsteno en un rango de mezclas de 4cidos binarios (con
teniendo Acido fosfdrico como uno de los componentes). Mas de 0.3
mg de tungsteno pueden elufrse con 125 ml de H3P04 M- HCI5 M, -
para dar una separacion cuantitativa de 0.5 mg de Mo.

Valoracidn preliminar del espectro Siemens MRS multicanal-ravos-
X.

Hughes, H. y Scholes, P. H. Br. Steel Corp. open Rep. GS/TECH/

V/6/72/C.

Este instrumento de 17 canales puede adaptarse con una variedad de
tubos de rayos-X v cristales analizadores e incorporarse a contadores
de scintilacion y contadores proporcionales de flujo (llenados con Ar-
metano 6 Ne-metano) para deteccién. Es posible el analisis automa -
tico con el uso de un sistema de almacenamiento de 160 muestras v

el instrumento puede unirse a una computadora. Las graficas de ca-
libracién y reproducibilidades de Si, Mn, P, S, Mo, Cu, Vv W --

en aceros de baja aleaci6n y para Fe, Mn, Ca, P, Si y Al en 0xidos
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(minerales, tobas v escorias) han sido establecidas con el uso del -
instrumente v se considera que demuestran el potencial considera -
ble del MRS 3.

Determinacién de trazas de algunos elementos en acero ARMCO por
activacion de neutrones.

Jaskolskv, H.: Rowinska, L.; Walis, L., y Radwan, M. ]. radio-

analyt. Chem., 1973, 1X1), 41-52.

Métodos previamente descritos, basados en la irradiacion térmica
de neutrones, seguida por scparaciones radioqufmicas involucrando
la extraccidn 6 precipitacién en presencia de traasportadores inacti-
vos se han adaptado a la determinacién de As, Au, W, Mo, Ga, In,
Sc y La en acero. Los rendimientos radioqufmicos fueron 30-807% y
los ifmites menores de determinaci6n fueron 0.1 partes por 109 para
Au, una parte por l()9 para In, Ga, La, Wy As, y 0.0l p. p.m. para
Mo y sc.

Determinaciones electrogravimétricas con un electrodo vibrante,

Kuchta, K. G-I-T Fachz. Lab., 1973, 17 (4).

Se describe un aparato convencional diferente, en el cuil el electrodo
vibra a 40 Hz. Los resultados de aplicacitn a la determinacién de --
Cu, Pb, W y Sb se presentan, Las ventajas reclamadas son : un and-

lisis mas rapido y mejor estructura de precipitacion.
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3729

3789

Separacion de Tl (I) sobre intercambiadores ani6nicos en forma de -
carbonato.
Eristvi, V.P. y Mgaloblischuily, M.G. Zh. analit. Chim, 1973,

25 (<1 1350-1393.

i.os elementos que interfieren In, Be, U {V1), Fe, Zn, Ga, Cd, Cu,
Ni, Pb, Al, Cr, Ti, Mn, Mo, WV ¥y v (cantidades menores de 20 mg)
pueden separarse de una muestra de 25 ml de solucion de T1 (i) (con
teniendo 0.1 a lmz de T1 por ml) por adsorcion sobre una columna -
(15 cm X 16 mm) empacada con un intercambiador anidnico AV-17-
(forma C032- )y a pH 2.5, el T1(J) se eluye con azua (30 mi), oxida-
do con Br a Tl (Ill) y determinado fotométricamente con Rodamina B
(C.I. violeta basico 10 ) como reactivo. Los errores reiativos para
12 determinaci6n de T! en el rango de concentraciones dado son me-
nores de aproximadamente el 87,.

Esrudios sobre reducciones con V (II). Titulacion potenciométrica de
A (V1) con V (1),

Akinchan, N.T., v Prasad, S.N. Zav. Lab., 1973, 45 (5), 1570-4.

Cuando el W (1V) (mM) es titulado potenciométricamente conV(LI) a
28-303, solamente una infieccion en la curva de titulacidn, corres-
pondiente al consumo de una mol de V (1I) por mol de W (1V) se obtie
ne. 5i las titulaciones se llevan a cabo de 39-4.°, se obtienc una in-

flecci6n adicional, correspondiente al consumo de 3 moles de V (1)
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por mol de W (V1). La ritulacién de V (11) con W (VI) solamente es po
sible de 39-41°9, se obtiene una inflecci6bn. La reaccidn es casi cuan-
titativa v Jdebe ser Gril para la estimacion de W (V1) en solucion diluf-
Jda, va que es mas exacta que otros métodos volumeétricos 6 gravimetri
cos.

3797 Determinacién no destructiva de trazas de impurezas en fierro, por_
analisis de activacién térmica de neutrones con isétopos de larga vida.

Pelekis, L. Dokl. Akad. Nauk. tadzhik. SSR, 1973, 15 (6), 34-38.

Se describe la determin_acién si multidnea de Co, Cu, W, As, Gay Sb
en especimenes de Fe, ya sea en forma cilindrica o como bolitas com
primidas; las muestras fueron irradiadas por 6 horas en un flujo tér-
mico de neutrones de aproximadamente 5 X IOHneutrones por cmz/'seg
después declinando por 20 hrs. , el espectro gama se midio con un de
tector de Ge (Li) y un analizador de 400 canales, el espectro se guar-
d6 sobre una tapa magnética para futurc procesamiento por una com-
putadora PDP-9,

Se dan relevantes datos nucleares para is6topos producidos de Fe, --

56 57 5
Fe;, R y °8Fe, la principal activi dad matriz es la del o

Mn. Co
mo estandars se usaron polvos de multi elementos y se demostrd BU_
homogeneidad. El coeficiente de variacion (%) cuando se usan los pi -
cos més adecuados son 1,9 para W; 1.3 para As; 2,8 para Ga; 1.3 pa

ra Coy 2.5 para Cu.
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