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OZNACZANIE WOLFRAMU W ZAROWYTRZYMALYCH STOPACH
NA OSNOWIE NIKLOWEJ METODA ABSORPCJI ATOMOWEJ

Streazczenie. Opracowano metode absorpcji atomowej, pozwalajece
oznacza¢ wolfram w zarowytrzymatych stopach niklowych w zakresie od
0,01 do 7%. Polega ona na wytraceniu kwasu wolframowego w obecnosci
alkaloidow, a nastepnie jego roztozenie kwasem fluorowodorowym w
bombie teflonowej.

Oznaczanie wolframu w wielosktadnikowych stopach niklowych w obecnosci
chromu, tytanu, niobu, tantalu 1 krzemu sprawiato zawsze wiele trudnosci
w analizie chemicznej i to nie tylko metode klasyczne czy fotometrycz-
ne (X). ale rdéwniez- przy zastosowaniu metody absorpcji atomowej [V]- Skta-
da sie na to kilka czynnikoéw:

- materiat analizowany jest bardzo trudno rozpuszczalny,

- powstajace w czasie rozpuszczania, na skutek hydrolizy kwasnej, pr.MC.Y-
ty o charakterze tlenkowym lub wodorotlenkowym tworze otoczke na cza-
steczkach metalu, zatrzymujac proces rozpuszczania,

- obecne w stopie inne pierwiastki zakt6cajg oznaczenie wolframu,

- niska czubo$¢ oznaczania wolframu utrudnia Jego analize, szczegb6lnie
przy matych zawartosciach; zwiekszenie odwazki powoduje wzrost zasole-
nia roztworu, wpdywajac ujemnie na dalszy bieg analizy.

Autorzy niniejszego artykudu opracowali sposéb postepowania, ktory umo-
zliwia doktadne oznaczenie tego pierwiastka réwniez przy niskich Jego za-
wartosciach. Polega on na ilosciowym wytraceniu koloidalnego kwasu wol-
framowego, powstatego w procesie kwasnej hydrolizy w obecnosci mieszaniny
alkaloidéw: cynchoniny [4] i antypiryny, a nastepnie na roztozeniu wy-
dzielonego produktu i rozpuszczaniu go przy zastosowaniu podwyzszonej tem-
peratury i cisnienia (w bombie teflonowej) w kwasie fluorowodorowym. Uzy-
skano dzieki temu calkowite rozpuszczenie probki oraz oddzielenie wolfra-
mu od innych pierwiastkéw przeszkadzajacych. Ponadto dla zwiekszenia czu-
+osci oznaczen zastosowano dodatek fluorku amonowego.
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Odczynniki :

kwas solny (1,19), roztwory (1:1) 1 (1:20)
kwas azotowy (1,4)

kwas fluorowodorowy (40%)

fluorsk amonowy, cz.d.a.

cynchonlna, cz.d.a.

antypiryna, cz.d.a.

Roztwor alkaloidéw; 4,2 g cynchoniny 1 2,1 g antypiryny rozpuszczono w
50 ml kwasu solnego (I:I).

Wolfraa metaliczny 99,9%. Podstawowy roztwér wzorcowy o stezeniu 10000
¢ig/nl przygotowano przez rozpuszczenie 1,000 g w 20 ml kwasu fluorowodo-
rowego oraz azotowego (1,4), ktéory dodawano porcjami po 1 ml do catkowi-
tego rozpuszczenia wolframu.

Roztwér podgrzano do wrzenia i gotowano do odpedzenia tlenkéw azotu,
ochtodzono i rozciehnczono wode do 100 ml.

Tak otrzymany roztwdr przechowywano w szczelnie zamknietej butalce po-
lietylenowej. Przez rozcienczenie tego roztworu wode sporzedzano roztwory
o stezeniu 1000 ¢ig/ml i 500 stg/ml. Ten ostatni stosowano do optymalizacji
warunkéw pomiarowych.

Aparatura i warunki pomiaru

Spektrofotometr absorpcji atomowej TFirmy PerkIn-Elmer model 503 z wy-
posazeniem do pracy w ptomieniu”~podtlenek azotu-ecetylen, lampa wolframo-
wa z katode wnekowe "Intensitron™.

Szczeg6towo dane do przeprowadzania oznaczeh podano w tablicy 1. Zasto-
sowano wyjsciowe cisnienie i szybkosci przeptywéw gazéw zgodnie z instruk-
cje producenta aparatury.

t Tablica 1
Zestawienie parametréw pomiarowych dla oznaczania wolframu

D¥ugos¢ fali 255,1 nm
Szerokos¢ szczeliny 0,2 nm
Pred lampowy 40 mA
Ptomien C2H2 " N2°
Granica prostoliniowoscl 1500 ¢ig/ml
Wysoko$¢ pomiarowa 9 mm

Stata czasowa 10 8
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Spos6b wykonywania oznaczen

Odwazke prébki (tablica 2) umieszczono w szklanej zlewce o pojemnosSci
200 ml, dodano 60 ml kwasu solnego (1,19) i ogrzewano +agodnie na phycie
grzewczej do ustania reakcji, po czym wprowadzano porcjami po 1 ml kwasu
azotowego (I1,4). Roztwér zagotowano, rozcienczono wodag do objetosci ok.
100 ml, dodano 5 ml roztworu alkaloidéw, wymieszano i na p6kt godziny umie-
szczono na plycie grzewczej (temp. 90°C). Skoagulowany osad odsgczono przez
podwéjny twardy seczek w lejku z polietylenu.

