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Este trabejo ciens por odbjoto el eatudio de las posibi~
lidsdes de aplicacidn de las tédunicas de enssyo a la gota en la
investizacidn cumlitativa de cobre, asnganeso, molitdenc y vana-
410 on eceros especiales, del tipo al cromo-nfquel.

Intraiucido por Zeigl, Gutsolt y lieuwsenbury, el anili-
sis por ensayos & lo gots, califisado por imion como “andlials
cuslitaiivo del faturo”, ha alcanszalo, en los Uliimos veinte 8ios,
gran desarrallo.

soniindiscutibles las ventajas que la aplicacida de es-
tas cécnices repartan el ansllsta en 10 Que reapects & tlempo, e-
canomfs y camadidad. .os incanvenlentes de ocperacionss prolongadas
¥y @olestas, cowo filtracidn, evaporseidn, lavado, etc., Quedan -
prdaiicamente eliminalios al operar com volimenes nunca mMyores que
A08 currespandientes & une pocas gotas. Adends, la utilizecidn de
reactivos espec{iicos permite suprimir, en generel, las separesio-
nes casunes do la quimica ammliftica.

Uesde ol punto de vista sdnetario, implican vstas técni-
cas una gren ecancafa, ea 10s reactivos, pues, si bien se los exi-
g0 40 uns gren purezs, ¢l caasuno que de ¢llos se mce es afnimo,
J eu ¢l equipo, DOr ser el zaterial necesario de mje precio y
4rea sencilles.

.Por ot parte, las cantlidades de ues il NSCOSArIAN DATe
efectusr un axlisis son oy pequelias y o3 pisidble odlaneriss ain
dertruccidn, ya sea parcial © total, del smterial en estuidis, lo
Jue o3 de indudable lLaportancis cuando se tmta de arctfculos valio-
302 QO Que formmn parte de dispoaltivos camplicados.
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lebe Leneorse en cusnta, sin embargo, Que ia sencilles de
lo8 ensayos a la gota lmporta un peligro, primcipalasnte cumndo
se LiMebaja oon reBsLivos ouyo estudio no ba sido profundizado, do-
bido & ls posible intervencidn de fastores que no muian aido te-
nidos en cusnia; de ahf que sea necesario lnterpretar ¢an csutela
108 resultados de uns reaccidn, rerfiridndols, en lo posidle, & wn
enssyo en LIAKSO.

Varics trebs jos nen 31d0 realiizados sobre la aplicacidn
do ensayos & la gota eo ol anklisis de acerce. Tales son los de
Bedevans ¥y G Higes (5), Wei.lnum y C.H.Bertelt (6); en ol
Priserd se dan métodos de investigacidn pare nuserocsos ¢camponen-
tes de Scercs; las téonicss indicadas aon, o0 JEDersl, do DasLan-
te complejidad; en el segundo Lrede jo 3e encusntran métolos de en
JAy0 PANe ¢IuE0, Diguel, #111¢10 7 imnzaneso. ixisten, ademis, en
ia literuture, ensayos pare deterainaios coapuxwenties de &cerys en
particular, de los cusles se nmablard en su oportunided.

Lol estuilo de la camposicidn de Los acervs al cromo-nf-
quel registrados en las obres y catdlagos espesialiwmdas (7) (o)
(7), asf como en catflogos de las casas del reumo, s8¢ llega a la
eancluaidn de que, prescindiendo Je los aceros “stainless®, de
carsgter{sticas espacialea, y no tretados en o3le LIebtejo, las
proporsiones sdxiams de oroemo y de nfquel correspanden &l Hs pa-
I8 Ca&dA uno; los metales que se fnvestiZan 36 endusntIen &n pro-
porcifn de 1 o0 25 camo mEximo.

fara paier variar las condicicnes & voluntad y hacer un
e3tudio wfa 3¢surc sobre las interferencias y en generel soure -
ies posibilliades ¢ incomveniuntes de cals una de iss rescciones
aplicadas, 80 prelirid comenzar ol trebajo wbu' 80luiws re-
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presentativas deo atague de aceros de las camcter{sticas anots-
das y no s0ore los wmismus aceros, Jdais la wayor camplejidad de
Satos y s limiwsclones ldsivas en la varlaciin de camposicilo~
nea .

