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INTRODU00 1 0 N 

Una de las técnicas analíticas mas modernas -
es la Espectroscopia de Absorción Atómica, inicia-
da en 1955 y cuya aplicación es cada día mayor. 

El empleo del método de Absorción Atómica pa-
ra. la  determinación de metales se inició en 1963 - 
siendo actualmente una de sus principales aplica—
ciones. De ahí la gran utilidad que presenta este 
método en el análisis de aceros. 

El wolframio, es uno de los metales que for--

man parte de los aceros Rápido y Herramienta. 

En algunos de estos aceros, el wolframio se 

encuentra altamente aleado al igual que otros meta 
les, entre ellos el molibdeno; lo que ocasiona se 
presenten dificultades para su determinación cuan-
do se analiza por los métodos tradicionales. 

El interés de realizar esta tesis, nace de --

los problemas anteriores, así como de encontrar la 

utilidad práctica del método de Absorción Atómica-

para el análisis del wolframio en los aceros. 

- 6 - 



GENERALIDADES 

En 1783 los hermanos Juan José y Fausto Elheiyar 

y Zilbice, descubrieron el wolframio del mineral Wol--
fromita. Su símbolo es W, con un ndmero atómico de —
74, configuración electrónica 4d4, 6S2, peso atómico-
183.86. Pertenece a la familia de los metales del --
cromo. 

Estado Natural.— No se encuentra al estado nativo, —
lo contienen minerales poco abundantes, principalmen—
te la Wolfromita (FeI1n W04) y la Sheelita (Ca W04 )' 
así como otros minerales de menor importancia como es. 
la Tugstita (W03, H20) entre éllos. 

Los mas grandes yacimientos de Sheelita existen—
China, Corea, Japón, U.S.A.,.Checoeslovaquia, Ru—

manía, Sajonia, Francia, Portugal, España, Bolivia, 
Perú y tááxico. 

La cantidad de wolframio en la corteza terrestre 
es de 0.005 70. 

Propiedades,— El wolframio es dúctil, duro, resisten 

te a la tensión, no magnético. Presenta loe siguien—
tes estados de oxidación: +2, +3, +4, +5 y +6, de --
los cuales el mas estable a temperatura ordinaria es—

el +6. El +5 lo presenta en compuestos inestables y—
algunos complejos. 

sulf"uro (WS3), en el ácido wolframio° (112 04). 

Como wolframio +6 se encuentra en el óxido (W0
3

) ' 

Aplicaciones,— Se utiliza en la fabricación de la -- 



aleación este.lita (35 g, Cr, 10 ?I W, 55 já Co) que es 

muy dura y con ella se confeccionan herramientas de-

corte. En la obtención de su carburo, que por su du 

reza se utiliza entre otros en la elaboración de nie 

dras de esmeril de uso especial. 

El metal puro se aplica a la elaboración de fi-

lamentos de lámparas eléctricas incandescentes, tu--

bos radiofónicos, como anticátodo en los tubos de 

rayos 	rotores de motores de chispe, Sin embargo, 

su Principal aplicación la tiene, en la fabricación-

de aceros especiales. 

El wolframio le.imparte al acero ciertas careo-
terísticasl forma con el carbono, carburos de wol—

framio, que son muy duros y presentan mucha resisten 

cia al desgaste. Eleva los límites de alargamiento-

y ruptura aumentando la dureza y la tenacidad. Afi-

na la estructura, dando por lo tanto aceros de grano 

fino y superficies tersas. 

Por lo anterior, se puede considerar que el vial 
framio es de gran imPortancia en la fabricación de - 
aceros Rápidos y aceros Herramienta que deben traba-

jar en caliente, ya que ayuda a conservar la dureza. 

El wolframio incrementa en los aceros la capad 

dad de conservar el magnetismo, por lo que se puede-

alear solo e, combinado con el cromo para la fabrica-

ción de imanes. 

Iodo de empleo del wolframio en los aceros y fabrica 

ción de los mismos.- La fabricación de los aceros 
especiales, en los que se utiliza el wol:ramio, se - 

hace en hornos eléctricos. 

En la mayoría de los hornos eléctricos el calor 



es producido por medio del arco eléctrico, ya sea so. 

bre el baño, como en el horno Stassano; ó por medio 

de arcos entre la escoria y los electrodos de grafi-

to suspendidos sobre el baño. Este áltimo procedi—

miento es el mas satisfactorio y corriente. 

La mayor parte del acero de Herramientas fabri-r 

cado actualmente, se funde en hornos eléctricos bdsi 

cos. 

El revestimiento de un horno básico es de extre 

ma importancia, proporcionando a dichos hornos sus -

principales características. La solera debe cons-

truirse con magnesite 6 dolomita calcinada para re-
sistir la acción de las escorias calcáreas empleadas 

en este proceso. Las paredes y los techos se cons—

truyen de ladrillo que deba resistir temperaturas ex 

traordinariamente elevadas. 

La capacidad de los hornos eléctricos es muy va 

riada y va de acuerdo a las necesidadeá de-cadd em—

presa siderúrgica ( 0.5 - 100 Tons.) 

En la fabricación de aceros Herramienta se em—

plean hornos de poca capacidad ( 3 - 6 Tons. ), pues 

entre mas pequeña sea ésta, mayor facilidad hay para 

el afino y aleación. 

La temperatura alcanzable en este tipo de hor—

nos está solamente limitada por la naturaleza del re 

fractario del revestimiento de los mismos, pudiendo-

conseguirse una regulación de temperatura entre lími 

teas muy estrechos. 

