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ESTUDI 0 COMPARATIVO DE DIVIRS4S TECHIOAS ANALITICAS
APII0ADAS A 14 DETERMINACION DB QXIDO DE CROMO

4]l presentar este trebajo & 1la consideraci én de los
3re. Profesores, quiero dejar oxﬁroﬁa oons tencia de mi ggra-
decimien to u todos 10 que bem eontribuido a gue pudiera lle-
varlo & felig términc.

BEn especial sl Dr. 4rnoldo Ruspini, quién me ha gulado
en todo momento con su coneejo y experiencia; 4l Dr. Reingldo
Vanossi que proporcioné los elementos necesarios pare le per-
te potenciométrieca y al Dr. Pelipe A. Jumto, Director de las
Oficinae Quimicss Nacionsles que permitié la realigzsolén del
mismo en loe lsboratorios que dirije y facilité todos 108 ele-

mentos necessrios pars su e jecucién,- 2 5; .



La industria de los pigmentos y de 108 colores aminerslos ea
general ( pars oerédmioa, pinturss, vidrios, baldosss,tejidos,
etc.) prepare muchss composicicoes de color verde. Una buene
perte de¢ 011;3 estsn eonstitufdes por éxido de eromo, ¢ seles
do oeste &xido, © por lo mnog tienen formendo perte de sk oon-

posicidn el 6xido de oromo o un derivedo. El gafmico tiene que
contempler y Tesolver s mamudo ol endlieie do los nismos, ces

para eomprober sm neturgleszs © pare controler una febriceeidn,
o0 estadlecor si con genuinos o "cergedos” con sustenoiss oxtra-
fias mée barstes o0 que le modificen @l oolor, o ocomprodar si estén

de souerdo con slguna espeocificecién pre-estadlecids, o si cum-
plen con lae oondi ciones quimices y fieloes que pueden conve-

Bir les partes de¢ an eontrato, ¢ determiner simplemente el te-
nor de slguna de los componentes. Es indudshle que el snélisis
pusde hroerse com exsotl tad siguiendo lee liness clécicess; pe-
o la determineciln tetel de le composialén y hasts #dle del
éxido de eromc insume bsetante tieapo.

Retd fuers de duda que 108 verdes a bsse de &xido de eromo
deden su vglor s ls presencis d4e¢ eete componeate, juntgmente eon
la propledad de ciertes ouelidedes fisicce spreciadles, consi-
dersdss mes abajo en extenso, Es nes turnrl pues que la determine-
016n a¢ sn contenido en S3ido de oromo ees Gtil y sdemas corrien-

te darsnte ¢)l examen d¢ e2tos productoe.



Bllo ee clerto principelmente durcnte an ecotrol de fébvrics

© on los ossos o0 ¢ue pe cnelizen pera ssber si cuxplen cler-
tos requizi tos respecto s composicién, por ejemplo anélisie
rating pere fines sdmaneros. Por ollo es neocessrio disponer

de un método répido y euficlentensate exscto pars doterminer
ol 6xidc de orcmo; un método sei, ei reuniers sdemfs ls oondi -
eidn de ser econémioco, resulterd vollo‘o.

Entiende que estes ocondicliones se presentsn en 1os ab-
todcs volidmetricoe de determingeids de¢ oromo y er dentro de elleos
que este tradsjo trats de eneontrerlos. Aberca ssf el estudio y
ocompsraoidn de verics métodcs volamétrioce de determineoiln de
oremo, todss los eucles tienes las esraeteristicse (derivsdes
18l esmente @e lp netarrlese del zsterisl al oual »o deses splieer-
1os) de comengsr oon ls solubiliracién de squel, oon le simslta-
nes ¢ posterior trsnsformseila del ercmo en erometo, coguido de
la mdicin de éste.

BREVE RESESA DE L0S DISTIBTCS PIGMENTOS VERDES CCBICIDOS
Y _SU_PREP'RICICE

Haohce y verisédos son loe pigmentcs verdes que ¢ concoen;

ein embergo ¢l umso do la meyorfes de ellos por ser téxicos be eido



he ei do suplentedo por el de los verdes no téxicoe gemersimente

s bese &e¢ cromo; el de tierrss especicles oon enilines sdsordidee
siendc estce dltimos uncs de 1os que mbs pe impcrtep en compera-
o1én s1 Or208 expliecandose 0110 por su Y- jo precic de eosto,
uséndoeo o1 &e¢ mesols de Cr04Pd y azul deo Prucig por las misae re-
gén. Las tierrss especisles a que nos referizoe entericrmente se
encuentren on Alemenis, Trancie ¢ Ttelis le® cuslee levigsdss pe-
re separer lee particulaes grucese, son celoinades 3y molides. Zste
seterial es an oxeleate sbeordente de lse enilings bésiese y oon
ente objJeto se uern en la industris. Zsten constituides esenaisl-
mente por siligeto 4o Po Y Al, conteniendo tazbidn CMg, 00s ¥
satsles aleslince. El Pe puede ester presente en sus dcs estedos
do oxidneiéa. E) enlliain de estes suetancies no ofrece difioul-
tader puesto que es cimilnr gl de loe siliestos.

4 titale 1lostretive e ol tsn 403 snalicie hellgdos en la

vibliografis:
8308 £1.6% 52.12%
re© 20.58 26,077
(Mg 1.6% 10.66%
H20 B8.0% b.10%
cke  18€
A12C3 3.167

OCs 2007;;



Ests compcsiocldn varfe con la procedencie de 1s mueetres. El ver-
de de Brunswick constitufdo por une mesels de Cr04Pb y ssul de
Prusie , generalmente mezeclsdo en meyor ¢ menor proporoién um
vehioulo inerte, como ser sulfeto de bario(berits naturel) sul-
fato de celcio, sroille, ete. o8 muy usedo, debido s su dejo
precio, no a mx 0clidsd, ya que nvs son blen conocidos los incon-
venien tes que presentes en pinture, por su altersbilided por la
socidén del aire y de le lug. Estos inconvenientes no 1o presen-
ten los pigmentos e brse de 0r203; no se eslteren por la aceidn
de ls luz y pueden cer hervidce con acidos céloslis sin oxperi-
men tar ningdn osmbio, siendo por lo tento estos pigmentos de loe
mads estables que se conocen. Bl Org03 verde orcaroc se 1o hs ues-
do més especialmente pare pintsr vidrios, porcelsnes y beldosee,
billetes d¢ bznoo y pars pintar pspeles de empspelsr. Por su es-~
tabilided es o) Gnico pigmento qus puede utilizarse para oolo-
rear d¢ verde al csuchc pues resiste perfectsmente la tempersture
de valoenizeoidn. Ta desventsja que presents en oesmbio con res-
peoto s otroe verdee es su precio elevedo. Los procedimientos
que permiten obtener el Cr203 se desen en ls reducocion de oro-
matos o d4ioromatos utilizendo dietintss esustancias reductorss.
Une de les formas de obtenerlo muy puro €& celentsr en retortes

CrO4HgZ hosts heber eliminedo todc el Hg.
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Calcinande tree pertes @ o Cr207K2 con dos de CINH¢
Cr2¢7k2 + 801NH4 =Cr03 + 201Kk N2 } 4HEZO

o tembiém Cr207K2 + 2C = 0r@§e3 +C03KR+ CC

0 tembién ci-ao'ncz+ s = Cr203 +SO4KR .

Fl llemedo verde Ozsalic es é6x1d0 d¢ crome provenieate
de la reduceifm por es lor del Cr2¢3Z2 en precomcis del pulfeto de
oslelo

Cr2CTEZ + S040s — S04X2 1 00e -+ CR203 + 3/202

Industriglmente suele userse tembién pemo reductor une
megols de cerbonc ,nitrsto de potaolo.uufn' y eloruro d4e emonic.

Is mezols e enoiende y 1la resocién proeigne por el socls debiendose
l1lever luego sl 10j uns ves més,

Coloinsnde 1 (HO)30r obtenido por presipitsoiénn de auns
sal crémics o0 obtiene teumbibén CRR2(3.%lcoeler de¢ este 0o e muy soop-
teble mo‘mjon'ol el preeipitedo ge¢ lc megols con otres substen-
cdep sntes d¢ caleinar,y lueg® uns vez frio ze lave.

™1 verde Guignet preperesio ossi simultanesnente por Guig-
net y W.Sslvetst e¢ may interesente por eu preperscicn y aés que ne-
da por sus propiedsdes les caales se indiceran mée sbejo.in la eotua-
11404 ol verde GCuignet oo prepere ssfi: 10C 1lbs. de Cr207r2 se muelea
con 20C 1be. de @bido bSrico hasta hecer una megole intims,ls mescls
se o0loen en un horno de reverdero y se oslienta € hores ol r0j0 erom-
bra.7urente ls fusiln se pone en 1idertad uns gren meze de sgua y

remalte ang mems oruda eepcnjose.’uego d¢ termineds ls reecoibn le
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le ocrgs ce¢ vuelos en recipientes we wutienem gus fris.ls msoe
#e lave bida pere eliminar ls ssles soludbles. ¢ sece y co puele.
Tes resceionee pueden iaterpreteree anf:

OT20TEZ + 16BO3H2 = CrE (B4C7)3 +B4C 7L + 24RR0 + 3/202

Or2 (B407)3+ ROHEC = Cr2C (OB)4 +12B03H2
Zl tono varis ligerements segin ¢l prooeso de cbteeiés pero en
genersl os de un coler essul verdoeo odsoaro.

Comc tcdes las muastres comeroisles Ge verde Gaignet con-
tieaen 30idc déries,ee supusc cue este fuers unm compcnente normsl,
a pesar do cae “uignet y Jalvetst reconcecierca que es uns impuress
debido al miétodc é&e preparscidn.Testeriorments en zaeetres cuyo
contenidc en sgua ors menor cue @1 gue oorresvosde ¢ ls férmuls
Cre0.(CH)4 se propaso le siguiemte Créc3(CH)6.

Jetuslmente e edmite  ue los produetce eomercisles nrio
p‘ulo y osocute lo«ougnot 0o son ec:ecies cufmices definides si
ac aeseles de:

1°Dcs constituyentes principeles imsoludles en éeldos:
CT40B(CE)E y CxeC(0H)LO
de los aeles depende el tono,y 1los slgunicntes coaponen tes sscundewd
rios:
2°) Or203 el mel se forme cusndo ls temperaturs excede los
T0C® Cy le carge o0 ob oste sentido sobre ocelentsda
2°) Peréxido de oromo ,negro perduzoo,probdshlements Oracé,el

cusl se forma pringi pelmente cusndo estsn presentee muy pequeles
osntidsd es 4o fo0idc béricc.
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4) Aleald ocolufdc por el hidrdxido de Cr, el cunl es muy diffeil
de eliminear,
5) Bn algunse muestrse metsboreto de Cr como producto intermcdio.
21 $oi<c bérico dede considererse como impurezs téonice
amy 4{ficil de ¢liaingr en gren e20sls. Alguncs verdes Guignet
ocatienen couo principsl impureza peque fles cantidades deo cro}uato
alecrlino y compuestos de Fe. De scuerdo ¢ los més recientes eesto-
dice sobre 1a 1eromerfe de sote verde se ha demoetrsdo gue ¢l brillo
que el bdrillo sunmenta progresiveimente con ls diecminueién del con-
tenidoc de sgus 8¢l ge¢l (BO)30r. Ea los verdss gozercieles prepsrs-
dos s pertir do Alerometos aleslincs el centenido em ague veris en-
tre 18 y 227 y on Jop provenientes de Or207(NH4 )8 ver{s entre 25
y ¢3%. Alguns porcida de sgue eeté presente al sotedo de adeoroién.
Los verdes de Cr que contienen fosfatoe mon tsabién destan-
te verisdos. Existe un: gros d¢ ellce ouys composicién es fundeaam-
talmente un fosfsto de Or inscluble y ouyo tono verfs occa el méto-
do @0 prepersciln. 8¢ conocen ol verde dc Arnaudon, qUe 6¢ prepars
mzolsndy 128 partec de PO4(RE4)3 y 149 partes 8e Cr20YX2 soneH20
baste former ans psets y calemtsnde ls mesols hests 170°-180°C
ouidendo d4¢ n¢ pnerr 46 B800°C. La megels se lixivia con sgus.
Bl verde de 3chnitzes 8- obtiene por fusifln de fosfeto de
rodio, boldo tertérico y 3207x:.

El verde do Pleesy que se obtiene por precipitacién de une



solueidn de Cr207k8 por f2efeto de orlcic mér POIAZ wim esfesr
¢ nlnidén,

¥l verde Pingler, nsrcle 4o foafrtc de Cr 7 de Ca.

F1 verde de COr & Xtohlin, verde tereuf,ecadinseién
de Cr80% con Cc y A1B43, cdtenidc por celciosoibe de 41(1C)3,
CO800 y COr20T ep lof progoreicner d¢ 2:1:1 gae »or su preeio par-
ticclormente elivido os uppdo essl exclueivamints pcrs pinture do
poreelene.,

Con el nocabre de¢ verde Tictorio se decigoe ana mesels
de verlo de Cuignot con szerille de 7?n 7 3043s, siondc suy pereole
do al ds Sohweinfurt, que es ocﬁlodalmonto 0upl erdu para 01 ostame
pade 4e taploes.

"¢ %bn loe nombres de verde perannente, verde de Birenderg,

verde medio, 8@ dezlgaan mwezelrs ehdlogee, sonstituysnds en genersl
loc verdss no_téxl ges.

ratreé 108 produvotes ners ecliresr lczes ¢ poreelcmss

que poeden-presentsree pers ¢l endlisis se enowntrun lus eiguientes m

zogeles:

OrL0d 68.0% Fe 08 24.45 negro verdoso

Cr.G2 445.87 FeR(3 Bl.:27 N8 Ero pardazes

Cr2u3 43.2f PoR02 45.45 000 11.45 negro ssuledo
Or2C3 tl.05 P20 22.11 41203 66.9% paTde omcare



Crecs
Or: 03
or203
0r2 (3
Cr203
Cr 0%
orac3
Cr203%
Cr .03
QreGe

£1.7% Prezl3 £2.17 02a 56.97 rcjc nrrde

16.9% Fe2CS 17.8% 41203 11.4% 02n B63.97 Tclc elsro

13.17 Fe2(3 18.75 21203 17.67 02n28,.6% perdo snsrillento
46.2% ¥n02 61.1% peric escarc

19.235 0Cc 41.8% 41203 29.C{ verdo szuledo oseuro

34.6% ONi 66.4¢ wverde osoure

100% verde de eremo

28,0% 80T escrto anlisc eusrzo 357 verie alsro

0.67 22.2% espato e:livo 23.2% querso $aGE 53% rojo pink
4.7 9,47 earato geliso 9.4% euarzo S00% 76.57 lile

Los aoleres indicedos ee cbtienen iuego de la ccecién

49 la pissza pintede.