SOUM® O8RS 3JIuCiones 3¢ eNnsAYArdNn 1A Tealcionos que,
8 priari, y teniendo en cuenta ias comiiclones Lapuestas, pare-
cleron aplicables, & fin de soluclionmar luezo lss wde convenien-
tes, ya {uere desde el punid de viala de su senalbilidad, espe-
cificided y 0 sencillez, apiicando despuds la 0 las ™eeccioues
elegidas a aceras de camposicidn total o parcialmente conosidas
7 Jadas en la tabls N* 2.

Pare cads w0 de los metales, CODIre, MMDIANGSO0, WOlib-
deno y vanaiio, se prepard en ¢onjunto de soluciones (uwe Jorres-
Jadieren a lar que 30 odbtemirian, si se etaceren comn deido nf-
trico o £01d0o sulfdrico, sexin el caso, acercs que en su campo~
sicidn tuvieran 3¢ de cromo y s de Rigquel (ceso mis desfavora-
ble en 1o que respeita a concentrecidn de esos metales) y canti-
dades varisbles y menores que ls: correspandientes a 15 sobre a-
cero, del wetal inveaiigedo. 3e eli;ld como concentrecidn itotal
ia gorrespondiente a 2,5 gr. de acers en 100 aililictros.

A s0luciones preparedas parm ceda metel investigado sam
laz indiceuss en 1a tabla X° 1. in los casos en gue, fare deterai-

par is sensibilidad 42 reaccidn, nubo necesidad de ¢llo, se prepe-
maran saluwciaes intermediss. 5o preurd, adexds, una soluocidn
tealligo, represenlativa dé¢ un acero com P de Llerio, .Ls de sro-

wo, § 2+ de nfguel.

Aan soluciones de la tadla 53° 1 fueron cbtenidas por wea-

cla y dilucianws convenientes deé scluciones valorwias Jde los ca-



tiones reo’ (112,95 oz i), or
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(12,5 mgnymad ), HL*°(12,) mya ml),

wu' (7,0 spaal), st (7, mga isl) en lorma de sullistos O nitre-

tos, 30\ a0 supusiere atajue coa £:ido sulldrico o afirico del

acero, y de los aniones 40uy**(%,5 mga Mo,1l) y ‘N}'(?,-) s v mh e

oA B L
O HAC AT IGIIUSEN . (LIS | Reln- | Aela- rola-
metal (cidn cidn el
Notacidn lav. | _
‘ X0y i Iy Me Bi/ vis
od
#o0 |or| Ni| me(in| ¥ wl.
¥ ,s a » [ e
LA
fo-CreNi-up 14 1 257 99 3 5
- e ,’.6 'd.) 306 1:’0 1)') J.)} :‘.’,
R IR Y Toh 120 | ™25 12,5 12,5
" 0,2 i |dese 2,2 27 | 439 25 2
R P 0,1 25 | 900 30 5
" g, | W 3,23 22 | 125 | 62,5 62,
9,0 (| 3 B i1z | 407 33 &9
R W 7R PR I I I P 10 |22y | 1Ry 125
R T ¥ 9 2,01 2,5 | 3209 >M 270
" 9,003 VN3 2 | li250 | &25 625
s W ' Y3 ,2% oo 100 | D5 83 )
", 2, 0% 1 [22500 | 250 1259
R Pe s ~ ¥ 2,8 2,5 [ 85600 | 2500 | 2500
" L,001s 7,901 D@2 | IR0 | v HRN

ia potaciin imilcada serd ussda, en adelante,can iines de eimpli-
fioacidn, y el lector serd referido a Ia tabla ¥® 1 wda ves que

S64 DECE38rio candcer la composicidn del agcerc representado.
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REACCION CON SALICLLALDULLMA .

Generel ldades

ia 1dentiricacidn del cobre can salicilaldoxima se basa
en la formmcidn de la cal complejs insoluble qQue ve indice:

/NCH - X N - B Hal ~ HBC(
2 l +Qu.. = Cn \\\' //’ [/
X - J vu 9] 9

Suasercecs cationes son precipitados por este reactivo en
wedio neutro o déuilmente alcalino, pero micamente el cobre (13),
oro y paladio (1%) dan sales insolubles en soluciones acidificadas
can deido scétivo.

Con concentrecidnes elevadas del cetidn Cu'® se ariginan,
en tales candicicnes, precipitados Zrenuloceos Je color blanco am-
rillmto, mientres qus vancentraciones ba jas originan opalescencla
ads o mence acentuada.

Indiscaciones sobre ¢l uso de este reactivo argdmico y su
utilisacidn en el microandlisis cuantitativo han eido dadas por
reir (15), rlagz y Funesn (16) y idley (17).