En la preparación de una carga de acero se par-

te de chatarra de acero seleccionada cuidadosamente, 

de una composición química tal, que al fundirse, la- 



cantidad de los elementos de aleación requerida en 

el acero sea mínima. De tal manera que se pueden --

agregar ferroaleaciones y carbón para ajustar correo 

temente el análisis químico de la composición del 

acero (bario del acero), 

El wolframio se adiciona al bello en forma de-~  

ferrowolframio ó como wolframato de calcio. 

Una vez que la carga ha quedado convenientemen-

te desoxidada y de composición química correcta, Se-

vacía en la cuchara y subsiguientemente en las lingc 

fieras (moldes de hierro colado). 

Al lingote de acero se le dá el tratamiento y - 

la forma requerida para su empleo en la fabricación-

de Herramientas. 

- lo - 



tETERMINACIONES DE woLFRArircd 

Como sedalamos anteriormente, el wolframio se -

utiliza para la fabricación de aceros Herramienta ,-

aceros Alta Velocidad. 

El grado de aleación del mismo, así como la de) 

Cr, TI° y V, elementos que lo acompañan mas frecuente 

mente, nos van a dar los diferentes tipos de acero. 

La dificultad para. la  determinación analítica - 

del wolframio, varía de acuerdo e su concentraci6n y 

a la de los demás elementos aleados. 

El wolframio se determina en los aceros por mé-

todos espectrográficos, rayos X y por los métodos 

analíticos tradicionales de química, como son los mé 

todos gravimétrico y fot000lorimétric0. 

Estos dos últimos métodos son los que comparare 

mos con el de Espectroscopia de Absorción Atómica, _ 

y de una manera somera, las ventajas que tiene sobre 

los métodos de emisión. 

Para la elaboración de este trabajo se seleccio 

naron cinco muestras de acero, en las que el conteni.  

do de wolframio varía de 0.50 % a 18.00 %. 

La composición química y el tipo de acero de --
las muestras empleadas, así como su principal aplica 

ción, se dan en la siguiente tabla. 



APIICACION 
TIPO 	Orvirmoicrry 	1 Otros 1,_ 

4--- 	 1 
Y 

	

9 	Matrices para moldeo de plásticos; ma-I 
Mn 	trises para estirado; cortadores de pa 

01 	1,10 	0,53 	0.45 1  0.28 j 1,20 	pnl; cizallas; machuelos; rimas; punzo 

	

1 	nes; bujes; cuchillas, calibradores; 

	

----i-_____i___--- ____-----__„--- - 	
fresas. 1 

Matrices tiara extrusic5n; matrices para 
Si 

	

H 12 0.36 	1.49 	1,31 	4.80 y 0.50 	1,1'1 	forja; mandriles; matrices para moldeo 

	

- 	insertos para forjado; punzones; - - 
chucks; boquillas de estirac''.0 en frío, 

/- 
t 

	 --J. 	I-- 	--- , 

	

1 	
- 

Brocas; maol'uelos; risias; cortadoles; 
1.,FaKMA r 	 Fo•Mu 

M 2 	0.89 	6.36 	5.00 	4.16 1087 
fresas; sierras; punzones; heiTaryden-- 

I 

	

9 	tas para torno; herramientas de corte- 
en general, 

	

1 	 -1.- 

8.50 J.60 

Brocas; machuelos; rimas; bruidoresi-
dados de eItruldo; insertos para esti_ 
rado; peines de roscado; herramientas-
de corte en general, 

AI51 	 COMPOSICION 

Y 7 	1.00 	1.68 

0.72 118.44 

r 	-1 
Brocas; macLuelos; peines pare ro cado 

	

2001 	1 	
punzones; dibcos de corte. cortadores; 

	

I 	

fresas; Timas y herramientas de corte_ 
en general. 

	

1 	-r 

-- 	4,13 1 1 0 16  
. 
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k2TODO CRAVIY,YnTRICO 

El wolframio se determina Fravimétricamerte como 

óxido, 

Fundamento: 

El wolframio precipita con ácido clorhídrico y — 

nítrico, como ácido wolfrJmico, muy dificil de fil—

trar y lavar cuantitativamente, debido a que forma 
suspensiones coloidales ®  Esta dificultad se salva 

agregando un alkaloide, que es la cinconina en sola__ 

ción clorhídrica. 

Elprecipitado así obtenido está contaminado con 

sílice, cromo, vanadio y fierro. Si el acero contie—

ne además molibdeno, éste va a rreciritar con la oír—

tonina. 

La sílice se elimina volatilizándola con ácido 

sulfúrico y ácido fluorhidrico. Las demás imrurezas 

(Fe, Cr, y), efectuando una disolución selectiva del. 

óxidode wolframio. 

Reactivos: 

HC1 concentrado d = 1.19 

HNO
3 

concentrado d = 1.49 

HF 
	

48 	) 

2 
SO4 

Solución clorhídrica dec- i rconia si 2 

HC1 	1:1 v/v 

3oluci6n Ce hidróxil.c de socio al 1J 

— 13 — 



Procedimiento: 

Se pesa 1 g. del acero finamente pulverizado d.  — 

en rebaba y se transfiere a un vaso de precipitado de 

250 ml. (para aceros con. W mayor de 10 	posar 0.500 

g. de muestra y para W menor de 1 % pesar 5 g.). Se 

agregan 50 ml. de HCl ( d = 1.19), se cubre con un vi—

drio de reloj y se calienta hasta que se disuelva. 

Una vez disuelta la muestra, se retira del calor 

y se agrega cuidadosamente, gota a gota, HNC 3 — — 

(d = 1.49) hasta oxidación completa, (se requieren de 

3 a 5 ml. de ácido). 