S¢ prervsysTon 4iverant uoegtres &e Tri(Z Lcu el obleto
de ccnpe.rarfae cca log profncton extranjeree {mpoarti-dcz, §y ror
otra nerte ners digpiner 0 Or20% 1¢ suficlentenmsnie puyo 6020
pers mopelrrlc ocn lop “latintog diluyenter gne 2e utiligen cono-
clerdc a pricr! el eéntoniec resl en bxidc.

a9 prepsré Or2c2 por osleicroidn del (B0)30T proccdida-
doge en le¢ forms siguiontc: Se psrte ¢e 4C g. de OrfCYKR purc los
ougler ne diguelver on 36C mlde HEL § 26.5 ¢6. 4e¢ SCAEZ oconoentre-
de. %¢ crliecte s ebullicidn y ve redace cco rlockel etflioo. 90
cbntiends 1z etulliciin durscte un tiempo ¥ luegc se precipite con
HOWH¢ 51 1/2 szre;00c 81 Or(EC)Z. Ta scluelin d¢ BCHH4 e» ecngentre-
de, 8¢ denpidsd C.51C.- Tete sclaeldn eo egreges 3ote ¢ gote Lssts
486 rrecente oler ¢ ¥YHZ peroistente. 56 Lierve tudavie anos aipu-
tos y £e f11trs en c-lients & trrvée 3¢ un doctmer; se lave dien
¢] precipitadc ocn HEC crliente(20 21.) y schbre el filtro se redi-
suelve ec 40C ml. 40 eolureiln de EC]1 queé ccatiene 10C ml. deo EOL
27%. e hierve y s¢ vuelve » filtrzr;el 1fguidc Mimpidc ee preoi-
plta nuevimante 000 TCNE4 £1 1/2 gote & gota y egitrudc convenientewen
mmate, 36 filtre nuevimin te o trevée del dbucaner y ¢l preecipitsdo,
any velumincso, decpaée de leder eliminedo por pacelfn le mayor par-
te 40l agas nsdre, #¢ suepende en HIO y eo hierve. %0 vuelve s
filtrar y 8¢ lava con H20 hirviendo, ge¢ esourre y s¢ sees on ¢stufs
& 100°~1056°Cs la mses bien esecr os muele. El polvo tiene cclor

verde s ulgdec olcro.
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3ete r01vo s6 ozlaind en le mufla hestr 6E0°C 4Aarente uns hore,
contiroléndose la teapereturs con uva pirémetrc, tonendo en estss
ocpdieicner up eclor verde ruojo. 30 volvid s mcler y se dividid
oD dos part.;:. Uns de ellcs s8¢ oeloiné ontqneu e 95C°C. 36 nudo
obeerver asf un notsdls c:mblo de color hnoiéndese ol verde map

brillcnte ¥ mis olsro. Este zisme Cr203 fud celeinsdoe laego s

13C(°C obteniénidose entcnces ua tono verds csourc. Pare poder obser

vwr nejcr ls v-ri-oidn de oclor se 4iluyé une parte 4o osds uno
io e-tos ccn 4l ax partes de darits nataral. luego de mesclar re-
saltaren loe eolores slguientes:

eon Cr203 caleinado 8 660°C oolor verde olive

eon Cre(3 orloinsde s 950°C eolor verde amerilleato

eca ﬂrtei celoinedo & 130C°C ocoler szulsdo pruséceco

Ze *

PREDIRACTCY "BL VERDE TICPRT

Se¢ mesalaron 32 g. de folio bWéricc lo ags inaticemente po-
sible con 16 g. 4e Cr80TXR. 00l004da le mescle en uue obpeals do
poroelana se 12 introdajo en la mufls celentendosele 8 860°C.

Se asntavo as{ durente p0is hores. Ja mssr una ver fric es muy
frégil Y ee¢ pusde molor fioilmnte. Ce le pulveriza 1o mejor po-
sibleo ¥y se la trets con BOL dilafdc (1:1C). 5S¢ hierve iuremte

dies minatos, 0 211trs s trevée de¢ un buohnsr, se leve con H2C




szlisuta, 20 sue pende on sgus, 8¢ hioerve ; se vaclve e filtretf.

36 lsvs cuen slculicl y Oter, se sepera del vapel y ss secs. le
nuestrs »8{ preparsds preszeats an heracso teac verde oseurc, sesedante
Jante sl que presenta el Crzd3 celeinado 2 1300°C. Ests muestra
snslizade por diversous métodos presentsds un contenido en Cr203

de 90F, &8 deeir que no posefs 1a ocentided de sgae que dedis cor-
respoaderle d¢ senerdo ¢ lo 2éraule otribu{ds ¢l verde Guignet.
Probablecsrte o1 tleapo €0 csnlértamicnto fud excesive dedido ¢ lo
casl se prodalc la decridrrtecién perefiel 2al kidvste. 2¢ procedid
entcnoet & 1 preporacidn de une nuevr macetrs. Se mueler dcs ver-
toi do feoidc dirisd och une rerte de 2ieromrte 2e potaeio. %S¢ eo-
loca lo ®wzcls en una cfpealsn de porccisns oot 1lewe may peguefis
resioviondo ls zeps o0B unsg verills de vidrio. Se¢ obrervs un gren
deeprendimi ento de sgus ¥ luego sl rumenter 13 tempersture ls ma-
ea 50 hsoe viseoss y oléstica. 3o continfia mbora el cslentsmieato
oon uas llsza nas fusrte, trstondo en lc ponible gue eate rodee
al orieol ¢ edpsuls lo cusl e9 posible legrsric cos un duen meche-
ro Heehezr. la usa ss hinche mucho y se debers reacver es l¢ poei-
ble. (tra preesucicn r;ue dobers tenerns en cuents o3 gue el cclor
dol fomdo d¢) oriscl oo pase del rcjo soadbra. Za estes condlieicnes
se contimds outoncce ol calenteaiento darente treists minatos, se

retirs del fuegc y o0 dejs onfrisr bien. Ls cépsals eon su conteni-



40 3e coloesn ¢n un vz30 de precinitedo de 600 ml. se ocubdbre oan
agur hgsts le Ditcd y se hsoe hervir shores sacvemente con lo ounagl
se logre sepsrsr ocouplstsmente 3& mesa fundide. Se retirs entonces
le o#fpouls de porcelznn, te sd@ioclone el 1{quido WOl (20 ml.). Se
continug le ebullioién durante quinee minatos, =0 retiras el vseo
del fuego y se d0jer redimentar bdien ¢l precipitedo, &ecenténdose

1e masyor parte del 1{cuido. Je repite el sgregerdo d¢ sgne y HOL

y edullicicén kesta cue o1 1{cuido decentsdo pes inecoloro. 3 logra
elimingr en este forms le meyor perte del éecildo dérice formedo y

91 total) de Cr207Kk2 gue nc reeceionbé. F1 hidrato 1ibre de ssles so-
lntles 8¢ sdiciona de 160 ml. de eloohol etflico, se egite, se dejs
£0dlznentsr ¢l precipitedo y se deosnte el sleochol, ropitiéndose los
lavrdor nor deorntsoién eom sloohcl todevia dos veces mas. Se lave
oon mleohcl-éter y ce filtre recién entonces con buchner s le trom-
pa. Bn estes condiciones ls £1iltresidn er mée ripids. Mpalmente

se sees ocomplotanente oa sstufs & 100°-106°0. *1 verde Guignet asf
obtsnido pgresents lss cersoteristicas sefislsias on la bidbliogratfis,
e deocir wa hermcae oclor verde azulsdo may btrillente, siendo ede-
més completemen te insoludle en feidos y §loolip fucrtes ooncentra-
dos. Su andlisls pceterior revell tembién une comvoeicién similar
a la deseripte ec la bibliogrefis.

A partir de Cr207(NE4)2 puro se prepard 0r203 por simple der-
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coapcsioién térmics, se ebtiens un Cr203 cue =clido presents un
tono muy osourd oereciendo en slerto mcdo de drille. No obetante
el diluirle con berits natarsl en properoicmes del crdem del 40 %
ol aspoeste 0‘ bsetsnte buaeno. Une veg oestablecido el contenido en
Cre02 en cetes muestras e prepsrercn diverses zsseles ccn distin-
tos dlluyentes utilizandces cca tsl fin 304Ce, 804Ba ¥y arcille y
mescl sado en propoeroicoess tales gue ol ocntenido en CrR08 de lm
niszce foers 40%. Se preparsron temdién slgunse mesolss qus se
atilizan pare ooloresr pcoelesmes ¢ loses. Ra este o220 s8¢ utilige-
ren: In0, MaO2, 41203, 000, Fe203. Le composioiin de estss mesoles
8¢ dotallc mfis adelento al trater de les determinscicnes ofecotnadaes.
Pinslmente 06 preperd unoc de 10e verdos 3¢ fosfatc de crem J se
oligid ocon tal objete el verde de Armsudoms

13 g éo fosfato de monio se mesclan coa 15 g d¢ Ors0YIE fingmente
215dos; 1o menela se bumedooe cen egua hAcsts hgoor ung pestas, 00-
loosndols l.ego en un oriewl de hierro y este s su ves sodre uns
pleos d¢ sxianto agnjoresie. 3¢ csliente on lleas pequwis ecntro-
lendese le temperastars 4¢ l» mess oon uan termémetyo colcocedo en el
peno d¢ 1o misms. la temperstars se msotuvo entre 190° y 200° C
Luogo de eclenter por espscio de uns here ee retifs le mmss y una
vez fris 8¢ ls muelo, se le 00l0oe Dusvemente en el oriscl y se re-
pite ¢l calenteaimto. So enfris, 50 musle y pe hierve con OlE di-
lajdo ; se filtre por pepel. El precipitado se guspendes en ggus ¥

@e hierve, se filtrs y ®e secs con sleohol eter el cusl se olinipa

totalmante por cslentsuiento on estufe. E1 oolor gque presents os
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verde oliva clc1o Qerente de drillo. Cslentado en tado d¢ ensayo
se00 tome o0 lor violeta.

XET(CO: CHIRALES D2 DISGTREGACICR DY USTARCIAY INCIUBLZIS

EZn la b4dliogrefia se sncuent rsn oi tades un gran ndxerc
4o mesclas disgregsntes; en genersl pare ¢l cano de sustanocies
Qe somticnen orome inscluble se utilizen msesoclas en lss qw wno
de 108 eonstituyentes es un oxidsnte. Intre est-s se usen:
Bisulfatc de potasio, seghido luego de la fusifn,con 1ls sustencia
s Qisgregar, del sgregado de 0USNeR J ClUZK en ls proporoidn de
3:1.
Csl eodeds ¥ cloreto de potasio en la propereiln de 3:1
Cerbonatc G0 30410 F olerato de potasie en 1la preporeién de 3:1
Bisalfetc d¢ 00410 y fluoruro 4¢ #o0dio en 1a proporoién de 2:1
Porédxidc de esodioc
Poréxidc de 20410 y carbomto do scdio en la prepercibo de 1:2
Poréxidc de scdio ¢ hidréxido de 0odic en lp proporeién de 1:1
Bitrato de potesio ¢ hidréxido 3¢ 20d4ic en ls proporeoida de¢ 1:1
BEitreto de potesieo y esrbonsto de scdio en 1s properoibn de 1:1
Entre las que oo ecoti ened an oxidente 2¢ utiliszen:
Carbonato de s0dic J osrbon:tc de potasio en la proporcién de 1:1
Cerboncto &0 8041ic 0 de potesio y 6x1dc de megnesio en la relacién
do 114 pudiendose suetitair o) éxi1dc de magnesio por éxido de cal-

olo



Hidréxido decodioy 6xi1dc de wxinesio en le proporeidn de 1:3
Borax y mesels fundente (COMMe2 J CO3X2) en le proporeifa 1:1 |
So oits tembién como mbtodo de disgregacién por via himeds, 1z eda-
11404éa proléns-da del Cr202 con $oide aftrico y clorsto de pota-
sloe.

le® ofs Tépidss pera logrer le disgregacifn total de ocumal-
caier tipo de msterial son lre gue tienen cean dase el Na202. 31
bien eo olerto cue este oe mny ventajooc pars el anélisis en ocnento
& repides tiens ol inoonveniete d¢l encsrecisiento d4e¢ ls opera-
eiéa, Ja que por mfe ocuidadc que se tenge, o1 orisol de nicael que
e use o deteriors gmoerslmate deospuds 30 cuntro o0 6inoe opersaic-
nes, & pooar de protegerlo oocn uns cape 4¢ COMat fundido como =0
reconiends. 1s pleta temdién es fuertemente atecada, y ol hierro
por el ocual puede ountituirse dedbe eatar eompleteaente excento de
oTOmOYy para 0110 08 mecessrioc resurrir s los oriseles ARNMOC, slem-
Pre J otuendo ¢n le¢ mnuestra a snsliszar ne intesese ocnooer el cone
tenido 40 hisxrre, Ju que ¢l orisol teabdién se s tecs fuertemente.
Paedo utilizsree orisel 4¢ poreelena perc entongces oo ¢l mwoduote
solubilizado no podran dete minersoc meteles slesling terrecs, slu-
minio y sflioe. 3Su veo requiere extrecrdinsrisc precsuciomes dsdo
que on opqaolonu un pooo lergas pusde llegar a perforersc ¢l fon-
do.

Las mezalas que ocntiensn ClO3K pressnten ol inconveniate

de cue ¢l peser este a ClX, s la temperestara cue se celiente puedo
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producir un ategue notadls del platine por ls formsoidn de olore-
platinatos.

El bigulfato no tredeja dien F 00 ¢8 siempre eusntitative.
L. Tupsre 3y A. Leuda spliesn el sigunicate mbtedo pers la désgre-
geoidn de 1o0cs Gue eccntienen grcav: Xl ainersl porfirisedo y no

afe de 0,2 0,3 g megelsdos wn 6 0 6 g 40 CONel pure se oclien-

ten 8 horss en crisel de pletino cerrado eon tapa. Finglamente ee
osliente més dejandose le teps medio pbierta. Cusnio la fusiln es
complets 0l orisel se osloce on uns oépsals &e percelsms gue ocn-
tiene 10C ml de¢ sgug, @1 61 el se 1c deia variss hores.
El métodc se ensayé eon cromitas, no cbteniendose una disgregeciléd
oomplets.

Do les® mescless eitedas ¥y por 1ne ragones expunestes nos de-
dicancs a eassyar ls mescls fundente oxidasnte (003We2, CO3XE y
B03X~) y la de¢ bSrax oon carbonsto de s0dio y de potssio eeta 41-
me por 80 d¢ usc pooc frecuente y por eetsr pooo oitsda en la
bibliografic coamltade, yg ¢ o0 eneontrd indieada oomc splica-
cléa s la disgreacibn de mestenoics ;08 contiensn Cr segén Me Ivor
y Dittuer, on 1la cbra Technicel Nethods of Chemiesl Anslysie. Q.
lunge-0.A. Keane Vol 1II.

Los sutores indl cen fundir 4 g de ls mexcle on (6,6 g 46
Toes oronifers porfirigads y luego de¢ enfriesr efigdir 2 a B g 4e

mesoln fondente. Como e vers luego hemos suprimido el agregasde
alteriar 4o megol s funiente, oon may buen resultads.