Parte prdotica.

HKe@2tivoa.

a) icido acético glasiml.

D) solucidn de salicil sldoxims prepareda senn reiyl (1): se ai-
auslve 1l gremo de salicliialdoxice en cingo allilitiro de alocohol; zo
deja caer esta s0lusidn gota a gota sobre 75 ml. do agum destilada,
mantenide & una temperature de 37°.; se agita nasta Que dessjaresca
1s suspensidén olecss Que s proiue al principlo y se filtre.



fécnioa.

e intentd aplicar la reaccldn con salicilsldoxime & le
‘solucidn so~Sr-mMi-wu i», canirolando con ia salwcidn teetigo hie-
rro~cromo-nfjuel, supuestas provemientes de un ataque de BCeroe
can dcido sulfirico (pds.4) pere 10 cusl se aiguld 1a técnica la-
diceda por relsl: se neutaliss la solucidn en ensayo y se acldai-
fica luego con &cido acédiico; se treasiiere una SOLA & W micro-
tubo ¥ 3¢ BIGMA UNS Zota del resctivo; lesaricidn de un preci-
pltado 4 opalescencia lxdica 1a presencia de cobre.

AN ambas soluciones se Odtuvo una intense colarcidn per-
do oscura, sin ninguns Jdifereadia spreciable. A objeto do identi-
ficar el 0 los caticnes Interferentes se repitid la itéonics scbre
aoluclones gures de los cailones lerrcsocs, cromo y niguel, con con-
centrecianes Que carrespaxien & las soluclones compleojas en estu~
310 y asiduladas con dcido sulfirico; se observs en la solusidn
de catidn rerroso e colorecidn parda intensa, mientrus gue laa
de craw y de nfyuel no dieran ninguns reascidn; por tanto se atri-
buys al catiin ferrvso, en la elevada cancentreciin en Jue ve en-
cusalra en e#los Gasos la accidn interferente.

A fin de eliminar eva interferencisa, se repitieron 1os
ensayos candntroiuccidn de agentes complejantes (fluoruros, tare
tratos, etc.) y variacid del pil del m&xilo y se encanidrd como we-
Jor solucién mmatener una ligers scidsz sultiirica (saproximacasente
15) 7 agregar scdemds doido ecéilico cancentredo, obserwindose, on
o385 candiciones, ua precipiisdo intenso en la solucidn Que can-
tiene cobre y ningda camblo en la solucidn testigo nlerro-¢rumo-
nfquel.
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Se observd gue cantidades excesivas de £cido ecético dis-
ainuyen la seusibiliuad de eata readcliin, por 1o cual se usaron
microgotas (7,25 ml) de ese doido.

Se recaulenda, en base a 1o anterionssnte diciho, la ai-
guiente tdonica: se Lrensfiere & ua microtubo s gota (9,75 ml)
de la solucidn a enssyer en la cual se ha mantenido uns wedilans
acidez sulfdrica (1; eproximadamente); s¢ agregs una microgots
(2,25 ml) de doido scdiico glavial y uoa gota (9,% ml) de reec-
vivo; la presencia de ¢cobre se mnifiests Dor un precipitado a
oMescencia.

la cbservacidn se 1acilitd medisate un scporte adecusdo
de alcrotudos y reallzdndols conire una luz iatensa.
egummu&\ de sensibilidaed.

Lon 18 Léonica recomsndeds se delormind la sensibilidad
de reascidn, usando las soluciones representativas de ataque can
dcldo sulfdirico, cuye coapasicidn ya ne sido indicada (pely. 4).
ve realizaron simultdneamente snsayos de comLrol com la solucidn
teatizo nlerro-craso-niquel.

+O8 resulisados oblenidos se indlican en el sijulente cuadro:

solucidn Hiaera Hesultado abservedo
sayos .
re=yr-jil- u 1% 29 Frecipltado pulverulsato

blanco,auy abundate ,qus
asciende por las paredes

del tubo.
Fo=Cr-fl=Cu 7,3 ¢ 29 ldem.
Fe=Cr-ki-vu 7,6 4 29 Idem.
Fe- r-li-Cu 0,4 5 29 Icdem.
Fe=ur-ji=Cu 2,2 » ads Turdidea intenss
Pe= r-ai-Cu %1 3% 20 ldes.
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Fo=Lr=Ni-Cu 3,03 » 23 Turbidez intense
Fe=Cr-Ni-Cu 2, & 2v furbides uénue
Fe-Creli=Cu J,M » 29 ldea.