Se coloca ea. vaso en la ramilla y se calienta —

hasta que el wolframio está completamente oxidado. —

Se sigue calentando hasta que aparezca un precipitado 

claramente amarillo de óxido de wolframio. Para ace—
ros con alta aleación de wolframio hay que reducir el 

voldmen a 15 ml., agregar 5 ml. de HC104 - (70 — 72 %)... 

y calentar hasta que se formen sales, las que S'e lle—

van a solución con HC1 (d = 1.19). Se agregan 3 sl. 

de HDTO y reduce nuevamenue el voldmen hasta la forma 

ojón de W03. 

Se agregan 10 ml. de solución clorhldrica de cin 

conina y se calienta hasta reducir el voldmen a 10 ml. 
aproximadamente. Retirar del calor y lavar las pare—

des del vaso con HC1 1:1 v/v. 

Filtrar inmediatamente (en. aceros oue no conten—

gan molibdeno dejar reposar 30 minutos antes de fil--

trar), en pulpa de papel usando succión, lavar el pre 

espitado varias veces con HCl 1:1 y despoós con — —
agua caliente. 

Colocar el precipitado en un crisol de platino y 

— 1.4 — 



Calcinar en una mufla a 750° — 8500  0, 

Para eliminar la sílice presente,' se eve-Dora, a—

gregando unas gotas de ácido sulfúrico concentrado y-

1 ml. de HE ( 48 % ), evaIT'orando en el mechero cuida—
dosamente hasta que dejen de desprenderse los vapores 

de S0
3
. Se_calcina nuevamente el residuo hasta peso—

constante, se enfría y se pesa (P1 ). 

El residuo resultante (W0
3

) se disuelve en el --

mismo crisol con 20 ml. de solución de hidróxido de — 

sodio al 10 	calentando cuidadosamente. Una vez di 

suelto el WO
3 

se filtra en pulpa de papel usando suc 

ción y se lava con agua suficiente para eliminar el —

hidróxido de sodio. 

Se coloca la pulpa de Papel nuevamente en el cri 

sol original, se calcina hasta peso constante, se en—

fría y se pesa (P2 ). 

Cálculos: 

Factor Gravim4trico: 
	F = 	 = 0.7930 

03  

Ecuación: 

	

w 	
g. de— -  x F x 100 

Peso de muestra 

	

% 117 	(P1  — P2 ) x 0.7930 x 100  

Peso de muestra 

— 1:5 — 



RESUL2ADO 7XPEEnENTA.DES 

=Toro GnAVM:TRICO 

ACERO AISI 01  

Muestra 
No 

Peso de muestra 
en Eramos 

Peso de WO
3 en gramos 

1 . 5.0000 0.0335 0.53 

2 4.9965 0.0322 0,51 

3 5.0000 0.0335 0.53 
4 5.0025 0.0350 0.55 
5 3.0010 0.0335 0.53 

PROMEDIO 70 W = 0121 

ACERO ,1_11-5I H12 

Muestra 
No 

Peso de muestra 
en gramos 

Peso de WO 
en gramos 3  W 

1 1.0000 0.0190 1.51 
2 1.0001 0.0189 1.50 
3 1.0013 0.0190 1.50 
4 1.0005 0.0187 1.48 
5 1.0014 0.0192 1.52 

PECEPIO W 	= 	1.50 

- 15 - 



ACERO 	AIS1 E7 

Muestra 
No 

Peso de muestra 
en gramos 

Peso de W0
3 en gramos 51. W 

1 1.0000 0.0205 1,62 
2 1.0000 0.0218 1.73 
3 1.0000 0.0214 1.69 
4 1.0000 0.0210 1.67 
5 1,0000 0.0220 1.74 

PPOIEDIO W = 1.69 

ACERO AISI M2 

Muestra 
No 

Peso de muestra 
en gramos 

Peso 	de WOr 
en gramos- W 

1 1,0000 0.0798 6.3-A 
2 1,0000 0.0796 6.31 
3 1.0000 0.0800 6,34 
4 1.0000 0.8010 6.35 
5 1,0000 0.0799 6 0  32 

Pf-¿01V.EDIO 	=  o,33 

- .17 - 



ACERO AI31 T1 

-- — 
Muestra 

No 
Peso de muestra 

en gramos 
Peso de WO

3 en gramos  

1 0.5015 0.1167 18.45 

2 0.50'A8 0.1172 18.44 

3 0.5010 0.1165 18.44 

4 0.5000 0.1162 18.43 

5 0.4998 0.1163 18.45 

PRO1JEDIO W 	= 18.44 

— 18 — 



METODO F01:'OCOLORI1ETRIC0 

Fundamento : 

El rá"todo colorim“rico que vamos a emplear, es-
tá basado en la gedíción de le intensidad de la...colo- 

ración r.  o 	! ,_1e presenta el complejo forz,ando, por e] 

W (VI), con la hidroquinone en medio su7 fárico. 

Intnrferencias: 

Pequeñas cantidades de agua reducen, marcadl=men-
te, la intensidad de la coloración._- Este efecto se - 
climi.na usando solución conce:,trada de hidroquinona. 

La máxima absorciér es a 470. sin embargo, en --
los acero-, se trabaja e 570 - 580 para evitar la -

interferencia causada por materia crpánice, nitrE.tos_ 
y otras sustancies oue producen rolar amarillo en la_ 
hidroquinona. 

De los elswente^ integrantes del acero, lo.• que- 

re ent 	va,yor interfsrenciF. sor: el Peo (VI) que de: 
la misma coloración que el wolframio, y el Fe (III). 

Estps interferencias e elirinan por reducción con --

c3.oruro etaffoso. Para prevenir Da reducción del W 

(VI) se adiciona ácido fosfórico. 

En estas condiciones el Lo, Fe, Cr, Si, V, P y S 

no causan interferencias. 

DOI.A.- 21 mo]ibden,-. no c2tia intererencia siempre y 
cuando se encuentre en baje concentración, como obser 
varemos en las determinaciones rráeticas. 