De acucerdo 8 lc 1adicads por Mae lvor y Dittmar la mezaola
dipgregsnte utilizsde se preparé fundiendo pertes de dirax y mes-
ela fundente.

sogh.h cozposioién de la mzole fundente, proporoibn e-
qaimoleculgr 4¢ cordomsto de¢ scdio y de potesioc y on la oual re-
sulten en gf 43 de COBNe2 y 87 de CO3KR, remaltan para la mezols
0on bérex las siguieates properaiomsst

BOTBX. cceesseesse$ 80

0022, veaveseee.B 21,8

O0BK2ee0sesscccesh 28,5
Diversss dsternineeiones se efectusren oon la 3¢20ls et estes pro-
poroiones, porv e el tressourso del tradaje sl prepsrerls nusvamen-
te se verisren lss prepircionss con el objeto de losrar disalnuir
el pnto de fwidn, enoontrsndose gue la signiente respondfa nés
satisfactoricamte s mmestros desecs:

BéraXec.occeessoB 38,

COMOBee.coesass$ 31,

O0BKB: ccoscocesoh 31,
La proporoila lodiceds 418 excelentes resultadosa. e ls prepara en
la sigaiente forme: 5S¢ meszclsn 10 nfe inticsmente pooidble las sue-
tenclses y = caliente en ofpenla grende de pletine, susvemente =l
principioc oon sl objeto de lacerle perdor tods ol sgus y luego so
eamedts la temperntura hasts odbtener le fusién total. 3¢ deja en-
frisr oon 10 ocusl se logrs que le mass 8811ds se pusde seperer fa-
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oilmente del plstino. Se la roape en trozocs pequefios y se le oOn-
serve ss{ en un freseco bien tapsdo. Esta preceucidén ee may necers-
ria ded:s 1la avides 40 sgus cue presents. Este unido s su gran dure-
s¢ hao@d C» o‘u samsaente dificil pulverizesria. 31 bien es oclerte
qae en tods disgregrcidn es regls genersl el perfiriser bYiem tanto
la sustoncis & diegreger como ls meszcls disgregsnte, e nuestro es-
se 2010 on algwse detaxninmpciones efectucder ocn eots mescla, 80 la
pulverisé prevismente, hadiendesels utilicsdo en trosos rolstivesen-
te grandes (hasts un om d¢ 1gdo por ¢ o & mn de ospeser) lograndese
en estss wundicioms ls dlsgregacién totel de los productes trats-
dos. Asf por ejemplo, se efeoctud la dlegregaciln de nns cromita de¢
la provinoies &8¢ Cérdobe, finmente porfirissda en mertero de¢ fgats
celoinsndo prevismente la esntided de Dueetirs pessdas en cépsula do
platine & la llena do un bansen, dursnte ocinec minatos. Se¢ dejé en-
frier cineo minutes y se afigdieren 40s troses do mescla fundente qwe
pesabdan glrededor de cuetro g en totel. S¢ fundil lo msse en ol dun-
sen, ocntiinuandose luego ¢l calenteniamtc » eopleto, con llams re~
guler, o8 decir asntenimdéo ¢l fondo del oriecl sl rojo dursate 30
ainutos, sl oabo de los cuslos la mess fundida era oomplet sxente
transpareate.

Un detalle cue cresmos interesente hscer noter e» ¢l siguien-

te: La técnies genersl en l:s disgregeciones eseccnsejads por los &8i-

verscs anteres indios gque mientras esté 1a mese fundide es conve-



nieateimprinir & ls efpsuli ¢ corisol un mcvimiento derotseibn
owo ¢l objeto do homogeneisar y legrer la dlsgregacidn és lee par-
tioules qoe 1o heyen sl do atscedss. Por ol eontreric en muestro
onBe (diegnénoi& de 823803 de cromc) este siotess nos 1levd
sleapre s ane opwrsct én mfe large deddo qus sl mover ls mee fun-
dide, lee pertiomlcs origlosriemsente en ol fondo sen llevedss heo-
oir lca bordes debiendoee entoncee resliser toda suerte de¢ movi-
mientos pere logrer cus eee perticuls que ¢oeds ontences sllf sdhe-
rida, pusds ser astsosie, provocendo ectos pequafios incoovenientes
las consiguientes piréldse de tiempo. Lo nés ecnveniente y répi-
40 nos resalté siempre dejer cuieta le eofpenle, dedo que 00D un
buen celmtmiato c6 preducen ls mses fundida ocorrieates de con-
vouifa 8¢ 1eo peredes heeis ol oentro que de por sf eca sufiolen-
tes pera sgiter, digaoce, 61 productc s disgregar siempre gae sste
8e cusatre e un estedo de divisién tel, que elle paeds lcgrsres.
Bl énico movimien to nececsrio ¢s el de cembier durents lz cpers-
oiln, 1la posiciém de lu ofpeuls sobre ol tridmgulo si este es 2o
tierra refrecteris ,pere ocslenter vivencote tembidén lss pertes qwe
por eeter oo sontecte ocn o1 trifngulo mo reciben directamecate
le llgme. Creonvs que esto eg tambiln imncoescrio si o utilisen
tridagulos do "nicrom”.

los inconvenientes de la rotacién son mis notadles aén

oon ¢l upo ds lc mescls fundsnte oxidente. s.cin' 8¢ prevees por
sa conposicidn, la acclés sobrs el ©r203 es mache nfs répids cwe

1s 4ol bdérex, produeiendoses un vive desprendimiento 4 e geses. E
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Este decprendimiento de burdbujrs de¢l seno de la mess fundide hasoen
qo ents trepe oon facllided por lase peredes llegendonse en cesl to-
dos 1l cesos, 81 no se opers con mucho cuidedo a qus ls mase
arrsstrendo l;artiml.ao sun sin 4isgregar llegue & 1la parte exte-
rior de 1a é4psula debdiendcse entonces repetir la operacién para
no odbtener resultedos dejos. El fenémeno del tmepedc 1o produnce
este megcla con sums faocilided, eun despuls ¢ hader cesado el
decprandimiento intemmo de geses qus ocurre durante la primera
parte.

En lce ceec8s en que ze utilieéd mezels fundeote exidente
ge operd en lg eigulente forma. Se meszols el Cr203 oon la mesels
disgregsnte y mdisnte la syude 40 un slambre de¢ platine, tratan-
40 en 1o posi ble de mentener fijo el alembre con une menosin llegsr
a tocer ol fondo de le cépeulse imprimiende a $ste con la otre
meno un susve movimiento de rotecién y reocién cusndo se considere
qae o hs llegado s uns mezols {ntima, se gquitsn lee perticnlas
edheridas 51 slsmbre repessnde $cte sodre ol borde le oépsula.
Hemos oreido eviter con esto lse prodsbles proyeccionss que ge-
nerslmente oocurren gl remover directamente con el alsmdre.

Se seca entonces en estufe a 110°-120° 0 durasnte una hora
y =0 oelimmta luego sobre tels metéliocs y finelmente s llema 41~
reocta comenzendose con une llsms eslor{fica peguefia a 2 om de

distancis d¢ 1p &dpeula. Lg mass comienzs entonoes & fundir sus-
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vement @ en el fonde y ocontinds luego ocr lss paredes sament sndose
un poec entinees las sltarsg de le llams, vigilendo constentemente
4wae 0O 8¢ produses un desprendinmientc de¢ gesos intenso. En ningién
680 88 noooﬁuo lleger & dar tods ls llsma ol bunsen lo @msl sin
emborgo puede hsoerse ousnde hs cesado por ecaplets el burbujeo.
con eotes precsuciones se¢ evita el usc de¢ lg tepa de 1lp ousl no
sisapre se dispcne feollmente, la operscibn pusde Gurer tal ves

un poec més perv ¢ esths segurc de no tener gus repetirla.

El inconvemiaat ¢ de]l trepsdc preasticamsnte desaparece ooD las meg-
ola drax-esrdonsto de potesie y de sodio.

En eusnto & ls interpretecién de ls reeccoién utilissnde
borax heremos RO ter rimoro lo siguiente: 3abide o8 que el Cregd
celentadoc a may sl ts temperaturs se tranzforms psroicslamte en
Cro3 formndese ua (Cro4)3cr2 (Rotheng %.enorg. ohem 84 ,185-1913-14)
mediente le f1jecila de OR de} eire. Abcrs bién} om o1 ladoratorio
hemws 1ogreado ls trensformeoifén cse! totsl de¢ Cre0s en CrCaNet o
potesi o mediente 1s fusidn del 6x1d0 oon mesecle funderke solemsnte,
opersndc a ls temparsturs del rojo dlenco, oon soplete durente més
de moe heras.({Rn estas condiciocnee ol atscue sl platino ers vieidle)
Admi timce entonoes que ol meesnisnc de ls regsociln dede ser ol si-
gulento

Cr203+CE = 20X03 el ousl es desplassdc del
egai 1idrie pour ls precsencis del CC2He2
Cx¢3 + CO3BeE = CrodNaR + COB



oen lo curl se logrs gue la resccibn rreeige. Con la aezolg fun-
dente oxidsnte le explicescién es eencille y ol decerzcllo en
resgoicnes vreroisles focilits 1s explieseién:
 swosr —smcexr 3/2ce
cr2cs +3/202 = 20703
2CrOo3+2003Nr — ECTYO4NsS | 2008

Or£02 3E0OSKE 2003%eE Z2C0ri4Naf 3SBOZE 2008
Bn osmbic ocn 1s mesclas bérex, CCZNeZ y CO3KE o1 bien es glerto
qos 1 exideecién os més lents quo occa FOSK es mucho afe répida
gue oon meszols fundente sclaaente. Cabe preganterse entcnoes que
pspel deseapeiis ol B4C7NeR. la prepsracién del verde Guignet se
dasa pregiscamte en una redncaiéa del OrgO7IR on presencis de &-
6ido diriec con desprendimiento de G2, siendo la ecuseidn la
siguiente:

Orze7:i2 + 16BOBES = Ors(BACTY)3 + BAGTER + 2420 + 3/202
Nos encoatramce equi que en seantido inverso(de derechs s isguierds)
y suprizniendo las 24 moléoulss de egus estemos ¢n presencia de une res
rescoién que permitiris explicer el pasecje ds Ord02 s CrO4 admi-
tiendo la formsocidn previe de(B4C7)80r2 y ulterior asecciéa &el 02
do1 sire cobre éste. Gsbe en emte ssso tembién la primers inter-
pretscidn en la curl 0o interviene pars neda ¢l b®éraxz, perc ¢l be-
ohe oxperimentsl es que ocao bdérex es produce mucho més repidamen-

te gue ein é1.



MMTODCS  VCOLUETRICHS TAR:  IU3AR__ CR.

Los métodoe volémetrioos atilizsdcs pars ls deterainecién de Or.

se funden en genarsl ea o) pessje previo de¢]l Cr trivalente a2 Cr
exavsolente, reduccién de Oste con uns eclueién reductors en exce-
80y v lorasién del exoeso con an oxidente. 30 ass tsabidén le ve-
lorasién directs dol Cr trivelente ecan um oxidante, ¢l msétodo psra
ellc indiosdo ep ¢l siguiente:

1a solucién e Cr dilufds en 3CC § 4CC ml. se ealieaton
e sbullicién despubs 4o afirdir 2g. de soeteto 40 sodio, 1a soluoién
olars se tituls ocn MaO4K B/10 y sgitendo vigorossmsate ocnstsnte-
mnte. El punto final e percibe por ¢l osmbio &el emarillo brillaa
te do] oromto sl sasrillo orol primers gote en exseso de MaG4K).
Puedo me Jorerse ¢l punto finel ocn ls presencis d&¢ icoes Ba ol
que precipita el Cr0¢ a medids wue se forms.
PCR JODOMEYRI4

En eete 2étodc no interfieren la presencis ds gran-

des centidedos de¢ Cs, Ba, Sr, Ng, 0, O4, Al, Bi, Co, S04HE y HCl.
1s solucidn sleslins 3¢ oromsto que 8o contengs més de .17 g. de
Cr se lleve 086l a solides oon 304HZ2; se hierve ocn 2C al. 4e¢ solu-~
cidén de¢ SOAHK para 4escomponer bromstoe o eliminsr Br, Cl, o H208.
Se afisde nis S04EK s1 es necesaric. $i la eolucidn no es deids oo
la bhgoe oon SO4EE y 90 efisde bml. en excosc por ceds 100 ml. do

solugién. 8¢ sfasde shors ua excesc de flaorurc do smonic p.a.
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oon sl odJeto de complejer todc el Fe prese .te. 30 sgregan 2 g. de
IX y despuds de 6 minutos ee titala eom sclucién H/10 de ticsulfsto
Qo Ba. El métcdo ee Tepresents por lss siguientes ecuscicnes qufai-
oes:

2Cro4™ 20 7= OT207 + K20

(HG)3Pe + 6P = PoP6

Creo75-$17+141* - 20r" '+ 812 + TERO

12+ 83203 = 21718406~

Otrc métcdo ocnsiste on 1s reducoiln del Or207 formedo
con 304%7¢ (sal do MBMY) en sxesse y titulsr éste conm solucién valo-
rads d¢ Or207KZ uerande como indicedor internc cualquiers de los ol-
guientes: fenantroline, #cido difenileminesnlflniocs, ¢ifenilsains-
enlfonstosfdioo, difenilemine, 41 fenilbenciding. Oon difenilenins
ol punto finel esté dadc por uns eolorecida azul viclets intenss
luego 40 pessr por vorde, verde sstledo. ls solaciln s velersr se
reduce scn soluoién stenderd /20 de 304Fe. 304(NH4 )2 sfiadiéndosne
2 & 2 gotas 80 soluei én do difenilenine ol 1£ en dcid0 sulfdrico oon
centrsdo, 80 ml. de SO4HE 131 y tres ul. 4¢ FPO4HI conecentrado.

Rl productc de disgregscidn disueltc en sgus ¥ oxidede

por enslgaiera de los métodos siguientes:



a) Bbullisién con Na202. Se¢ hierve haste destruecida total del
peréxido y se scidals oocn SC4HZ 1:1; so enfris inmediatsmente
¥y se agrosnn‘l al. d¢ PO4H3Z soncentrado. 3¢ reduce con 304Pe.
%) La esolucién 40l produsto diegrogede so sciduls ecn SOARZ

1:1 més 6 ml. de FOZE coneceatradc, 10 a 16 al. de seluoién de
B03Ag al 2.5€, 5§ al. de FO4E3 concentredc y uns o dos gotee de
solucidn eoneentrsda de MnO4X que sirve somo indicador de ls totsl
oxi dscién del Cr. 8¢ efede eolucién a1 10% de 3208(BEL)R en senti-
dad suficiente heote apericiéa de coler viclets permanente. 30 cone
tinfa lg eballicién darante 10 sinutcs pere decsccajponer totslamente
el persulfsto. Se sZsden 20 ml. de scluoién de OlNa sl 10K, e6 hier-
ve todavié uncs minctes pars oxpulesr ol 01, se enfrias bien y se
reduge con un exceec 4¢ sclucién de 304Pe.