Tablica 2
Roboczy schemat analityczny

Zak . Obj S¢ Stezeni
pom?a:giy Odwéfka ko%§§$§° wgiiigéﬁ

W %m ml <Ug/ml

2-7 1.000 50 400 - 1400
0,1 - 0,5 2.500 25 100 - 500

0,01 - 0,2 5.000 25 20 - 200

Zlewke i osad przemyto dwiema porcjami po 30 ml rozcienczonego w sto-
sunku 1:100 kwasu solnego z alkaloidami, a nastepnie jeszcze pieciokrot-
nie kwasem solnym (1:20).

Osad z saczkiem i z zebranym za pomoca matego kawatka zwilzanej amo-
niakiem bibuty osadem, ktéry przylegat do zlewki, przeniesiono do teflo-
nowego pojemnika bomby, dodano 5 ml kwasu fluorowodorowego, pojemnik
szczelnie zamknieto i wkozono do suszarki o temperaturze 120°C, ogrzewa-
jac w ciggu 2 godzin. Po oziebieniu roztwér przeniesiono ilosciowo do po-
lipropylenowej kolby pomiarowej o odpowiedniej objetosci, dodano 0,1 g
fluorku amonu, dope#niono do kreski i doktadnie wymieszano.

Roztwory wzorcowa przygotowano, postugujac sie danymi z tablicy 3,
wprowadzajac do nich réwniez po 0,1 g Ffluorku amonowego 1 uzupedniajac
kwasowos¢ 5 ml kwasu fluorowodorowego.

Préobke odniesienia stanowit roztwér 0,1 g Ffluorku amonu w 5 ml kwasu
fluorowodorowego, rozcienczony woda do tej samej objetosci co roztwory
prébek i wzorcoéow.

Pomiary stezeh badanych prébek przeprowadzono w skali procentowej .



5 8 " S. Gregorczyk.

Dane do przygotowania syntetycznych roztworéw wzorcowych

1losci dodanych podstawowych roztworéw

ég??:;gjé wzorcowych Wolframu (ml)
% 10000 ¢tg/ml 1000 ¢ig/m
2-7 2-7
0,1 - 0,5 2,5 - 12,5
0,01 - 0,1 0,5 - 5

Zestawienie wynikéw i wnioski

A

Wycislik

Tablica 3

ObJ etos¢
konicowa

ml

50
25
25

Otrzymane wyniki przedstawiono w tablicy 4. Doktadno$¢ oznaczeh propo-
nowanej metody ustalono na podstawie badan prébek zarowytrzymatych stopéw
niklowych, uprzednio doktadnie przeanalizowanych innymi metodami oraz na
podstawie niektdrych wzorcéw zagranicznych, bedacych w naszym posiadaniu.

Zestawienie wynikow

Zawartos¢
Lp- Nazwa probki lub wzorca nominalna
%
1 Nimonic (1) 6,0
2 Nimonlc (@) 1,97
3 Nimonic (14) 4 .40
4 Nimonic (15) 4 ,95
5 Udimet wzorzec NBS 1190 0,080
6 One. 713 wzorzec NBS 1204 0,028

Tablica 4

Zawartosc¢
znaleziona

Oak wida¢ z przytoczonych danych, metoda jest dostatecznie

prosta i tania.
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ONPE.EEJIEHE BOJIb$PAMA B KAPOIIPOHHUX CIUIABAX
HA OCHOBE HHKEJIH ATOMHO-ABCOPEIYiOHHLM METODOM

Peabue

CTaTKii conepiHi pa3pa60TaHHud neTojt aTOMHO# abcopOKHH, nps nonom koto-
pod hosso onpexesHTb aozb<fpan b sapoctoiKsx HBKexeBux ctuaaax a npoxexe oi
0,01% jo 7%. 3toi Meio”™ ochob&hhh Ha ocasneHHio BOJibiypaMOBOIt khcjioth b nNpsS-—
cyTcTBss ajrk&iOHAOB, a 3aTem nposcxoxnT ero paaxoxeHse i®opacTOBOFloponHOi i
khcxotoM b TeiftioaoBo# OouOe.

TUNGSTEN DETERMINATION IN HEAT RESISTANT NICKEL-BASE-ALLOYS
BY THE METHOD OF ATOMIC ABSORPTION
1

Summary

A method of atomic absorption was developed. It allows for the tungs-
ten to be determined in heatresistant nickel-base-alloys within the range
0,01 to 7%. It consists in precipitating tungsten acid in the presence of
Alkaloids with its following decomposition by hydrofluoric acid in the te-
flon bomb.

«