- 1.9 - 



Reactivos: 

lezela disolvente.— 40 v/v de H3  PO4; 12  % v/v de — 

H
2
SO
4 en solución acuosa. 

HNO
3 

d . 1.49 

H
2
SO
4 

1:3 v/v 

Solución de hidroquinona al 5 	en ácido sulfári 

co concentrado (debe emplearse preparada recientemen—

te). 

Solución de cloruro estaaoso.— 350 g, de SnC12 —

se disuelven en 400 ml. de 1101 (1:1), se agregan 230—

g, de ácido tartárico y se lleva al aforo de 1 1, con 

agua, 

Procedimiento: 

Coloque aproximadamente 3.500 g. de Muestra en 

rebaba 6 finamente pulverizada, en un matraz Erlenme—

yer de 250 ml. y agregue 25 ml. de mezcla disolvente, 

Una vez disuelta la muestra, oxide con la menor canti 

dad de ácido nítrico. Caliente lista oue ce despren—

dan humos densos. Retire del calor y enfríe rápida--

mente, lave las paredes del matraz con H2SO4. 1:3 v/v 

y enfríe. 

Una vez frío adicione 10 ml. de solución de clo—

ruro estaaoso, lave las paredes del matraz con H2SO4  

1:3 viir y enfríe. 

Vierta la muestra en un matraz volumétrico de --

100 ml., y lleve al aforo con a£Tua destilada. Tome 

uno clicuota de 4 ml. y agrguela a 60 ml. de cola—

ción de hidroquinona cont,j,.la en un :-Latraz Erlenme--

ysr de 125 ml. Deje reposar hasta ,us la solución --

sea clara, libre de burbujas (aproa:?amente 3 rinu—

tos). Transfiera la solución colorido a una celda se 

— 20 — 



ea del rspectrofotómetro. 

El cero es ajustado con solución de hidroquino—

na 

para hacer las determinaciones se eligió el Es—
pectrofotómetro li.etrohm Herisay, modelo E 1009. 

FreDaraci6n de los tinos.— Se -nrecaró una solución—
de 1000 D.p.m. a partir del estancar de acero 50 C. 
de la N.B.S., con el fin de introducir los elementos 
que counmente integran al acero. 

Se hicieron las diluciones y los tipos, como se 
indica en la tabla siguient-!: 

	

0 	 0 	 4 

	

10 	 100 	 4 

	

25 	 250 	 4 

	

50 	 500 	 4 

	

75 	 750 	 4 

	

103 	 1000 	 4 

Lecturas 
E 

= 570 

O 
0.170 
01420 
0.800 
0.160 
1.500 

Eililit:ros de 
	

Aforo 100 ml. 
solución 1000 	sol. resultan 
	

Alicuota 
p.p.m. 	te p.p.m. 

ACERO AISI 01 

Z.n esta serie de muestras, debido a la baja con 
ce tr,,cii5n de Z, se llevó al lloro e i0 i1_7. y se 
toLó una rilicuota de 10 mi. 

Cálcalos: 

Cono. x 100 ml. 

10 ml. x 106  

-*o 
	 g de W x 100 

re::,e de mue7:tra 

— 2.1 — 



INSTRUMENTO . ESPECTROFOTOMETRO METROMM HERISAY MOD, E -1009 

570 rim 

LUZ DE CEAJA 1.00 Cm 

1 
1 	 1 
1 	 1 

1 	 1 

1 

1 

750 	 1000 
PP 

zr 



ACFE0 AISI 01 

-------- 

Muestra Lectura Concentración Peso de 
p.p,m. de W 	muestra "A' 

1 	0.42 	254 	0.5300 	3.51 
2 	0.44 	264 	0.4990 	0.53 
3 	0.45 	270 	0.4995 	3.54 
4 	0.45 	270 	05000 	0.54 
5 	0.45 	270 	0.5000 	0.54 

PROMEDIO I W = 0.53 

"Iln las siuientes series de muestras se llevó—

al aforo de 100 ml. y se tomó una-alicaota de 4 ml. 

Cálculos: 

W = 	Cono. x 100 g  

ACERO AISI H12 

     

Muestra Lectura Concentración Peso de — 	w  
r.p.m. de W 	muetra g 

     

1 0.13 76 0,5000 1.52 
2 0,12 66 0.5000 1.36 

3 0.13 76 0.5000 1.52 

4 0,13 76 0.5000 1.52 

5 0.136 30 0.5000 1,60 

W = 	1.52 
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ACERO AISI M/ 

Muestra Lectura 

	

ff Concentración Peso de — 	w  
p.p.m. de W 	muestra g 

1 0.18 102 0.5000 2.04 

2 0.17. 100 0.5000 2,00 

3 0,17 100 0,5000 2.00 
0.18 102 0.4995 2.05 
0.18 102 0.4990 2,05 

PLOZEDIO W = 2.02 

ACERO  AISI M2 

Concentración Peso de — 	m Luestra Lectura 	 w p.p.m, de W 	muestra g 

1 0.6 368 0.5000 7.36 
2 0,56 340 0.5000 6.80 

3 0,6 363 0,5000 7.36 
4 0,54 328 0,5000 6,56 

5 0,54 328 0.5000 6.56 

PROZEDIO-1-  7 W = 	6.57 
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Muestra Lectura p.p.m. de W 	muestra g 
Concentración Peso de - 	w  

ACERO  AISI Ti 

1 1.39 917 0.4980 18.41 
2 1.40 924 0.5005 18.46 

3 1.40 924 0.5000 18.48 
4 1.395 922 0„5000 18.44 
5 1,40 924 0.5001 18.47 

PROMEDIO % W 	18.44 

+ Promedio de 3 lecturas. 
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1-21,,ECTROSCOPIJA DE ADWRCION ATOLICA 

La espectroscopia de absorción atómica la pode-

mos definir, como un método analítico de tipo elemen 

tal para determinar la concentración de un elerento-

en una muestra, mediante la medida de la absorción - 

de la radiación de longitud de onda específica y ca-

racterística del elemento producida exteriormente, -

realizada por el vapor atómico procedente de la mues 

tra ®  

El Principio básico de la absorción atómica rue 

de describirse como el opuesto al de los métodos de-

emisión. 