86 sgregs @ tonces caidedossmemte sclaucién de MEGAK B/10.
30 tema el primer (seureocimiento &8vil perasnente de ls sclacién
occao punte final. lLs edicién de¢ ais permsngancto sumente el tono 4o
l1s solucién heste que se hace pdrpurs. Rl paunto finsl es dien de-
finido perc reguiere oierta nréetiecs. 31 ls solucién de s3] ferro-
se fué stsndardisade contra permengenato 8¢ potesioc se resta el
nimerec d¢ ml. Tegueridos del némerc de ml. ds 304Pe K/10. la dife-
rencie recreaemta ¢l nimero de ml. 40 S04Pe ¥/1C que amltiplicedos

por CG.C01733 den los g. 4¢ Or presente. Como pers heoer visidle el
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puntc fingl es negecaric sgregsr un peguefic exceso de Va(4x
86 bhsoe lg lecturc y o9 sfiade un exeeso dc b ml. de esl forrosa
y se oxida ol execesc 40 7o ferroso egregendc 8 al. 4o solusidn
ol 16% de persulfeto de emonic. 30 sgita vigorossmente darente an
minato. Ccn mucho oculdsdo se agregs MnGEX B/1C s la soluoidn occn
sgiteciln continua hseta que se obtengas ellmismc punto que a1 prim-
cipie. E1 volumen 4¢ XaO4X regueride, generslawnte 0.2-CG.¢ ml.,
constituye el blanco que so resta &el volumsa de XnO4X ussdc oo 1le
titalseldn. K1 métcdc se represents por las sigaientee eonscicnes
quimiees:

2 or'™' - 33208°° + TH20 = Cr207 -+ 6804 + l4E'

2Mn" 168208 + OHEO = EMOOAN +10804 14"

Ag + 017 = ClAg
2MnO4H + 14W*+10C1° = 2ia™ 8HEC+ 6C12
Cp207™" + 6Pe™+14K"= 80F +6Pe + THRO

4EDUCCICE CCGH AsOBE® EN FXCB3C Y TITUT.ACICE DR BSTE CON Mn

Ls solucién ed 1s ousl se he d¢ deterainsr Or econviene qae

tenge un volamsn 1(0 ml. y que ¢l ccatenidc 40 Cr no see mayor de
0.08« 0.076. La scides de la #oluaién dob;}i ser sl final /13 ee
afregen d¢ 1 o 2 ml. d0 $§0id0 elorhfdrico congentrado; y unas o 4ce
gotas &¢ soluoién B/400 de IX. 81 hsy Po presente 4ebers sgregarse

65 e 10 al. do POCii concentirsdc. 5e afisde entonces lg eoluelén stan-



dard de A9QOZH2 lentemento hsete que la toluoién tcams am ocler
verde szulsdo ¥ me sgregs entcngces an exessc de¢ algunos sl. 3e
esspers b miputos y e titauls oon la sclucilm valorsdas de MAOAZ.
El panto finni 96 regcacesd por un bdrusco csmbioc 4e) cclor que pa-
sa del verde ol verde szulsdo. Con los dos &ltimos métedos des-~
oriptos 6s posible determiner s continuscién ¢l V presentis.

De estos métcdon desasrtemce ol de valorseidm de Cr ocn
MnO4K por entrsiiar uns operacién més, 1s Teduoeién 4o Orod  eon
SEE o 302, seguidc de la eliminscién de éste.

80 precedid s acontroler ls presiciénm do los métcdcs reetsn-
tes oo les productos que nos imteresedan. 90 aseron: icdcamotris,
Teduocién del Cr207 con S04Fe en excese y MmO4K, reduseién del
Or20Y aca $04P¢ en oxeeeo § Cr207KE uesndo 4ifenilemine ocomo 1ndi-
csdor iaternc, J redugeidn con 1eCPES titulando oca MaO4K.

3e e14jieron estos métodes per les siguientes rszonee: ol
fiodométrice, por ser unc d4e¢ los afs exretos onerendo oon aclucio-
nee d0 OrQTER purss, ys que 8¢ 1o utilise pers la doterminecién
del titalo de 1e soluoién de $20Xaly o) de reduscidn( con 3Cere
sfs excesc y titnlceién ocn difenilaaine) porgae se pensl que ol
viraje de)] indigcdor fuers 16 suficientemesnte neto comc pars per-
aitir le sprecisoién inmsdiats de)l puntco finsl 2 onslguier opora-
dor no experisentadoc ecn ol proeedialento; el de¢ reduceién del
Or£07 con $04Fe y Xn(4K pars el exeesec por ser el método eliaeieo

oficielisado en loe B.E.U.U. por el A.3.T:.M., & pessr de ls pegue-



fia 41fioultsd que entrefic 1a aprecieecién del puntc finsl, pars
ol cuzl hay gue estsr socetuabredc; y finslamemto el de redugeidn
ocon ASQZH3Z per la fscilided gcn que puede eprecisrse el punto finsl.
Finslme nte o¢ ccxparercd los rerulteados edteaidcs eon estos
métodor, ecr lce obtenidos mediente ls velorsciénm ronteoiémbtrioe,
on el oael ls sbsearvecién del punte finel es independients del
color d¢ la sclucidén ye que 26 apreecis por el desvlezsmiente 4o la
sguja del milismperfimetre. 4 31 Jjuicic dede considerarse como el
més exseto ya cue eolizing la spreci seiém rersonsl del virsje en
lg cdel ocomo 50 88V0 puedo hsber Jifereneins d¢ opersdor & opers-
4o r, teles que en ol dstc finel Sapcrten difersncies hasts del
crden del 1L, k1l selto de potencisl en orabic puede ser cbservsdo
por cuslguiera on la miems fcrma y la dedaceidn grifics del wolu-
med 4o resctive utilisedc permite fscilmente sprecist 0.01 ml.
19 cual pers ser prreciado por lecture dircota exige clerts précti-
ca especislisads. Jn le deterainseién atilissado S04F0 eomo re-
dugtor 7 YnO4K ocomo cxidsnte, ol saltc se observs primerc que el
virsje. Cuando es8to courre preoticamente tode ¢1 Yo ha peoado a Pe

como le domuestrs ¢l siguiente ¢ileulo;



la funcién gue express la verisocidén del potencisl de un
eleotrcdo de oxidecién reduceién en los cseos sencilloe o d¢ la

forma:

B =Ro 0:0091 log % ( o 28°)

dcade R represents el potencisl del eleotrodc de oxidseidn reduooidn,
n el ormdio del nimero de eleetrones, (0x) la concentrreién molsr
de la forma oxideds y (Red) ls de¢ la forme reducids. 31 se eocnoce
E, } lse resociocnes son reversibles ¢s pesidle eslculer hasta que
§rsdc nn agente oxidsnte oxidera ocmpletemente un sgente redueter.
Une formulasién de ls resceiin genersl del tipo més sencillo
pord:
Ox; + Red, = Red; + Ox,
Ea el equilidric se cupone cue loe 408 sisteass han llegedo e un
mismo poteneisl eléctrioco y por comsiguiente se pueden iguslsr

las dc8 expresicnes

- ) (ox, Y X
B = B°+ ﬁp_.los X :)_ ‘°+ ° 0591 1.' (O. 2

Bo- B - 0.0001 1 -0.0891 ox
o %o R °&=¥%§fg) a e Red,

oobe1 | Be-BoT) = 1eg Rod = log K
(Red2) (o0x))



51 disponemcs de lcg v lore: de By @2 cue9tion senoills oslouler
la conotante de ecullibric. En ol csmo do un tizc 4e ecaccion
mbs ocaplicedc, por ejezple:
' . - 4+ N +4 -t
yn G4+ 56 + OH=Na + BFe + 4380
o 508 98 genoersl:
30x; + bRed; = ¥0xg T aRed)

1ls oonstsnte de eguliidric es:
e ®

T (ex1)®( Bedy)

S2¢ pusde demostrar que ommndc se ponen en coataocto esntidades equi-
velentos de las dor sustonocies Ox) y Red; les ecusoicnee en el

panto de equivalemecis serfa: R
8¢

(nur _ f(omg) T
0x) - 'R“.’ -

Pare ¢l eeac de la reseciéna mencicmsia

a=1; b=2§ xgzl.be (2c4”"/m )

Bg=C,748 (Po /Pe ) a =6

logk 2'6'2'5%‘1"" (1,62-C,748) =61,9

luego K= le“"
En ol pmte de¢ egquiveleois

e 6.9
N N

Resulta ue ls rescolfn ¢s cusntitetive pars todes los fines



priotices ocusndoc pe ba afiadido e la sclucién uns centidsd equi-
valen te de MnC4K.
Existen wegrice rrocedimiontoes pare medir e) selto d¢ poten-
o1sl producido, siendo en la getuslided ol nés eSmodo el qus use
un veltimetro s vélvale dohke tricde. Cen escte eisteme 1o cus se
hage o= medir en reslidsd le veriscilénm 4¢ la corriente de plsca
8l verisr ¢l potencicl en grills. Teras ¢l cero 4ol triedo sdmple
1s corriente de¢ pleos se =:1de coneotendc un smperimetre suficien-
temente sensidle entre 1s plees § ¢l polo positdvo de una Vaterfa
concctandose o1 polo negetivo el eétodo de 1a vilvals. El oiromie
to se clerre en ol interior de¢ ls vilvals mediante el passje de
clectrenes emitidos por el obtcdo y quwe son ospteados por la plsece
0 anodo. %1 se coneota la grills s un potencial mayor o menor oon
respecto sl cetado, ls intensided enbdics sumeataré ¢ disainuiré.
In el &obdle triocdo se mide el dosnivel de 1la intensidad
anbdiee (Ig) entro lce 48 tricdoe ques eximten en el interior de
le vilvals, ) gque o5 nulo ouendo embas placas 0gtéin e) alswo po-
tenclel. 1Al estadlecer shore uns diferencia de poteneial entre las
fos ¢rillse s¢ woluce un sumento en lg I, en an triedo (grilla po-
sitive) y uns dieminncién ignsl on 1a del otro (grills negstiva).
Te vsrincidn observadn en o) mili-smperimetro seré entonces
doble. Pueden observarmse entonces ocn este sistems ssltos pequefies.
3¢ utilisd ente cistems pere 1ss determinesciones potoncio-
métrices sprovechendcsc la cirounstanocies pers eplicer un dobde tric-

40 modernc de muy %ejo conmumo.



COESTRUCCICE DEL VOITIMETRC * VALVILA

Ko me detondré aguf scdre lss ventsjes nctadles que presents
el uso del écbletricdo en el cempo de le potensiometris quimics,
nil sobre les spliosciones diversss que d¢ ol puocde hacerse.veton
temes han s1d0 may bién tretedos oo nuestro medio espegislaente
per ol Dr. Zqdnelds Venessl en sus tredejos: "El dcble triocde en
nalisis potemsionétries” y "Volt{imetroc a vélwls dodle tricdo
6C80 pars medir P.2,%”, 8¢ pilas de¢ clta y baja resistencia”.

Yo limitaréd s 2sr slgunce de'rllce d¢o construcoién y los resalta-
400 o tenidos con la vilvele lcéc,uulizwdo el spareto pare ve-
lornoiones potendiométrioea.

Is vélvala 1260 e2 un dcble tricde aperenido em 1940 y
cue por ms cewssterf{sticas se nor procentd como intere@sate ps-
rs splicer a e85tos 082G8, coee la veutaja de su bejo consums oco-

mc puede verse por s e esterfetices:

Yenaién ea filezente (co) 1,4 volts
Corriamnte de¢ fllemento C,1 smpexe
Tensidn de plscelabxiae) ¢ voltios
Corriente mfxias &0 plecs 14 siliemperes

3@ evita 0on olla ¢l uso de¢ scumnledor funcions sencillements con

ans pils de 1,0 wlts,cuye durssifn ests esegursia por el dejo

coneums {100 aa).10 mismo en ocuento s ls corriente de¢ plscs, (14 ma

oomo siximo) aseguren uns lerge vids s le deteris de 9¢ woltice
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81 esta e d¢ buens cal idsd.

La sapolle cilindrics ee pesaefis, eu 41 guetro excede muy poeoo

1 palgada 7 ls sltars mixims de 4¢pulgedass Dede trabsjsr pre-
ferentemente en posioféa vertical ( ya ves 00n 18 ampol lu pare
arriba p 1:vertide ) no obstente puede tradajfear en posiciéo ho-
rizontsl sieapre cue ie8 patites 2 3y 7 ee encuentiren ¢em un pls-
n¢ horirontsl.

N el sparTeto srmado o8 la o00lccd invertids mentedae so-
bre ol pmel enchufeda en un rbéomlo cotel de porcelens, sosteni-
40 al pmel ptr tomillos largee y dsjendo entre los tersinsles
do) zloalo y ¢l pmel, un espenio de 2 om. pare faoiliter 1los
eonexiones .

El miliemperfaetzo s¢ ®1loeé sodre el penel rujetc & s~
te por dce pecuefien sgerrederes de bdrcace forredss e gmeho,
stomilleies ol pmmel. Soto e¢limine oonecciones larges al spere-
to wo saelen preranter inconveniates de indneciones oto. "o
oconednicnes sl miliemperimetro atraviessn el penel por dos ori-
fid e grandes rellmes d¢ parsfinsg pers asegurer ung dauens sis-
lscion.

1a lleve 4¢ conedcién de) ailisnperfmetro ( IENT ) esté
constituida por dos lémines d¢ bronees estaifedo con doe contactos
8¢ pletino pars esegursr en todo momento ¢l pesaje de¢ corriente

cu¢ podris kecerce defectuoss utilizando otro metel suceptidle
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de cxiderse. Ts mneanibn se efeatis moviende uns pecuefia nerilles
cae sooione up 41000 reccrtedo 48 P isolentit " el cuasl por su
forme, &l girsr odligs s les lanimes pono‘rn o0 contectc. :ete
{nterruptor permite aa conteoto puntusl o permsnente, psra esto
hebré cae hgeerle haosr ¢1 totsl del reeorrido,en donde cuede fi-
Jo: en cexmdic #8 no #¢ lc llege 2és gue heste lp mited ¥y e o
sael ts, welve s0lc a la posioién de inter ravet én.

Un detslle intereoente 10 commtitaye el uso de une peque-
fa 1lave invereors é&e polaridsd de¢l smperi{metro. Te utilizeda eo
de " 1solentit ", 18 pertes metdlioss de drongs y loe contes tos
de pletino. Ya llave en reslidsd ee¢ uns inversors dodble conpacta ,
oero puede wtiligsersels, como inverelém d¢ polerided oonectendcla
conveniocntement:, 1s forms d¢ osnecterla puede verss més clsremen-
te on o oircuitc y eesque & edjunte. -sto resulta ofmodo porgue
evite ol taner que cemdiar lee ocnocoionos 4¢ ls pila o la sgaje
del nilisnperimetro s¢c dwmvin a le iz.uierds d¢l cero. Is llaw
re mgoeja dewdo ol pmel medients unae pequelle palsncea de¢ amsterial
cislente.