Fo <Creli~Cu 7, % “«W Resultado nagAativo.

54 se usan maorogotas (0,05 ml) de £sido acético glacial,
los resultados san ya duiosce cun la salucida re=Cr-dii-Cu J,1s.
in base & los resultados cbtenidos se calculd:

. 2350 peFfe
e plesdn~ oe
iele 2 0p5 § dO LU Celiet 1/ LludeVin 125 g. M1
¢la de:
125 Pe uptee
Valores que eoineiden oon 1los uados por la literature pa-

e solucicnes pures del idn adprico.

REACCION COM DIMENLLPIOARBALOBA (DLITICONA).

Genertlidades .
SRSV LSSLHIBVEP S

la difentlticcerbazons:

produce oan diversos cationes cumple jo? coloremdos, (ésilmente ex-
traidbles por disclvenies orgénicos (tegrecloraro de carband,cloro-
forao, suliuro de carvono,ete.), que tienen 1a estructure:;

- R
/

S =0 }Cw?
NN == N G,
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Aescclonan con la ditizans NUDerosds catiomes: cobre, mer~
surio, plats (19), (29, plawo (21), cadmio, bismuto, sins y talio.

%1 cobre pusde ser recanocido eom eata reaccidn em pre-
sencia de cantidades elevades de oLros cationes, a excepsidn del
merourio y los metales nodbles, debido a que el cample jo de cobwre
se fonma con mayor facilidad que los céplojos de los demnis weta-
len pessdos.

En ol caso de solucianes pures de idn manganceo, la agi-
acidn copum solucidn de difentilticcartazans en letrecloruro de
carvono hace que la capa del disolvents orginico se tifm de color
sarrdn asrillento. Segun Felgl (1) la reaccién debe practicarse
on soluciones neutrvs O amaniscales.

Parte prdctica.

feactivos.

a) Jolucidn de ditizoos: solucida sl 0,005 ¢y de difentltiocarta-
2008 en Letreclaruro de carbono. ii reagtivo tiene ua intenss co-
lorecifa verde y dobe ser pregaredo en el mamento de usarlo, pues
se descompune can rapides.

Técaica.

ia téenica indicads en la litersture (19) es la sijulente:
llevar la solucién en ensayo a neutrelidad & ligera alcalinidad can
anmiaco, introducir una gota de esta solucién en un microtubo con
tapin, agregar una gota del reactivo, tapar y agitar; en presencis
de Jobre, el color verde del reactivo vire al marrdn amarillenco.

Se aplicd esa téonioca 8 la solucidn re~Cr-Mi-Cu 1> y & la
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solucidn testigo aierro-vramo-niquel,supuesias provenientes de un
atague de agerv oan dolio sulfdrico; una gota de cads una de eses
soluwciones fué llevada a casi neutrelidad con axunfeco y se agitd
luego omm ¢l reactivo} wn anrdbos casds, la cape de lLetraclaruro de
carbano adquirid color M0 pardo, sin diferencia aprecisble.

ia técnica rud repetica can dichas soliucicnes, alcali-
nizendo lizerumente can aaoniacd; »0r la precipitazidn de aldrdéxi-
dos metdlicos se cemtrifugd, despufs del agreado de la ditizona;
cam0 ea la experienvis anterior, tanto la solucifa que sontiene
cobre ¢camo0 la testigo arigimarun, ¢dlor rojo pardo en ia capa del
disolvente.

A Iin 3o estudiar ls sccidn interferente de los cationes
presentes en osas soluciones se aplicd la reaccidn a soiucianes
oures de las cationes ferroso, cromo y nfquel, can ccncentrecio-
nes Que correspanifan & las soluciones complejas em estulio y de
reaccidn neutre.

la capa de tegrecloruro de carbono se tiild en 19jo con la
solucidn de iaa ferrouxo (22,5 mgm/ml), en Pardo vinoso ¢un la solu-
cifa ¢e niquel (1,25 mgwml) y en pardo ansrenjado son la salucidn
de cromo (1,25 maa/ml). ¥st0s resultados muestren la lmposibilided
de recanocer el cobure oun ditizons en presencia de ends catlaues,
en ia cancentrecidn en Que se encuentren.