El elemento cue nos interesa determinar en la -

muestra, no es excitado, sino disociado de sus.com-- 

puestos químicos a un estado atómico, 	 en el- 

cual, el elemento es capaz de af¿sorber la radiación-

de longitud de onda de líneas resonantes provenien--

tes de elementos iguales a él®  

La radiación requerida, es emitida por una lám-

para de cátodo hueco generalmente y la disociación - 

del elemento que nos interesa, de sus compuestos qui: 

micos, se lleva a cabo Por calentamiento de la mues-

tra en una flama. 

El _proceso de a-cs,;re.Ljn atón- ica noc'1-o- indicar 

lo en la figura 1 

En a tenemos el ezo,_;:ro 	emisi cc1 de la 

ra, del que solamente se consideran las línean de re 
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sonancia. 

En b se muestra la cantidad "I" absorbida eoe 7a 

muestra y que corresponde a la connentración del ele—

mento a determinar. 

En c después de pasar la radiación por la flama, 

la linea de resonancia está reducida en "X", mientras 

las otras lineas permanecen constantes. 

La radiación pasa por un filtro ó eonocromador d 

que separa, la línea que nos interesa, la que es re--

gistrada per el fotodetector e. 

Sistemas de absorción atómica 

El sistema más sencillo se muestra en la figura_ 
2„ 

En este sistema la luz emitida por la lámpara pa 
sa a través de la flama; deeeuás la línea de resonan—

cia es aislada por un filtro ó monocromador detectada 
y registrada por el fotodetector y circuito electróni 
e O . 

Este sistema es llamado: "Sistema de un solo haz 

c.d." porque la luz que emite la lámpara y que pasa—

por la flama no es interrumpida, produciendo corrien—

te directa (c.d..) en el detector. El sistema presen—

ta problemas en la práctica debido a la radiación pro 
veniente de la flama ó radiación de fondo. 

Posteriormente se empleo el sisteez de un solo —
haz c. a. (figura 3). 

7r1 este sistema la luz emitida Per la lepare es 

interzumpide por unas asnas, lo que erie-ian que in --

luz pase por la flama alternativamente, produciendo —

corriente pulsatil en el detector. 
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El sistema está disedado para amplifcar solamen 

te la cor2- lente pulsatil, nidificando la :radiación --

propia de la flama. 

El mismo efecto que produce el interruptor de as 

ras puede obtenerse, empleando una lámpara que traba-. 

je con un interruptor de corriente el4ctrica. 

Sistema de doble haz corriente alterna 

Actualmente se emplean instrumentos de absorción 

atómica con sistema de doble haz c. a. (fiEura 4). 

En este sistema, la luz al chocar con las aspas-

del interro-otor, es reflejada a un espejo, de tal ma-

nera, que la luz nasa a trav-és de la flama (rayo de-

la muestra) y fuera de élla (rayo de referencia) al—

ternativamente. 

Los rayos de la muestra y de referencia, son re-

combinados por un espejo de plata, pasando juntos por 

el resto del sistema. 

cirujte electrónico está disel'iado para medir 

la razón de les des rayos. 

Fl reistro es la fracción resultante del rayo - 

de la muestra (numerador) entre el rayo de referencia 

(denminader). Los cambios en la emisión de la lámpa 

ra, en el detector de sensibí]idad y en la ganancia 

electrónica van colocados en el numerador y denomina-

dor` nulificándose, 

Una vez vistos los sistemas de ebsoreijn atómi—

ca, anal±.,;eren-os sus componente Lás cose 

- 

sistelia del quemador es el punto mas importen.- 
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te en la instrumentación de absorción atómica. Así te 

nemos'que un buen quemador debe reunir. varias caracte-
rísticas. Debe ser: 

1. Estable.- La absorción para una concentración dada, 
debe ser constante día con día. 

2. Sensible.- Debe ser alta la absorción para una con-
centración dada. 

3. Silencioso.- El quemador debe ser silencioso e ins-
trumentalmente quieto para no provocar oscilaciones 

en la detección. 

4. Hábil para quemar soluciones concentradas.- En ames 
tras reales, la detección límite es frecuentemente-
ajustada por la concentración de las soluciones que 

pueden ser toleradas. 

5. Libre de memoria.- El contenido de una muestra no -
debe tener efecto sobre la siguiente. 

6. Libre de fondo.- En soluciones libres del elemento-

que nos interesa, la absorción debe ser muy peque--
fta 6 nula. 

7. Linearidad.- Las curvas de trabajo concentración 

absorbencia, deben ser rectas en los rangos mas am-

plios posibles. 

8. Versatilidad.- Deben determinarse con. el mismo que-

mador, diversas muestras y elementos. 

9. Rapidez en la respuesta.- La absorción debe estable 
cerse rápidamente después de la introducción de la-
muestra. 

10. Emisión mínima. 

Dos tinos de quemadores ,.seden empearee en la en 

pectroscoola de absorción atómica: de cJneueo 	y 

de premeclado. 

• En el quemador de consumo total, el combustible, 
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oxidante y muestra, pasan a través de cámaras separa-

dos hasta la bertura de .:Dride emerge Ja flama. 