Tos potenciémetrcs utilizedos slm uno de 1C.CGO dDms (Py)
y ano de 5CC ohas ( P2 ). El1 shunt e de¢ 26.(GO ohas J )a Tesisten-
ois de protecolén de alaadre de 1CC.(CC obms. “p estos doe &1tlmos
deberd cuidsres eespecislmente cue en lo poeleidn de¢ eero, 1a resie-

tencis ses reslmente nals. Como ¢otos implenentos treen ¢ no an in-
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terruptor sdosadeo indepsndiente de ls reeictencle, se lo ba otili-
zado peras inter runpir ls teneila do filgmentc y ploa- af{n tener
cue resurrir s desecnectsr los csbles.

ra nt.o csao se dieponis de interruptores en Pl yenal
shant. Dedo cue el shant puede ser necesario dejsrlc ea el zuns
posieién f1ija en ¢l transcursec 4¢l trabgjo, 4¢ un die para otro
es preferible utiliser P, 00n interruptor, ya gue este o8 sooic-
nedo lueg¢ Ge llevar s cero la resistenclis. Uno do ¢lloe va o~
nectslic el polo positiw do la tateria; e) otre sl pole nositiw
de lo plla. Toe negetiwe de sadss 80 ccnectan Jjantes el un dorne
atornilladc el panel. Yesultan sei tres cebloe cus perten del pe-
Rel y ven g 1 pils y dateris cclocsées smbas e ol interdor d»
la oaje oue soperta e pmeol. Uns pecoefip pusrte sl frente do le
caja permite un acceso féoll pere repericifn 4¢ beteries. 7sten
se cloosron sobre an pegaelic psnel de dgquelite. Te o0nle @8 lo
euficienteaentes gren:e ocomo psre permitir sdemée leg ocloceol bn
de ls pils patrdn si e la& nooooito; lee# concssiones de éates-
e le8 grilles se efeotéen por intermdic de uncs enchufes de los
llsmed e "banana® quoe, montsd o2 20dre ¢l pmel, permiten sdenés
la conexién de ctres piles, padiendose oconeetsr slternstivezente
la Weston u otrse zeiients ¢l uso de unes llave cemPplicdora, de
* 1s80lentit ~ ﬁo o poeielonm.,

No oe utilizd blindele ni sislecién ecpecisl com perefins
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do 1g8 rerilles f3lvo en ls correepondiemte s P, e ls cusl el
toeerls o¢ observeba varigsidn d¢ ls inteasidsd enédics.

les coneo@glcnes se efestisn con cleadre rigido de co-
bre estafleds q;ao peraite soldsr feolilnente y eslgaiendo en lo po-
sible 1s 1i{msc mss corta. Tp distribducida de los distintce ele-
mentoz scbze ¢l panel esta clersmaa ts indiesds en 0l esguems sd-
Junte, ’

Ta lre primerss deteraineciones sfectusdes s utilisd
un veec de preeipitado en el interior de otro de dismetro alge
meyor Yy rellonandc ¢l especic entre mmboe vascs oon parafine
( dodle veso psrsfinsdo ) en ¢l trenscarso d4el tredsjo pulo obe
eerveree cue erte precsacién no es muy neceseris das tendo seneli-
l1lamente un tloque de¢ psrafine rare apcyer ¢l veso y ceosndo muy
biéa lea pasred exterior del mismo. .

Pers las valorsoiones potenciocabétricas b utilizé un elec-
trcéo de celomel; la aniéa de este con la sclucién s velorsr se
hizo oon un eleetrodc puente d¢ pleatino indicsdo por ieingldc ¥e-
noosi en An. f.R.Ae 130 =« 72 - 1937, anido sl electrodo d¢ cslcmel
ms‘isntes un pewuefic intermedisrio ocon el chjeto d¢ permitir wne
meyor liber tad de amcvisieto sl electrodo puente gue puede atiliser-
ge entonoes o.mo0dsnents ccmc sgitsd orx.

Todes lae oconeecicnes al sperato se efeetoaron oon sadle

* Beldema ",






DISTKIBUCION DE LOS ELEMENTOS SOBKHE

EL PANEL. VISTA DESDE ABAJO.-
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P)RTR EYPERINEETAL

g9¢ comenzé por prepsrar une solueldn tipo de Cr2C7it de¢ concen-
tracién exsctements wnocides. lars ello se procedi 6 prevignente
t la parificso 1fén de)l diorometo:

e dieuelven 8C g. e sgus invierte y se filtra o travée de¢ ori-
8ol de disso filtresnte reccziendose ls solucila ep un Eiteseto
muy limpic. ls papilla d¢ orisisles cue precipites se le psse ¢

ua vaso muy limpio y nuevenente se¢ le dlsuelve celentendo i0e en-
fris lentssents y agitendo;i;cuendo oe hs llegedo a une terpereturs
de $C°=6G° C pe decenta la eluoién 2cdre nedente 3 loo oristales
8¢ vuelven s disolver sn une nueva cantidesd 4¢ spua destilede ca-
liente. e mfric e la tempersture sadiente y oo decsnta 1s eclu-
cldn;los orietnles zce¢ laven ¢ veoes ocon sgius fria 5° C y s¢ secen
e bafio maris. Se continoa le desecsciédn en ectufa .o 11C° Ojse
muele y se desecns entoncos a 200° C dursnte 2 borsa. Bioromate
ae{ obtenido se 10 cobcervws en un frasco bién tapedo ercrdpulose-
mente liaplo.

i pessda de g 4,5698]1 ®o efectud por el método de dodle peseds en
btslenza Sertorius ocuyess cwndieiones de £id011dsd y sensidilided
faeron dctermingdss previsnente, 1as peses utilizedes fucron con-
trolsdes oon uns oe jo patréa coo certificade. ste cantidsd se 4i-

sclvié en sgue llevendcee & un 11tro en un msetres aforsdo § oon-



trolsdo. E1 fector de lg niems reculta de ronerdo s la osntidad
poseda: 0,999, Bsts solneién oirvib pers concoer previasmente s
eproximecidn de¢ los distintos métcdos, opersndo ocn técnios corrien-
te & mﬁm..‘

La solucién X/10 @e ASO3H3 sec preperd en le siguiente fore
m: 4,946 g ¢ A8203 p.a. 2e dieclviercn en 60 ml de solacién K/
de HONa 7 se diluyen hests 400 mlive egregs entoncee solucién X/}
de OIK hasta reaociln pemtra ¢ li;erszente acide; se completa en-
tonece el volumen a 1000 ml.

La soluoiln B/10 de MnG4K se controld 4o scuerdo s ls tée-
nica indiceda por A.3.T.%. tue é# la sigulente;
en un veeo d¢ 200 ml d¢ cspecided se disaclven 0,076 e 0,10 g de
oxaleto de s0dio ¢n 76 ml d¢ aegus caliente (80°-9(°c) se efisden
5 ml d¢ 90lacilén 1:1 do S04HZ. Se tituls sgitando constenteaente
hasts sparicién dec un tinto roseds dodil perzsnente. Le solucién
esf{ controlada tenis un titaule de¢ 0,9998; prscticexzonte ecnsiders-
mos 1,000 dsdo @uo 6] error ook ¢llo introducido es del orden de
0,8 por ail, situedo smy por deds jo do nuestras exigendacs.

Ls olucién de mlfeto ferroe snénico 9¢ prepsras pesandoe 29,5

§ d¢ sal ds Nokhr y disolviendclor en sgua 8 le que se lo agregen 50
ml d¢ 80180 sulférico ocondemtrado, se diluye luegc sproxizadsaen-
te a1 1itro.-
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El fector d¢ lz solnoiin H/1C Ge °2(3HaZ se¢ detorming se-
gin la téonice indicsde por iolteff y Sendell:
8¢ pesan 0,8 g 40 Cr207<2 p.a. secedo ®n entufs oléotrice s 150°
20C® o, B0 ﬁionlva en BC ml de agus y £e adiocione d¢ 2 g de IX
7 0 ml d¢ foido olorhi&ioo ncentrado; se mescls y se titule sgi-
tendo coneten teacato.

Pars lec medicionse ¢ ntilizarcn doe duretes controledes
® R0°C; une d¢ ellee con certificado posefs un errer d¢ -0,01 ml
on B0 ml: ol veclunem reesl en loe 60 ers 49,98, 1p otrs 80 la con-
trolé kellendose un error de & 0,06 =1 en 8¢ ml.

Pars todcor 1cs efloulos se atilizaron los p.st. rscionsles

APLICACIOR D3 1C METCIUS VOLWMBTRICCS ,4 ENSAYAR, 4 Li DETERKINA-
CIGE DE Or207kE M8 12 S(LUCICE TIFPC

26 ml d¢ este solucién .ue contienen 0,1284 g de Cr207X2 se 4ila-
Jeroa ocon 15C ml d¢ agus destilada ea orlenmeyer &¢ 500 ml. e ogre
gen 10 ol de une scluciéa de HOSAg 2,568, nés 6. al de NOSI eonoen-
tredo méds 10 ml de S04H2 1:1 mis 6 m) do PO4H3 sirupoec més B gotas
de ®01luoién /1 de YROLK. 3¢ hierve 7 se sfisden pequefias pcreicnes

dc S206IZ hacta sompleter sproximsiammente 1 g cuidsdoseaente Jes que
o slzmncs 0s308 puede Meoer saltar el 1{quido fuera d¢l erlenme-

yor pues la desoomposiei dn e muy wioclents. Ss continda 1o edulli-
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oién durente 10-15 ainuatoe psrs logrer deccoaponer todo el per-
sulfato de potasio; e gemrel puede conegideriree terminedo eeto
caendo ls colnoifn eomienzc o hervir p eseltos. Se sfisden entcnoes
eon euidedo, por ¢l peligro de seltos dbruscos del 1{quido, gots s
gots,sl prineipio, 10 ml de eoluoién 1fmpide d¢ Cl¥Wa al 10f . "o
hierve todavie 5 minutos pare expulear ¢l cloro proveniente de la
oxidecifn del C1H por el MnC4”~. 3¢ enfrie bejo le cenille cudbrien-
do el erlenmeysr e02 un veso d0 precipitedo o ud cristelissdor po-
quefic. 3¢ agregarca shors 40 ml de solucidén de sl ferrcms. El exce-
80 sc tituld oon selueién de Cr207x2 B/10 utilizendo difenilsaine
oomo indicedor internc ( 3 gotss de solucidn sl 1% ea 304HE ocne.)
Vol. de selue. OrsOTIZ gsstedo: 15,68 ml

" . ® " neecsario psre produocir el virsje C,20 ml
la tituleaibn e 40 =l d¢ sol. ferrces 8¢ ofeetud en 1l micms so-
lueiéa.
Vol.de so0l.de Cr307Ek2 emplesdo: 40,40 ml
Lnege ¢l volwmen 4o solucién de Cr207TIZ ocorrerpcodiente gl Cre207ee
buscads sera

4¢ .40 - (15,62-0,20) = 24,96 ml

Este resultsdo fub cbtenido luego de repetidss determineciones e¢fec-
tusdas con ol objeto de femiliarigzaree con el vireje. Ss obtuvie-
Ton a8f s partir 4o 26 ml lor siguientes reenltedos: 24,92; £4,90:;
24,96; 24,69; 25,05; 2¢,98. ¥o se efectdie la correccidén por el fae-
tor de¢ la solueiln 80 Cr207XR (0,999) por tratereo de la misma so-
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lueién emplesds pers tolo. La sezunde deocimsl hallsds puede oonsi-
dorsrce oxacts en e2tos cs=08 Je Guo 50 hen tenido en guente todes
les correcciones gne 56 deben ofectusr de acuerdo g los orrores

de 108 sparstos de medids utilizados. Pars la correccidn de leetu-
re 4e¢ bareta no se eplicd ls féraulea correspondients sinc los va-

lores de ls sizuiete tedla:

Volumen lefdc en m} 16° 20° 24°
2C 0,C1 0 -0,082
30 6,02 0 -0,02
40 C,03 ¢ -0, 03

la d1ficultad del métod utilizadc reside en cue ls 4ife-
nileming, comiensa a tomer coler verde pasemndo por uns gems do 00-
lorecs antes de lleger sl seal violeta intenso. Este pesaje se ha-
oo on elerts lentifud, por 1c ousl el resctivo debera sgrogerse
el final por gotss y espersr uncs scgandos ssda ves hests lleger
al viraje total. il agreger luegc nusvamente el miszo volamen de¢
rednotor para titanlerlo en le aleme sclaciéa, ls difenileming neo
so docolors totalaneute, pormeneciendo le selacidn de eclor verde
debviendoso sgroger 1 0 2 gotas mfe do indlosdor pers pcdcr.obur-

ver bien ¢l nuevo wiralje.

Con 3p1 ferrose y MnO4K.

26 ml 40 soluoién tipo de Cr207X8 se dilauysn s 150 ml oon




egus degtllcde y se elzden 10 ml de sulfdrico 131, 5 ml de eldo
nitrico concentredo, 6 ml e acido fosférico, 10 ml de pclucién
Qe NO3Ag el B,5% y dos gotsm de solucién W/1 de InC4K. e hierve
y se oxiden con S208K2 (aproximedemente 2 g). Se destruye el pere
sulfeto por edullicidn y se elimina el Mno4® mediente el ggregsdo
de 10 ml 4e¢ esolucién el 10% de ClNa. Se siicden 30,00 ml de sol de
sal ferrosa y se titula con ¥nC4K N/10C
ml de Bolucidn de MnO4K gestedos en la titulsclén 7.5¢
" " "no. (blence ) 0,20
30,00 ml de sol. ferroaa tituledos en le miems soluclém eguivslen
& 32,30 do MnCAX /10
El volumen de golueiéa de Cr207K2 buscedo seré

32,80 - (7,54 - 0,20) = 24,96 ml de Crec7Kz /10
Como el feotor de ls solucién de Cre2o7TX2 es 0,999, loe 26,00 ml
utiligedos equivelen e

26,00 x 0,999 = 24,97

En ung serie de determins ciones efeotundre & pertir d¢ 25_m1 d¢ s0-
luoién se obtuvieron los @ iguientes resultsdos : 24,97; 25,00; 24,96;
24,96; 24,96,
Con un poco de practics se peroibe muy bien 6l camdio de ecloracidn
en el punto fiusl.

Con 4803H3 y MnQO4K

26 m1 de soluoién tipo de Cr207KE tratsdos en lg mismg forms
que acn ol método snteriar. Luego de enfricr se sfaden 10 m1 de 02E -
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ecroant rede doo gotae de soiucibn N/4(C de TLy ec eapers & sinutes
luego de ogregsr 4C ml de¢ eolucidén stenderd de AS03H3. 3¢ valora
con lpO4X R/1¢
ml de polucién d¢ VnC4X gestzdee ¢ le titaleeién 14,76
ml " " " " pare preduoir el virgfe 0,02 (1lgots)
En lp mieme eclucidn se titnlenm ¢C nl de gclucidn de :p03R3 geotan-
dose 79,67 ml de sol. de EpO4XK N/10.
El volumes de eolvcién H/1C de CrRCTEZ buscrdo eeréd:

29,67 - (14,78= ©,03) = 26,96
Volumen real de scleoién de CreC7kR utilizedn: 86,00 x 0,999= 24,97
los rocultedos obtenides en otres cincc determinsciones fueren:
£4,98; 24,97; 24,95; 24,94; £4,96.
El adtodo precents ls gren venteje de 12 ritides en el punte final.
Fpto es expliceble por ¢l hecho de¢ que ¢l eolcr de fondo es commten-
te durante tods la titulscibn (oeolor 4el or’’l) no siendo esf utily-
sendo SO4Fe en el cucl hsy superposicién: el color debido al OrlII

I11

7 ol debidc sl Pell, B Ke formado es eomplejade por el P04

precente,

ker iodcactris
£26,0¢ ml d¢ eoluclbén tipo de Cr207K2 se¢ lleven a 100 ml

¥ o ggregen 10 nl de ClE ocmsentrade, 3 g de IX sélido, se espers
6 minutes 7 ce titals con soluoién H/10 de S20%BaZ. El resetivo se
sflade haste que ls scluoién prescnte oolor dedil de yodo y recién
entonces s sgregan £ ml de eolucibn de olmidén selabdle.
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ml de eolucién de S203Me2 N/10 empleados 24,99
loe que gorresponden directsmente a ml de sol de Cr207kK2 R/10
y§ que ol fgctor de lg esoluciédn de tiosulfato ere 1,000 determinea-
do pessndo una esntidaed de Cr207EE p.a. reoristelizsdo y secado
s 200° C

Une serie deo olnco determinsciones més sobre 2t ml de so-
luoién tipo dieron los resultedos siguientes: 24,97; £26,00; 24,99;
24,98; 24y99.

3¢ observa squi que 1los resultedos son ligersmente altos.
deb1d0 & ls naturslese misms dol método algo d¢ IH o8 oxidado por
ol aire al sgiter, &1 no 20 1o ha expulsado previemente con 00p
No obstante gun sin ¢ fegtuar ¢l ensayo en blenco psralelemente,
los resultedos son sceptadles pere le determinacién de Cr en sné-
lisis de rutine.

A ocontinuecién se procedid s 1 determinscién del contenido de
Cr203 en les diversas mnestras prepsredas al efeoto. Con 8l obje-
to de¢ poder comparar se procedid en ls siguiente forma:
Diegregecién de ks mueBtre con mesoclea de¢ bérax, osrbonsto de sodio
vy de potesio, y veloracidén del oromntc formsdo por iodometris.
Disgregecibn de le muestra con mescls fundente oxidsnte, diesolucién
y oxidacibén ocon persulfeto en presencia de nitrato de plsta; y ve-
loracién ulterior con sal ferross y permangsnato, © &cldo srsemic-

80 y permangansto.

>
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No seguimoe la comparrcidn eon el método que uss Or207KR eon
indicador difenileming, por considersr aue no ofrece venfajas sodre
loe otros, dada la difiulted do pereidir cleremente el punto finsl

3¢ oomengd por determinsr el oontenido 46 Cr203 en un Sxidode
oromo Merok.

0,2000 g de muestre 86oade e estufa s 110° 0 se disgregaron
ook 6 g de la megcla fundente preparada por nosotros (borex etc.fun-
d1da), observendo durente le cpersoién los detelles indiocedos al
tratar anteriormente le megcls disgregante utilizedas.

La mese frie se disuelve on sgue cesliente, se scidula con
SO4HZ 1:1 se sfigden 6 g de IXK 861140 3 se titula luege 4e¢ 6 minutos
oon tiosulfsto H/10
Oontenido en 0r203 £ 96,5
El factor utilizado para trensformer ml de sol N/10 de S203Na2 en
& 4e Ore03 es: 0,0085336, calonlado @ partir de los pesos atémicos
racionsles.

0,6000 de¢ 12 migma muestra se¢ disgregsron con megcls fundente
oxidante, se dicuelve en egua y se lleve a2 260 ml. 8¢ opers luego
sodre 50 ml ceds ves

50,00 ml sé traten en la forms indiceds en la pag. ¢3.
Soluoién de ssl ferrosa agregeda 50,00 ml que eguivalen a 54,00
de MnO4K N/10
ml de Bolucidn de MnO4K N/10 gectsdos en la titaleoién dsl exceso:
16,30 idem. psra el blenco: 0,20
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luego orgops --0.0026336 x (64,00 =( 16.30-0,20))1 100 x £60

0,6000 x 650,00
= 96,0

60,00 m1 de‘la solucién se oxidsn y ¢l cromsto formado se redu-
oe oon Aoldo ersenicso
ml de AsO3H3 sgregsdos: 40 gue equivalen a 39,80 de MnOAK N/10
ml de s0l de permengenato geetadoe en la titulaoibn: 1,98
blanco: ml 0,03
29,80 - 1,92 = 37,88 que corresponden g un oon-
teni1do % de Cr203 de 96,0.
Le diferencia con ol datc obtenide disgreganmio con dérax
y titalendo Adirectemente luego d¢ soidular y sgregsr IK, nos llevé
8 repetir ¢l ensayo; resultends que elgunss veces Se obtenien da-
tos econcordentes con loe obtenidos por oxidsciéa ultericr gon per-
enlfato y valaracién ocon sulfato ferrese o &oido sreenioso, pero
que en genersl eran més ba jos; se obtuvo asf{ le serie¢ siguiente de
datass cr203 $: 96,2; 96,4; 94,4; 95,0. Repetids la disgregesociln
oon nktreto de potasio ste. se volvid & obtener of empre alrededor
de 96,08 (los velores oecilebsn entre 96,0%, y 95,9%)
Se pensé légicamente que une parte del Or, al disgregar con bérax
pasadba a la soluciénm como OrIIl, y ge tratb entonces de oxidsr en

forma tal que pemitiers ls titulacién por iodometria. A tsl efec~

to se siguid el siguiente proesedimiento:




Le muestrs disgregeds y disuelts en 150 ml de epue se gsdiciona de
10 ml de sclucién concentrsds de HONa (se utilizd solueidn el 30%)
y se afieden alrededor de 1 g de Na202. L& solucién bien enfrisda

se neutralizs, se sfiade un excesode 10 ml de CI1H o 304H2 1:1 y se
vaelve & enfrisr. El Na208 se habpréd destruido previemente por ebu=-
11ie0idn prolongsds de la solucidén sleslina, despuée de lo cusl re-
ciCnAee neutraliza. En le solueidn écids fris se continfs en ls fore
me hebitual. Los resultsdos entonces obtenidos con los obtenidos

con los otros métodoe. Tres determinsciones efectusdss dieron los
siguientes resultados: cr203 % 96,1; 96,2; 96,0.-

En sdelente ol método iodométrico se lo utilizd previs oxidscién

del cromo en medio sleslino con Na202.

Determine ¢l én potencicmétriecs

Sobre 50ml de l2 eolucién de g 0,5000 en 260 ml se oxidé con persul-
foto el la forme hebitusl. Se reduce con 45,00 ml de solucidn ferro-
se gque ecuivelen s 39,06 de MnO4X N/10

ml de resctive div.de ls ecesla

0,8 1,2
0,9 1,3
1,0 1,50
1,06 1,70
1,10 2,50
1,17 4,90

1,20 6,00

1,27 6,80
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ml de MnO4K correspondientes s} punto de equivslencisas 1,15

0,6000
Detemminscidén de Cr203 en ¢l verde Guignet ¥° 1
Se oper$ scbre § 0,2010 los que se disgregeron ocon ls megelae bérax~
carbonato (5 g) luego de disolver y oxider en medio slcalino con

per6xido @ ebullicidén se sciduls y se afisden 6 g de IK.

ml sol., 320%Wa2 H/10 (faotor 1.000) 72,00
__B8 x 0,0026326 x 100 _
oreo2 § - TS 90,7

00,8047 se disgregeron ocon megels fundente oxidesnte.ha soluoién ob-
tenide se llevd a 260 ml
50,0 ml e oxidesn en la forme indiosda.
Volumen 46 solucién de sal ferrose efindida 40,00 ml que equivalen
8 41,35 de¢ MnO4K H/10
ml de solncién MNOAX N/10 gestedos en la titnlecién 8,36
41,36 - 6,36 = 36,00
orgos3 £ 90,4
50,0 ml se oxidan en ls forme indicsda, y se efleden 10 ml C1lH oconc.
Volumen &¢ soluoibén de scido arsenioso afisdida: 40,00 ml que equi-
valen a 39,80 de MnO4K H/10
ml do solucién de MnOAX H/10 gestedos en la tituledién 3,68
29,80 = 3,58 = 36,22
0r203% 90,9
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Potenciometri csmente,
Sobre 50,00 ml de solucién oxidados con persulfsto.
Se reduce con 46 ml de solucidn de ssl ferroes
Titulseién del exceso e SO04Fe

ml MpnO4X N/10 div de la escsals

1,9 0,30
2,5 0,40
3,56 1,10
3,80 1,60
3,85 2,30
2,90 3,60
3,95 5,20
3,98 6,10
4,20 6,50

vo lumen correspondiente al punte de eguivalencis Z,91 ml

Titulaclion de 23,00 ml de solucidn de ssl ferross en ls misme solueiédn
enterior

ml MnO4K N/10 div, de l2 escsala

19,0 1,20
19,2 1,30
19,4 1,40
19,6 1,60
19,7 1,76
18,85 £, 00
19,92 2,70
19,97 5, 00
20, 00 6,30
20,3 7,00
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39,98 ~ 3,91 = 36,01
orzo3 % 90,4

Determinecién de cromo total en el verds Guignet §° 2
8 0,108 se disgregen ocon bérax-osrvonasto y laego d; oxider en medjo
aloslino se titulen
ml 80 lucidn S202Wa2 H/10 29,1
erz203 % 68,2

€ 0,6000 eslcinsdos y luego disgregados oon mescle fund-oxidente
(6g) se disuslve y se lleva a 260 ml
50,0 ml se oxiden en 1la forme habituel.
Volumen de solucién de sal ferross agregado 40,00 ml
que equivalen a 41,35 ml de MnO4K N/10
ml de 80lugidén de MpO4K gastados en 1a titulaotién 14,43
41,36 - 14,43 = 26,92
0re03 % 68,2
60,0 nl oxidsdce en la forms hgbituel se reducen con 40,00 ml de
8o luciép de A802H3 que equivalen & 29,80 ml de MnOAK H/10
ml do LnO4K H/10 gestados en le titulseiém: 12,90
39,80 - 12,90 = 26,90
orz03 % és,1

Potencddometricemants
80 al de la solucién amteriar se oxidar ocon persulfate en la forma

habitual.
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Se reduae con 36 m) de solucién de npl ferroms one equivslem s
30,36 de ¥noaY ®/10

Titeleolén del exceso de S047Pe

ml de MnO4K N/10 div. de l¢ esxesle

0,0 0,0
3,19 e,10
3 3,20 0,20
3,32 0,40
3,40 1,20
3,47 4,00
3,49 5,20
3,56 6,10

Volumer correcspondiente 1 punto de equivelencis 3,45 ml
50,35 - 3,45 — 26,90
Cr203% 68,1

Le determinseiln del contenido totsl de sgus de ests muestre 4416
el repaltedo siguiente: pérdlds por celeinccidn £ 25,3

De souerdo a 1o biblieografis ccnsultsda ls sompusielén
e ioe verdes Gulgnet cormroinles oscile slrededor de lpe siguiene
tes cifras:

Creced % 70,8

9,
B203 % 6,4
3ioz £ 1,0
41208 % 0,9
Na20 % 2,1
H20 combinada % 20,2




Las impureges citsdes pueden determinerse en la forms siguiente:

El agus edsorbida se doetemina por le pérdids que sufre colocando-
lo en un desecsdor con &cido sulfirioco.

Pars la detemins clén del contenido total de agus hsy que ter en
ouenta que e1(HO)3Cr ouem o se calimts sl aire se convierte en
peréxido, sl el solo ere descompone en Or203 y 02 si se lo cslien-
ta @ muy alta temperaturas (rojo fuerte)

Para deterainer el BOZH2 es neceeeric ssber previamente si hey al-
gune freoccién bejo la forme d e meteborato, ¢l cuel ostd dedo per

la extreocién con éocido oclorhfdrico. El bérico presents se deter=
mine por diferencia ocomo Bigue:

Después de caloinsr, el residuo verde se pesa ¥y se trata lue=
g0 oon mescla ds FH y S04HZ en el bafic de grens ¥y ¢l B 88 volatilie~
sa. Luego de laver las Bsles sloalinss, el éxi1do 1ibre de B se cal~
cins y se pepa.

El potasio puede determinaree sobre las sguss de lavedo de
la determinsoibén anterior.

Bl écldo ®érico total pwede dcterminerse tembién por ¢l sie
guiente método: Ls muestre disgregade ocon Ne202 y-scidulada gon C1H
8¢ trata oon solucién de claruro de bario y se haoe total la pre-
oipitacién de Cro4Ba eliminsndom totalmente los §cidos minersles
con megols do IK y IO2K ; el I2 puesto en libertad se elimins oon
S203Ne2 y el do1do bbrico se tituls con E(Wa §/10 y menitol, ussn-

do fenolfteleina,-
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Determinacién del contenido de Cr203 en el éxido obtenido por
calcinscién del (HO)3Cr a 650° ©
g 0,2010 disgregados con mezcls bérax-carboneto y oxidesdos luego
en medio sloeline dieron, titulsdos con S203Na2 E/10

cr203 % 93,9
g 0,4450 disgregedos con mezecle fundente oxidsnte, 1a soluciédn lle-
vade s 260 ml y oxidsndo con persulfsto sobre 650 ml se obtuvo:
(S04Fe) cr203 % 94,0

Sobre 50 ml oxidsdos con persulfato y titnlando con dcido srsenicso
y MnO4K N/10 se obtuvo:
er203 % 93,8
Potenciometri camente.
Sobre 50 ml de ls solucién enterior oxidendo con persulfsto y re-

duciendo con ssl ferross 46,00 ml gque equivelen & 39,92 mlMpnO4K N

ml de MnO4K N/10 div. de ls esesls =

0,0 0,0
"23,2 S

23,3 1,4

23,43 1,70

23,49 3,00

23,56 5,70

23,659 6,50

23,65 7,10

Volumen de MnO4K N/10 correspondiente g1 punto de equivelencia




ml 23,62
29,92 - 23,62 = 16,40
oreos ¢ 93,4

Determinaciédn de)l oontenido de Cr203 en sl 6xido odbtenido por osl-
cingoinaoibn del (HO)3Cr a 960° ¢C
g€ 0,199 ge dlegregan ocon mezola bbérex-oarboneto y luego de oxider
en medio aloslino se titulen con tiosulfeto
ml de eoluocién K/10 de 3203Nal 74,8

cr2os % 96,4
g 0,6012 ge dlpgregen oon mezcla fundente oxidente y le solucibn
luego obtenids se lleva & 250 ml.
£6,00 ml de la solucion @e oxidan en ls forma habitusl y se tituls
oon sulfato ferroso y permengsnato

or203 % 96,2
50,00 ml de ls solucibn luego 4¢ oxidados son scidulades con 10 ml
d¢ ClH oconcent rado y Be reduce ocon As03H3.