Lote tipo de quemador cid una flama turbulenta y-

de pequeña sección transversal, lo que lo hace defi--

ciente para determinaciones por absorción atómica. 

El quemador mas adecuado es el de premezelado (S--

antecámara, ue varemos con detalle. 

Quemador de Premezclado.- Recibe este nomre debido-

a nue la muestra, el combustible y el oxidante, son 

mezclados previamente en una cámara antes de entrar a 

la flama. (Figura 5). 

En este tipo de quemador, la muestra es aspirada 

a través del tubo capilar al atomizador por la co- --

rriente de aire. 1,a me;:cla aire-muestra, emerge del-

atomizador como un fino rocío de .-otibas que son mez-

cladas con el combutiUe, &7enerr7:1mente acetileno. -

La mezcla es revuelta vigoosamente mor la corriente-

de las aspas y posteriorLente forzada a J....lir por el-

mechero. 

mezcla de ases mas eomunmente usada en absor 

ojón atómica, es aire-acetileno; sin embargo, la tem-

peratura obtenida .con esta combinación, no es sufi- - 

ciente para disociar de sus compuestos a numerosos --

elementos, como son: aluminio, boro, silicio, entre-

otros. Además se presentan problemas con los elemen-

tos que forman óxidos estables. (Zlementos refreta--

rios). 

Cuando ce 1, • uiererl t.::::peraturas mayores en la - 

flama 6 cuando se ore.2.abz 	interferencia entre iJs- 

elementos presenbes en la mile3tr6, se emplea la mez—

cla óxido nitroso P,cetilenn. 



La temperatura alcanzada por esta flama, se ha--

bía calculado de 3228° K. WILLIS, empleando la técni 

ca de línea reversible, encontró que esta temperatura 

calculada de la flama, sólo se presenta en la primera 

zona de reacción; correspondiente a la formación este 

queometrica de monóxido de carbono. 

La temperatura de la región rica en combustible, 

normalmente usada en espectroscopia de absorción ató—

mica, es de 3500  mas baja que en la primera zona de—

reacción, ó sea de 2880° K. 

II — FUENTE 

Las fuentes que se emplean en la instrumentación 

de absorción atómica, son generalmente lámparas de cá 

todo hueco. 

Una lámpara de cátodo hueco consta de un tubo --

que contiene un ánodo y un cátodo hueco, generalmente 

cilíndrico. El cátodo hueco está hecho del elemento—

que nos interesa. El tubo contiene un gas raro (neón 

argón) a baja presión. La cubierta de la lámpara 

es de cuarzo ó vidrio y el ánodo es metálico, hecho 

comunmente de tugsteno 6 níquel. 

Cuando la lámpara es conectada y fluye la co— --

rriente, el eras raro es ionizado; los iones bombar—

dean el cátodo que expede los átomos del metal. El —

vapor atómico expedido del metal es exitado por las —

colisiones con los átomos del gas raro, emitiendo su—

espectro característico. 

Una lámpara de este tipo, la tenemos en la figu—

ra 6. 

las lámraras de cátodo hueco pueden clasificarse 

de acuerdo a sus diferentes características. 
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Una de las M.99 importentes clasificaciones es de 

acuerdo al njmero .de elementos que se pueden determi—

nar. 

Basándonos en ésto, tenemos lámparas de cátodo — 

hueco para un elemento y 1,imnaras de 'cátodo hueco pa— 

ra varios elementos. ruta 	 depende de — 

que el rátodo está hecho de un elemento, 6 de dos 6 —
mas eel- entos. 

Procedimiento: 

Se pesa la muestra de acero firamente pulveria—
do 6 en rebaba y se transfiere a un matraz Erlenmeyer 
de 250 ml. Se disue)ve con 25 Ir:1. de H2 SO4 	1:10 
viv y 1 m3. de H.P0

4 
 concertredo. 

.5  
Una vez disuelta la muestre, se apre,J 	HNO

3 
d = 1.19 gota a gota, hasta la oxidación completa de 

carburos. Se calienta nuevamente hasta despr'encli r 

to de humo; densos blancos. Se enfría y transiiere, 
el contenido, a un matraz afo:rado de 100 ml., lavando 
cuidadosamente el ratrcz irlerreyr con 50 — 60 rl. —
de H2SO4 1:3 v/v. Se llave. al aforo con agua desti 

lada. 

La muestra así pre7?arada, se determina por eapec 

troscoría de absorción atómica. 

Para las deterEinaciohe, se empleó un instrumen 
to de doble haz, Perkin Elmer, mOdelo 303. 

La solución patrón se preparó con una concentra._ 
ojón de 2500 r.p.m. de V: a rartir.del _.standard 50 
de la 1'.13.S., con un c,:Intenido de wolframio de — _ 

18.44 

los tiro:: re-:ut,:ridos 	 - 
	 repara 

ron de acuerdo a la rairuiente tabla=, 
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---------_-_-_-_-_-_, 
Concentración de 	ml. -Requeridos de 	Aforo 

W en p.p.m. 	so1.2500 p.p.m. W 	ml. 

100 	 4 	 100 

250 	 10 	 100 

500 	 20 	 100 

750 	 30 	 100 

Las condici.enes emnleadas son 

Lámpara de cátodo Yueco de W 

Intensidad: 	50 rail 

Zona esnectral: 	u. VD 
Pendija: 	posición 3 = 0.3 mm, 2 X 

Se 	probaron varios grados de atomi5:ación de le — 

muestra; rrimeretr_,ente se obtuvo una ebsorcicSn 

rara el tipo m2o concentrado (750 p.p.w. de W) .de 

23.65 	y de los dem¿Is tinos la nw-: se muestre. -n la 

siviente 

Tipos 
cono. Wp. parro Absorción 	Absorbencia 

100 
	

4.8 
	

0.0214 

250 
	

11.1 
	

0.0511 

500 
	

20.8 
	

0.1013 

750 
	

28.65 
	

0.1466 

Sin embarco se -peseni?. el rrrl,le 	clase en la 

ranura del quemador 	depc, sit;,,, Un residuo blanco de— 

'6xido de vanadio . orinado por el vsnadio ne-,;ente en — 
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las muestras. Por tal motivo, se buscó una atomiza--
ción menor; obteniéndose pan,- el tino de 750 p.p.m.-
una absorción de 24.6 % y lue a pesar de ser menor, 
nos permite hacer un ntímero mayor de determinaciones-
antes de quo obstruya el quemador. 

Los resultados obtenidos per;-,. la elaboración de-
la gráfica, son los siguiente: 

Tipos 
eonc.p.p„,m.W Absorciln± 	Absorbencia 

100 
	

4.1 
	

0.0182 
250 	 f0.1 	 0.0462 
500 	 17.7 

	 0,0846 
750 	 24.6 	 0.1226 

N0.1.- Los resultados informados son el promedio - 
aritmético de por lo menos 10 determinacio-
nes para cada punto. 
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RESUWADOS IMPERIMENTAT.RS 

ACERO AISI 01 

Muestra 
No 

Peso 
en 	go 

A Absorbencia Cont. 
p.n.m. W 

% 
en peso 

1 2 309 0.0173 90 0.45 
2 2 4.0 0.0177 96 0.48 

3 2 4.1 0.0182 100 0.50 
4 2 402 0.0186 103 0.53 
5 2 4.0 0.0177 96 0.48 

PROMEDIO % W = 0049 
j W = 0.53 (r.p.o.m0) 

ACERO AISI H12 

Muestra 
No 

	

Peso 	
/2 A en 	g Absorbeneia Cone. W 

W 	en. peso 

1 1 505 0.0246 135 1.35 
2 1 5,,7 0.0255 141 1.41 
3 1 5.8 00D259 144 1.44 
4 2 11 08 0.0)42 303 1.51 
5 2 1108 0.0545 303 1.51 

PEOMEDI04-  ,j W = 1.47 
% W = 1.1.9 (r.n.o.m.) 

Promedio aritmtico de 4 determiaeiones. 
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ACERO  AISI M7 

Muestra 	Peso 	.Y; A 	Absorbencia 	
Cono. 	á W 

No 	en. g. 	 paporao W 	en peso 

1 1 6.3 0.0283 153 1.53 
2 1 6.2 0.0278 150 1,50 

3 2 12,1 0.0560 318 1,59 

4 2 12.3 0.0570 326 1.63 

5 2 12.2 0.0565 323 1.61 

PROMEDIO % W = 1.57 
% W = 1.68 (r,p.o,m.) 

ACERO AISI M2.4" 

Muestra Peso 
No 	en g, A Absorbencia Cono. 

P.P.m. w 
% W 
en peso 

1 0.5 11.8 0.0545 310 5,20 

2 0,5 11,6 0.0535 303 6.06 

3 0.5 11.6 0.0535 303 6.06 

4 0.5 11.7 0,0540 305 6.10 

5 0.5 11.8 0.0545 310 6.90 

PROMEDIO A W = 6,12  

A W = 6.36 (r.P.o.n.) 

Aceros que tienen mayor contenido de vanadio. 
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ACERO AISI T 

Muestra 
No 

Pe.go 
en 	gn 

.±5 	A Absorbencia Cono  p.p.m. 
A W 

en peso 

1 0,3 1905 0.0942 558 18.60 

2 0.3 19®3 0.0931 549 18.30 

3 0.3 195 0.0942 558 18.60 

4 0.3 1904 0.0937 552 18.40 

5 0.3 1904. 0.0937 552 13.40 

PROMDIO % W = 18.46 

% W = 18.44 (r.p.o.m0) 

— Pe-;-3ortado nor otros í., átodos. 
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DISOUSION 

tos resultados obtenidos en las series de análi 

sis de wolframio realizados por los diferentes méto—
dos, objeto del presente trabajo; los nodemos resu—
mir en la siguiente tabla: 
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ACERO 
AISI TIPO 

% 	W 
REPORTADO 

METODO 	EMPLEADO 
GRAVIljTRIO0 	POTOCOIORIMETHCO 	ABSORCIOF 

% 	W 	1 Error 	% 	W 	 ) Error 	% 	W 
ATOtICA 
% Error 

01 0,53 0.53 0,„0 0.53 0.0 0.49 —7.5 

E 12 1,49 1.50 0.7 1.52 2.0 1.47 —1.3 

1-7 1.68 1,69 0,6 2.02 20.2 1.55 —7.7 

11-2 6.36 6.33 —0,6 6.57 3.3 6.12 -3.7 

+T-1 13.44 18.44 0.0 18.44 0.0 18.46 0.1 

lues.tra estandar de acero de 3a N.E.S. NO 50 O 

Lo:; A W 3021 en peso 

E1 % Error es con respecto el contenido de W recortado. 



YETC- DO GRAVIn!TRICO 

Como podemos observar, el error en este mllede 

es muy peoueLo, lo que indica su exactitud. Los erro 

res se presenten, en aceros que contienen molibdeno 

debido a que 4ste precipita o] igual que el wolframio 

con la cincenina, En el análisis de lo; aceres rex. — 

este mtcdo se treta de evitar esta interferencia, 

filtrando inmediatamente después de aexefrar la so:u-- 

eión ñe cinconina, 	Sin, embargo, el resoltado'obteni— 

do puede ser mas bajo 6 mas alto que el contenido — 

real de•wolframio- '.9ebide a que no precipite todo 6 

se Tirecipite junto con él parte del molibdeno presen—
te,. 