cr203 $ 96,2

Potenciome tricement ¢
650,00 ml 8¢ oxidsn con persulfsto y se reducen con 46 ml de¢ solu-~

cién de sulfeto ferrom que equivelen a 29,92 ml de MnOAK K/10




0,0 0,0
1,20 | 1,1

1,41 1,2
1,66 1,30
1,74 1,90
1,80 3,10
1,66 ' 6,00

ml de golueién de MnO4K correspondientes sl purito de equivelencia:
1,82

39,92 - 1,82 = 38,10

cr203 % 96,3
Det eminsoifn del Cr203 contenido en el éxido obtenido por caleine-
eién del (HO)3Cr a 1300° C . :
g 0,2004 se disgregsn con bérax-csrbonate. Se disuelve y se titulan
con tiosulfeto luego de oxider en medio slesling.
ml de sclucidén N/10 de 3203Nel gastados 77,7

o0r203 % 98,2
g 0,1397 se disgregen con mezecls fundente oxidante y la solueién
obtenida se lleva a 125 ml.
26,00 ml se oxiden con persualfato y se reducen con 20 ml de solu~
eifn de sel ferrosa, los que equivelen a 20,8 ml de MnO4K N/10
ml de solucidn de MnO4K N[10 gsstedcs en la titulseién 10,00




20,80 - 10,00 = 10,80
cr2o3 ¥ 98,0
25 ml se oxiden y se reducen con #cidc srsenicso
er2e3 £ 98,0
Potenciometricemente
sobre BC ml, =e oxidsn con persulfsto y se reduce con 27,00 ml de

golucién de spl ferrose que eguivalen & 23,33 ml de ¥MnC4xX /10

Titulscién del excesc de S04Fel
ml de ¥nO4K H/10 Div de le es

il 3
1,6 7
1,6 1,0
1,7 2,80
1,76 4,50
1,80 5,30

Volumen de solucién de MnO4K N/10 correspondiente sl punto de equi=-
velencl a 1,71 ml

23,33 - 1,71 = 21,62

cr203 £ 98,0
Det eminecién del contenideo de Cr203 en el éxido cbtenido por des-
compesic ién del COr207(mE4)2.
g 0,1019 se disgregen con mezela bérex-cerbonato, se oxiden en me-
dic sleslino, y luego de scidulsr con C1E se sgregen § g IX y se
titulen con 32(02¥e2 N/10 gestandose 38,40 ml

Cregd £ 97,3




Det erminsci én do Or2303 en una megcle de Cr203 y sulfato de berio
nataral, preperades en ol leboratorio ocon un cmtenido reesl de 40f
8 0,1998 de mezols se 4l sgregen cch borex eto.
ml de solucién §/10 de 3203Me2 empleados 30,80
factor de la solucibén 1,017
vo lumen real 3QP8e x 1,017 = 31,30
ore2ozt 39,7

toxmk
g8 0,0483 de megoles s disgregsn con mezols fundente oxidante se

diguelven y se lleve ¢ 2560 ml sin sepagrar el precipitsdo de 304Bs

ye que el error introduocido enrsssndo sin eliminarlo es menor de

0,1%.

40 ml de la solucién olers se oxiden con persulfeto y se titauls con

mlfeto ferros y permengenato

Se reduce con 26 ml de soluciép de sal ferrosazque ccrresponden &

27,5 ml de MnO4K N/10

ml de solucién de MnO4K H/10 usedos en la titulecién 13,80
or203 % 29,9

40 ml oxidedos oon persulfato se reducen oon 40 ml de solucién de

ABQZH3 que equivalen o 39,9 ml de s0 lucifn de MnO4K ¥/10

ml de soluoién de MnO4K N/10 usedos en le titulgeiodn 22,78
ore03 % 39,8

Potenociomstricemente

40 ml de la soluocién enterior se oxiden ocon persulfeto y se redu-
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cen con 25,00 ml de solucidén de sal ferroca
Titulseidn del exceso de SU4Fe

ml MnO4K N/10 Div de la escsls

7,% s
7,5 1,5

7,6 1,7

7,7 2,20
7,8 4,00
7,86 5,40
7,90 6,00

Volumen correspondiente sl punto de equivslencis 7,78 ml MnO4X N/10
Titulscibn ée 25,00 ml de solucién de s8]l ferrosa:

ml MnO4K H/10 Div de ls ecesnls

0,0 0,0

17,8 0,66
18,66 0,70
19,00 0,80
20,10 0,98
21,00 1,30
21,82 1,60
21,45 2§50
21,6 4,00
21,656 5,30




Volumen correspondiente sl punto de equivelencis: 21,49 ml
21,49 - 7,78 = 13,71
cr20z % 39,98
Una serie do‘oinoo determingciones 1odométrices sobre muestres
que contenign 40 # de Cr203 mezolsdo oon barits hatursl y sul-
feto de ocalolo, dieron lcoe miguientes resultsdos: 39,9; 329,7;
40,2; 40,1; 40,3 % de Or203.-

Se el1gid 1a proporeidén del 40,0 £ especislmente, por ser este el
1imite entsblecids por ls iduesns de ls Cepitel pera el csembic de

aforo de los pigmentos que contienen Cre203

Determinecién del contenido de Cr203 en glgunes muestras comer-
ciales:
Sobre 0,3012 de6 una maeetrs que resultd mescla de Cr203 con beri-
ts, se disgregd oon bérasx-carbonsto, la mees disuelta se oxids eon
Ne202 en medio aloelino. EZn este o0aso dsde ls posibilided de con-
tenido de hierro de la mueetire se afiedid un exceso de FNH4

ml de solucién de S202Me2 N/10 gastedos en la tituleocién 39,00

Factor de ls soluaién;: 1,017

cr203 4 33,2

Disgregendo g 0,5186 oon mesols fundente oxidenge, oxidendo luego
con persulfeto y titalando ocon sulfato ferreso y permengenato se

obtuvo ¢
cr203 4 33,8
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Titulan do sobre uns psrte de le solucién,luego de oxidsr con per=
sulfato, con As(O3H3 y MnO4K se obtuw
cr203 33,2%
Potenciometri cament e
26 ml de la solucidn =e oxiden en 1ls forms hsbitusl y se reducen
con 30,00 ml de solucién de sulfato ferroso:
Veloraciln del exceso de S04Te
ml de MnO4K N/10 Div. de la escels

0,0 ¢,0
7,7 0,456
8,3 0,5
8,9 0,62

10,0 0,60

12,5 0,70

15,00 0,84
17,0 1,00

18,36 1,25
19,06 1,50

19,20 1,60

19,26 1,70

19,42 1,80

19,48 1,90

19,56 2,10

19,60 2,40

19,65 4,00

19,70 5,60

Volumen correspondiente sl punto de eguivslenciea: ml 19,65 MnO4K §/10
Thtulsecidn de 30,00 ml de solucidn de S04Fe:
ml de MnO4K N/10 Div de lo escsls

0,0 0,0
23,6 0,80
24,0 0,85

25,0 1,00
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ml de ¥nO4K N/10 Divde 1la esesls

26,5 1,16
26,0 1,40
26,1 ' 1,45
26,17 1,66
26,20 1,60
26,30 1,76
26,38 3,50
26,40 5,50

Volumen correspondiente 21 punto de equivelencie: ml 26,38 MnO4K
N/10

26,38 « 19,66=6,73

crgo3 % 33,0

Determinscién de Cr202 en une muestrs de slto contenido.

0,2018 g disgregedos con bérex-cerbonsto. Se oxiden en medio slee=
lino con Na202 y se tituls icdométricrmente
ml de 3203Ne2 gestedos en la titulsecién 75,45
Feacgor de le solucidén: 1,017

Cr203 % 96,3
g 0,6003 disgregados con mezcla fundente oxidente, se disuelven y
se lleven & 250 ml.

Sobre 50,00 ml luego de oxidar con persulfsto se tituls con sul-

fato ferroso y permangensto de potasio
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or203 % 96,2

Sobre 50 ml de ls solucidén se detemine luegomdle oxidar con persul-
fato, con scido arseniosc y permsngenato
Vblumen de ac;lucién de AsQOZH3 40,0 ml que eguivslen s 39,73 de
solueién de MnO4K N/10
Volumen de MnO4K N/10 gestsdo en ls titulseién 1,80

39,73 - 1,80=138,93

Cr203 % 96,1
Potenciometricement e:
26,00 ml de ls solucibn obtenide se oxiden con persulfsto y se re=-
ducen con 31 ml de sclueién de sulfsto ferroso
Titulscién del exceso de sgl ferrosa

ml MnO4K N/}O Div. de ls escale

5.5 - 1,6
8,3 1,6
8,4 1,7
8,46 1,8
8,56 2,0
8,60 2,20
8,66 3,10
8,76 6,80
8,80 6,30
8,90 6,60

Volumen correspondiente gl punto de equiveslencis 8,68 ml MnO4K N/10
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Tituleel én de 31 ml de solucidén de 304Fe.
ml MnO4K N/10 Divde le esesl

0 0
23,6 - 1,56
24,6 1,65
26,6 1,80
26,6 2,00
27,0 2,10
27,2 2,20
27,25 . 2,85
27,37 2,36
27,43 2,45
27,62 2,60
27,65 4,20
27,756 6,20
27,80 6,70
27,90 7,10

Volumen correspondiente sl punto de eguivalencia 27,67 ml MnO4KN/10
Cr203 % 96,2

g 0,5015 de ecte miems muestrs se disgregen con ls mezels bérax
carbona to, se disuelve en sgus y se lleva a 250 ml.

25 ml de ests solncidén se oxiden con persulfato y se titulen po=
tenciome tricemen te con gmxsulfsto ferroso y permengenato
Titulecién del exceso de solucidn de sel ferrosa; volumen agregado
31,00 ml, que corresponden a 27,67 mh de soluecidn de Mn0O4K N/10
ml MnO4K N/10 Div. de la escsla

7,3 - 0,85
8,2 0,90
8,5 1,10

8,6 1,40
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ml MnO4K N/10 Div. de ls escsls

8,63 1,60
8,66 2,00
8,70 3,40
8,76 6,00
8,80 5, 66

Volumen corres pondiente gl puntoly
g4
de equivel meia: 8,70 ml MnO4X H/10

Cr203 % 96,2

Otra muestra comercisl de alto contenido en Cr20% , se disgregaron
g 0,600 con borsx-carbonete y la solucidn se lleve a 250 ml ,
50 ml de 1a solucidn se oxidsn con Ne202 en medio sleslino, se hier-
ve, se enfris ce sfiede FNH4, se acidule, se sfiaden 4 g de IK y se
tituls con 5203Na2 N/10
ml de solucién de S203Na2 N/10 gastedos 38,84
Factor de ls solucién 1,017
cr203 % 100,07
g 0,5001 se disgregen con mezcls fundente oxidante, se disuelven y
se lleve & 250 ml
25 ml de la solucién se oxidsn y se titulen con S04Fe y MnQ4K
Cre2o3 % 99,%
20 ml tratsdos en ls misms forma dieron un contenido de

Cre203 % 99,3
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Une nueve d cterminaseién scdbre 60 ml acuso un contonido de
cr203 & 99,8
25 ml @e sclucidn oxidsdos con persulfato y titulsdos con As03H3
dieron un contenido de
cr203 £ 99,6
Potenciometricemente sobre 2435 ml
Volumen de solucidn de 2al ferrose sfisdide: 31,0 ml

ml MnO4K N/10 Div. de ls escela

3,7 0,3
5,96 0,60
6,60 0,86
7,66 0,90
7,80 1,0

7,90 1,10
8,00 1,20
8,10 1,36
8,17 1,60
8,19 1,80
8,26 3,40
8,30 5,00
8, 35 5,20

Vol correspond. sl p.equiv.: 8,25
Titulscidén de 31 ml de S0l ferrose

17,66 0,45
22,85 0,76
24,85 0,90
26,65 1,20
26,94 1,33
27,07 1,45
27,23 1,66
27,30 1,65
27,45 2,10
27,48 4,50
27,66 5,00
27,70 5,70

Volumen correspondiente gl pun
de equivslencis 27,46 ml MpOAX

27,46 - 8,26=19,21

cr203 % 99,4
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A oontinmecién se efectueron slgunss determineot ones
de pequefies oentidcdes 4o Ore0Z en ercilles rreparedes sl efesto.
Una sreilla se mesold intimsmente con une pequefie oantided de
Cr203 tal que recultars 0.20f el contenido del mismo. De ls muss-
tra asf preperede se pesé g. 2.c01 J ®e diegregaron oon bérax,
002Ne2 y COZ2E2. ¢n este omso particuler fué necesrrio efladir 003Z2
¥ COONeZ pera logrsr uns fluidifioscidén totsl de la mase. Una veg |
fria se 00loca la eéprala en un veso de precipitacién y se disuel-
Ve oon HZO osliente menteniéndolo ¢ befo msris un tiempo; se pass
cuenti tativemente el 1iquido s un Erlenmeyer, se trets ocon HONs y
Ne202, #¢ hierve y luego do enfrier se acidule oon HOL y se sfinde
FEHA. Se titals el Cr207 ocn uns soluoiln de $203Wef N/10C. Eo
deterningeiones efectusdss oon ls misms nuu_tr. 86 enoontreron los
sigulen tes valores:
orzo3s
o2l
0.23
C.23
0.22
96 reelizd un enseryo en blenco sobre ls sroille el cunsl no ecusd

le presencie de ningdn oxidsnte.
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Deberé tensrse en cusnta que en lcs os2o8 de deterainar Creg03d

en productos natursles directamente por el métcdo iodométrico se de -
termina simnlténeszente el venedic presente, el que an combbimmbrs
] pas:; tombién @ vrnedeto 61 cuel oxide sl EI.

Determinggi dnde Cr202 en pigmentoe pers ooloreer porgelsnag clogss
a) mesols de 0.226B8 g. de Cre202 y g2.0.200C de MRACR

El 0r203 oontenfs 96.2% de Cr202-luego la centidsd presente ere
de g. O.2082, .
Lg mesols se dlsgregd ocon bérek, 00ZWel y CO3X2. Se Aieuelve en
sgor forméndose entoncec Ma(4Z y ¥nO2. lo més cbémodo resulté en
egte ocsoo destrimir t0do ¢l Mn02 y el MnC4K efiedi endo ferhidrol
gots & gota. El Cro4“guedes sl finel eomo 013“80 1levé e volumen y
scbre unag parte slfouote ese 0xidd6 con BEOBY2 en presencis de NO3Ag
eto. 3Se titald con SC4Fe y nNO4E.
La determinaoibn pe efeotul sobre 50 ml los que se redugen con
20 ml de¢ selucidén de sel ferross que equivelen s 20,8 ml de MnO4X
¥f10
ml de solueifn de MRO4E N/10 utilizedo en 1ls titulaoclbn 3,60
20,8 - 3,60 = 17,2
0rs03 helledo g 0,210

Una mesels de:
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Or2Cd ~==ec===<0,1000 g. Contenido resl 0.0962

Al208 <<--22eaQ.0508 g.
0ZB --------0.1146 g.
P0208 -------=0.087C g.
Totel: 0.4226 g.
Se disgrega oon bérex, eto. 5e cocloce ls odpsale de platino con
un veso do precipitsocién y se trepa con SO04HE heste disolucién
totel. Se lleve o volumen; se oxide uns perte con 32068K2 y NO3Ag.
ée titals oon S(4Pe, etc.90¢ trabsjé eodre 50 ml. de solucidn .
ml. de 2el ferrosa (solueibn) agregsde 10.00 lo® duslem equivslen
8 10.4 ml. do soluoién N/10 de MNO4K.
Volumen de MnO4X ussdo en ls tituleciln 0.90 ml.
10.40=0.9C= 9.50 ml.