Esta es la raaán por la que en las tres muestras 

de acero que contienen molibdeno (I-112, E7, 19'22), se ob 

tengan errores de tipo negativo y positivo. 

tiempo erpleado rara una determinaci6n por es 

te método, es de tres horas y se requiere de mucha 

práctica para realizarlo en. este tiempos  razón per la 
cual lo hace inadecuado para análisis preliminar —

(cuando el acero está en fusión y hay que ajustar la—

aleacj6n). 

COete.— Cálculo de 100 determinaciones: 

 

 

Reactivos,-clunticos m a o 	198.:700 
Alano de obra- . U O O O 9/ 	 4p443.00 

 

T o t a 1 	— 	It 4,641.00 
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aFTODO FOT000LOR.ID,;7TRICO 

Los valores obtenidos nos muestran que el error 
por este método es mayor que por el mdtodo gravimé--
trico. Fspeefficamente en aceros que contienen mo—
libdeno, siendo mayor, el error, conforme aumenta la 
concentración del mismo. Así tenemos que para el --
acere 1:1- SI M7, en el uue e3 contenido de: mJlibdeno - 
es de 8 	el error es tan grande que hace el método 
inadecuado. 

En tra'pajo de rutina, para análisis de control, 
esta dificultad se salva utilizando un estandar con-
un contenido de W y Mo similar al de la muestra. - 

W se calcula Geki , _ factor: 

W = Lectura x F 
= 	del_estandar 

Lectura obtenida 

pesar de que el error es mayor QU.0 por el 
todo u.ravimé.trico, este método fotoco3orimétrco es-
el que se utiliza normalmente para análisis prelimi_ 
nar, debido a que se hace en un tiempo menor. 

Tiempo: 1 hora 50 minutos. 

Costo.- Cálculo de 100 determinaciones: 

Reactives químicos . 

Mano de obra , 

T o t a1:- 

O 

00 

S 	527.60 
2 p 221.00 

$ 2,748.60 
_ . 
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METODO 75PECTROSCUPTCO D7 A..90ROION AT01:,I0A 

Por los resultados encontrados podemos decir, 

que es el método que mayor error presentó. 

Hay aue observar que este error en su mayoría 

es neFativo, y ésto es debido a la presencia del va—

nadio, ya que su óxido se deposita en la salida del—

quemador obJtruyéndolo. Así tenemos, cue para los 

.aceros con mayor contenido de vanadio (M7, M2), se 

presentan loG mayores errores. 

Posteriormente se estud7lará la manera de elimi—

ner e) v.  presente en la _3 muestras de acero, para oh—

teuer una mayor ezactitod en la determinación de wol 

fram-l_o por este mIltodo. 

.A pesar de que e2 erlor en este método es rayor 

que por 	exavip- étrico y e2 fotocolorimétrino, es _ 

accable práctmente, ya ue en los aceros se tr8 

baja con áml, tos muy amplios en la concentración de—

wolframio a saber: 

Acrxo 
2.sISI TIPO: W fi7QUEEIDO 

01 0.40 — 	0.60 

H 12 1 Q 40 — 	1.75 

M 7 1 ó50 — 	2.00 

lo 2 6.00 — 	6.75 

T 	1 17.50 — 	18.50 

:demás, el ámbito de comercio para el análisis—

de este elemento, es amplio. Se permite una diferen 
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cia en el análisis de 	0.06 	totalI asl tenemos 

que los resultados de W obLenidos en los aceros JISI 

01, H12 y T-1, caen dentro del ámbito admitido, que—
dando fuera de 31 solamente las muestras de los ace—
ros AISI M-7 y n-2, aue san los aceres oue tienen el 
mayor contenido de vanadio. 

Tiempo 	50 minutos. 

Costo.— C. 1c1,7110 de 100 determinciones: 

Reactivcs químicos 
	 21,35 

Mano de abra 
	

1 /234.00  

T o t a 1 	 13 1,255.35 
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CONCLUSI 0 N 

Por lo señalado anteriormente podemos deoirl  --

que el análisis de wolframio en los aceros, por el —

método espectroscópiec de absorción atómica, tiene 

la exactitud requerida comercialmente, lo que unido—

a su rapidez y baje costo, en comparación con los mí 

todos gravimétrice y fotocolorimétrico, lo hace el — 
mas adecuado, 

El problema que presenta el cátodo de. A <5 	de— 
bido a la presencia de vanadio,.se puede eliminar --

por medio de una separación, la cual puede ser del — 

tipo de extracción liquide — líquido con diferentes—

solventes aumentando la exactitud del método©  

Si 	quiere comparar el método de A. A. con 

respecto a otros métodos .clásicos de análisis ael ti 

po físico, como es la espectroscopia de emisión,; el 

renglón mas importante, es el costo del equipo y el—
límite en el ámbito de la concentración de W que pue 

de determinarse con precisión; ya que este método 

es muy exacto hasta contenidos de W 'de 1.00 % mien—
tras que para A. A. como hemos comprobado tiene un — 
ámbito mucho mas amplio. 

Con respecto a Difraccióh de Rayos X, es el coa 
to del equipo la parte mas importante. Además pode—

mos señalar que la determinación de W por.rayos X --

tiene su mayor exactitud en altas concentraciones, — 

mientras que en A. A. como dijimos anteriormente, es 

ta limitación no :xiste. 

Fl mentenimiento de la instrumentación de A. A. 
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es mas sencillo con respecto a espectrómetros y ra—

yos X. 

Sintetizando, podemos decir que prácticamente—

por Espectroscopia de Absorción Atómica, podemos de 

terminar el contenido de wolframin en todos los ti—

pos de acero, de una manera económica y rápida, con 

la exactitud requerida comercialmente. 
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