Or£03 hsllsde 0.0962

Determinecién ds oromo en oromites.-

Egte meteric] suele presentsrse pars el gnélisis finegmente
molido y oomo meterial refraoterio. Pars estsblecer si se trate:
de unr oromite neturel molide o0 mezole con algdn otro elemento se-~
ré neceserio determiner le proporcidén de Orgo3, Fe203 y Mgo y A1203
Si elle fuere necestrio, se proceders eei: la muestre finsmente
perfirizade (0.4-0.5 g.) y prevismente osloinsde se disgregs con
r rezdle Wigremearbonato(b & € g.). Rl producto resultente se 4i-



gsoelve on ezur osliente, ee scldule cor SC4HE, se reduce el Orod”
con slochol y se llevs a cequeded pers ineoludilicer la sfliece.

Se filtre, 7 sobre uns parte del 1fquidc filtredo llevedo a vclue-
men se oxide el Cr s Croz-on Nel202 y on nedio sloslinc. Se neatre-
1ize perocielmente el HONe ocn 00Z(NH4)2 y ese filtre. Bl residuc

en el filtro contiene tcdo el Fe y parte del 21, 3¢ disuelve y so
1o puede determiner volumétricemente. Bl ONg conviene deteraminerse
gsobre otra perte de solueién, precipitendc juntos (HO)3Cr,(HC)3Pe,
y (H0)34l. El1 conjanto de éetos se celcina y se pese. De este dsto
ge deduce lnego el 41203, reeténdole el Cr2(3 y Fe2C3 halledos.
Sodre el 1{quido filtredo, se determinzn OMg, eto.

El Or203 pusde deterainarse sobre muestirs sparte iodompe
tricemente, afisdiendo FEH4, ¢ sind sobre parte de la solucién lue-
go de inspolubilizer silice, oxidendo con persulfeto en presencie
de N(G24g, y titulendo con S504Fe 7 MaC4Kk. Eeto pusde hsoerse csieapre
que la 1hsclabilided de 1s 8flice hays #idc heche con S04HE.

31 hey vesnedio presente no mclests usaudo este método, ye que,
8f bien se redaoce ol venadeto con S04Pe, & £al 460 vensdilo ee vuel-
ve 8 oxider a vemsdntyu al sfisdir el MnG4K, 10 cusl hece gue el resul-
tedo no verfe.

OComo método répido pera doser el Cr em ls croamits, hemcs en-
sayedo le Alsgregacién 40 éste con Ne202 en un tabe de encayo,de-

biéndose trsbajar con muy poce muestre, g. O.1 de cromite y g.8 de




Ne202. E1 tubo de enseyo e usrr deberd eer Pyrex. Hemcs
afeotardo veriocs enseyos con tabos oomunee y con tabos Shot y
en le mayorfia de los 0es0s el tubo se perforeba entes de los dies
aiputos de celentemiento. 8i esto no ocurre, une ves se rompe el
fondo de] tubo dentro de¢ un Erlenmeyer de um litro ¥y 20 hierve;
86 afigde FEH4 y se sciduls y se titula con S20ZNe2. Los tubcs gru-
e208 Pyrex, en oembic pudieron ser utiligedos hests 3 veces. Por
el hechode resistir bien se consigue uns disgregeoi én buen: ya
que puede prolongrrse el oslentemiento. Remults sin embergo un
pooc engos§oso el disolver luego la mese fundids.

Puede progederse echsndo unss gotas de ggue y cabriendo en
un vidrio de relo) hastas que hays oesedo el desprendimiento de 02
¥ verter ahors ls soluciém en an Erleameyer, y repetir esto hasta
ooneeguir una disolucidn totel.

Utilizendo el método 1odométrico y Alegregendo en tubos
comunes g¢ obtuvo pera une oromits procedente de ls Provinoin de
Cérdobs, Oerro San Lorensc, loe eiguientes datos:

0r203 ~------ 33.1%
CT208 ~=-w--- 32,.6%
La muestre ddsgudgdds en tabo Pyrex sobre 0.1004 g. 4ié:
Or203 ~--=--= 33.9%
Sobre g. 0.4011 de le misms muestrs disgregade oon bérax-carbonato

eto. aié: Cr203 =-ec-=- 3.0%
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Otrs mueetre de gromite de 1le Provincis de Cérdobe se porfirisé
en mortero de sgste, disgregéndose g. (.1607 en un tabo Pyrex
oon HeBOZ dsndo:
Cr203 ~=e==- 33.1%
la niceme muestrs disgregsds en orisol de niguel con Ne2C2 4ié:
0T203 =-ve-- 33.5%
Diegregsndo con bérax, eto. 26 obtavo titulenco icdometrigsmente:
Cr203 ------ 33.6%
3¢ tituld otre poroién com S04Pe y MO4X obteniéndose:
Or20S --=---33.6%

Ua msteriasl refracterio ncrtesmexrtronno a bese de oromite cante-
nfa 4¢ souerdo sl deto obtenido dlegregrndo oon bBérex-cerbdons to
0 oon KaB0Z en tudo de ensayo Pyrex

Cr2Qs =-ee-- £9.9
OTE0S <wnee= 30.1f repeticifn

De souerdo .a 1". coapcsicion do las oromitee ol tedes en 1s liters-
tors, elgunss de lce caclee se indicen & oontinueciédn:

3102 2.7 2.20 b
Cr203 237.42 63,3 49.76
Fe203 27.38 268.76 conce
41203 6.88 2. b2 12.0C
ou 18 05 bl dad 150
oca o.lo seoeae LT Y T ]
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lss de la Provineis de Cérdaode pueden ccneidersrse buenss. 1o ls-
mentable o8 qgue de mouerdo e les informeoiones obtenided en la
Direceciln de Miner y Geclogfe estes mueetrss provienen de elganoe
afloremientoe, gque no llegan a ocnstituir en realidsd depésl tos

explotebles.

El presente tredsjo permite evidenoiar gue cuslguiers de
lo8 tres métodom volunétriccve enesyedos es baeno pors ls deter-
_ mineoidén del occntenido en Cr2C3 de loe plgmentos verdes.

De souerdc s las detcrminsoc! cnes efeotusdse se deduce gue
en snalieie corriente de rutins se pusden odtener con los métodos
volumbtrieos estudiscoe diferencics del orden del G.5-0.6%.
Conptderemos que pars @1 ossc en gue el pprcentsje de Cr203 so en-
cusntre en el 1fmite fijsdo por le sdusns pars el caabdic de tsrifs
debersn ertremmrse lss precsudiones en ol gndliris. 8in exbargo
eonvendris estsblecer un 1{mite zméximo,que pusde observerse tradr-
Jsado prolijemsnte, limite que esterf{a dedo por ls variscién mé
xima observrds. 4n lgs determineci ones efectuadss por ncsctros
‘en mueetres con el contenido limite, éntce mnc fusrca nunes msyo-

res do 0,2 en ocntenidos de 40%f en Cr203.




loe métocdos 8 eaplesrse quedsrisn entcnces esteblecidos en

la sizuiente firms:
Pars Or203 de sltc contenido o0 mzcles de exte

con vehienlos inertes:
la aneetrs se hsce bien homogénes y se resen slrededor de 0.2 g.
30 deshidret: en estufe a 106-11020, y se pesa. Se cslients luego
a fuego direetc por el se treters de¢ verde Guignet pere eliminer
toteslmente ol ggua. 3¢ afisden shcres unce troeoe 8¢ mesols funden-
te (- Wrax-oarboneto, prepsrads fundiendo une mezols de 28¢ bérex,
514 de 003K2 y 32X de¢ CO2MaR). Se ealients ksets fueién totel en
un btunsen o mecker. He pase e un soplete y ece continue el orlente-
misnto, menteniendc el fondc de le eéprula al rojo. “e continde
heets que no ee cbserven perticulas sin disgregar lo onsl occarre
eproximdsmente & la medis hcre. Se deje enfricr, mse dicuelve en
erua oeliento, se leve bdlen le cédpmls, y 1o golucidn coloceds en
un erlemmeyer de 100 ml. 2e¢ nlesli-s con 10 wl. de EONa sl 30%;
oe afiade sbcre lg. d¢ (2Ne2 y s¢ hierve darente 16 mioutos. 3e
enfrie y cesfieden ¢ § B g. d0 PNE4 y 2¢ neutrelize cor HCl. afa-
& éndcse un exoceso de HOL tel gue le so0lucifa sl finel resulte
aproximsdesments normsl. 3¢ cnfria dien nuevszente y se afiaden
e 3 a4 g. de TK 8811d40. 36 cudbre el erlenmeyer ocon un vidrio
de relo), me esrere elncc minutoe y se titule repidemente con

320%Hat R/10.
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Les ml. de solucién K/10 de 32038s2 multiplicedo por 0.0025338
per 10C g dividido per 1s centided pessde 43 ¢l porcenteje de
Creoa.

S el prcdhoto oontiens ;r:ndes centidedes de ¥n02, (Co,

Y205, etc. se reguira el mbtcdo en ests forms:

“e toman de¢ 0.4 » 0.5 dol mmteriel, disgregsdc oon bdrex, ete.

8¢ scidule eon 304HE 1:1, re diswlve en sgur celiente, se disnel-
ve §1 MnO2.ppdo. y se reduce ¢l NnO4 afediendc osntided sufioien-
te d¢ HZ02 0 perhidrcl gote 8 gota.

Le zclucion saf prepsrede se lleve 8 volumen J sobre una
psrte se determine Cr. ls eolucidn sodre ls qoe se ve s deterainsr
8o coloce en un erleameyer 4e BCC ml. y ce sfiaden 40 ml., de una
solucién prepersdr sef: Yo dlmuslven 25 ¢. 4o ¥O32g en 2¢O ml. de
sgus y se gficden 126 ml. de NO3H concentrsdc. 4 Ja solucién enfris-
de se affaden con cuidedo, a¢d tenéo, 1285 ml, 4 S04HE concentredo,
re enfris y ve sPeden 125 ml. de PO4RS el 85%4, y une scluciém
Ge 0.1 g. de 304¥n en sgus 400tilsds. 356 complets el volumen 2
1000 ml. Resalte préctiou ¢l ueo de ests solucién puestc gue en
.40 ml. nedidos, ee tivnen yos todcs lecelenentos evitendose 61l
trabejc 40 tener gue medir gsds unc por sopersdo. Afigdids este
g0lucién s le solucidn s snelizsr se complete el volamen s 20C -

20 ml. ocon B20, y se¢ hierve. %6 retirs el mechero y se sfiaden
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20 ml. de sclacidn de $208(NH4)E sl 1CE o rlrcdedor de 23. do
S208K2 88114c 46 ¢ pecue’es pcrcicnes. ve continde eatoneces 1le
ebullicién dursnte 156 mimatoe pare destruir €1 92C8:2 - y se dog-
traye luego el Yno4 sfiedi endc 1C ml. d6 rolacida ol 61 de¢ Cl¥s.
Se hierve todevis d0® 0 tres minutor luego de le desespericidn del
eolor rojo- 7 se enfris Bien dejo 1lr oenilla,

Se afisden 50 ml. d¢ colucién de 304Pe.304(NH4)2.6HRC eproxi zsde-
mente N/10 y ee titale el eyceso son 04X /10~ haete epsricién de
an tinte sznlsdo em le #clucién. 31 1 volumen de 1fcuido titalsde
fué el ipdiondo, la eorreceilén s sfectusrse, s dceir ¢l volo-
men de En(4K s deducir, sord de¢ 0.2 mol. 8o ls misse solucién se
sleden otros 50 ml. d¢ sclucién ferrces y se determing oon Xn(4k
pere deterainer ea egquivilentes. S1 se prefiere eaplesr ls reduccion
con A¢(CSEZ ge crerrré 1goal que com el método anterior heste le
destruccidn del lnm-‘ eok ClNg. laego de¢ snfrizds la solucién
seafeden 10 ml. de HC1l ocncentresdc por esda 10C ml. de solueiéas,
we 0 dos gotee de -clucidn de IX ¥N/400. Se reduses loego con 60
ml. 40 eclueién de A0S sproximedsmente N/10 hsets eparicidn de
an tinte srzal verdceo. En le misme #0lucién se dotermine el ogui-
Velente de le sclucidén de ABSCGIE3 afadiendo ¢l misso volumen de

solucién que sntes y titalendo ccn WnC4X




Pers deterainscidn directs de Cr2¢3 en cromits, se pesan
0.2-0(& g.- se sigue ls disgregscién con blrexy yosrbecn~to de Ns
luegc de oslcinsr ls muestre finamente porfirizeds. ls sclucién
que se obtiens luego tratendo la mese con B2C se oxids aflediendo
1¢ ml. ¢e golucién sl 30% 40 HONa y 1 g. de Ea202- se hierve 16
minatce, se enfr{s, se sfsden b-6 g. de FRH4 y 2e scldule ccn EC1
nés 10 ml. en exceec por cede ocien ml. de sclueién y ee aiisden
3-4 g. 48 1T 3 ee titnls el I2 con solucién de 3203Nez H/1C.

Se he podido estsblecer se{ gue el usc del Ws202 indicedo en ls
biblicgrefbs pere 8isgregsr loe productos, pigmenics, etc. gus ocon-
tienen Ore02 me e neceserio, Je qw puede¢ euplirse oon ventsjs
pé 1a mezcla dérax cerbone to de scdio y 46 potesio en les propor-
olones indiosdes por nosotros. Eeto peraite el wso 4e ms terisl de
platine, el que no safre ninguns gl tereci én eprecisble con el pro-
osd imiente.

Como métodse répido y mie bien de¢ orientecibdn se m podido
esteblecer eomo Yertant e Yuencel precedimento de disgreger la
mae stre con perdxido 4o eocdio, ¢n tube de enssyo PYREX ,disolvien-
4 lusgo, ecmplejmdo el hierro oon FFE4 7 titulsndo el IE puesto
e 1idertsd sl afiadir IX e medio dcide.
' Se be comprobedc tsmbién ls vonded del dcble triocdo: 166
para ls comstruccién delveltimetro a vilvala y e splicecién o

veloraglionse potenciométrices. No hemos tenido tiempo de utilizer




ol sparsto pars ls medicidén de fuerzes electro motrices. Creeucs

ein esberfo qu m cosportemientc en este sentido dsberd ser sa-

tisfactorio.
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