A fin do elialnar la ascién interferenis se hicleran di-
versas tentativas con utilizacifn de complejantes camumnes, sin qQue
se logrere resultados favorebles. .0s ensayos ¢on variscidn del
pH del asdio logreron, on camdio, &xito, pues se cbservd que st
r¢ mAntiene en las =20lucianes en ensayo una ligers acides sulnde
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rFica, sl color verde del reactiivo no camdia cion lss solucidmes pu-~
res do v cationes ¥e°’, Cre°°° y NM°" en las cancentreciones ya in-
dicadas, mientres que can wk eolucidn de Ldn cu'’ can 0,25 mga/ml
el color verde vire al oJjo intenso.

ReMeMohurin (7?) investiga cobre en slimentos com ditiso-
na, cxpleando Lécnices en macroescala, en mmiios doidos, 1o Que
estd de acuerdo con 10s resuliados aquf obtenidos.

5o aplicd la reagcidn san ditizona @ las saluciones Ye-
Co~Ni-Cu Li y testigo, vonservando en ambhs una acides sullirica
del ls aproximmdamente; en la prisers, ol ¢olor verde de la cape
de resctivo vird al rojo mieatras que oon la Lestigo no se choer-
v variacidn ninguna.

¥ bese & 1los resultacos anteriores se recaniemnis la si-
gulente técnica: se intraduce en un aicrotubo ocon tapin uos gota
de 1a sdlucidn en wsayo, Que tiene une ligera acides sulfrica
(15 aproximsdamente ); se agress una gota de solucidn de ditizana
en Lelreglormuro de cardano, 8¢ aps y agita vigorosazente; una co-
lorecidn roja o rosads en la caps del disolvente crginico indics
presencia de cobre.

Eoumwx&. de sensibilidad.

siguiendo la técnlca axiificais se determind la sensivi-
iidad de ressoidn, usanio solusicnes representativas de atague Jde
SCOFrds ¢n 80ido sulfirico; simulidnsesente se realizaran ensayos
do contrul cdn Ia s0lucidn testigo nlerro-croad-nfquel. e emplea-
ron mderogotas de 0,05 al.

08 resultados cbtenidos se indican en el cumdrv siguien-
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soluwsidn Rizero de Resultados cbtenidos
msayos
Ve=cr-li=Cu 1o 20 volor rojo intenso en caps de c1~c
Fo-.r-Ni=Cu 0,34 20 Idem.
ro~Cr=Ni=Cu 2,65 20 Idem.
Fe-Cr-Ri=Cu 0,3 2v Idem.
re~Lr-Ri-Cu 0,245 290 Idem.
Fe~Cr-ji~cu 1% 20 Color pardo rojizo en capa de CI‘C
re=ir-Ki=Cu 7,0d% 20 Idem.
re- r-i-Cu 9,9, 20 Idea.
Fo=Cr-Ni=Cu 2,08% 24 Iden.
ra~Cr-Ni-cu 2,24 W Color rosado vinoeo en cepa de 1,0
re~Cr-fi-cu U,0Ls &0 fesultado negativo.

in base a los resultedos del cusdro se oalculd:

A5 pPe”’
LeXs 0,25 ¥ de cu’” Colet 1/200000 en presencia de ( 225 p.M1°*
225 peCr

W0 valores dados por la litereture pare soluciones puras
de idn cdprico san:

Lokt 0,03 ¥ de Cu'’ Colt 1/1.660.000




ABACC LN CON BEMLOLNOX DNA

Geasralidades .

ia bensoinaximm ¢ cuprdn resccicne can ol caitidm cdpri-
co (?3) segm la ecuscidni

L:Ga'.) — ‘I‘a et C - Csn + “utt = ‘6‘) R (ﬂ - ?6“5
o nm ! a n | + o’
| | |
|
| \/" |

o M—— —

ia reaccidn se produce en solucicnes amanlscsles y la sal
campleja ariginade aparece ¢ca»d un precinyitedo {laculento, de colar
verde; la insolubilidad en amanfaco se atriduye a la ssturecidn de
las valencias secundarias del ecbre por los zrupos femnilo, lo Que
Lapide la formmaidn de sales amino-cUpricas »solubles.

34 en 1a 30lucidn en ensayo oAy otros iones Gue preciplten
can ¢l ammfaco, 1a interferencia pusde eliminaree, sein Felgl,por
agregado de taritreto de sodio y potasio; sin embargo, ests sal com~
plejante disaminuye la sensibilided de 1a resscidn, por 1o cusl de-
be evitaree su uso excesivo. Por oLre parte, cantidades rendes de
sales metdlicas disminuysn tambidn la sensibilidad.

PARLs prdotion.

deaativas.

8) olucidn sl 1Gé de tartreto de 50410 y potasio (sal de iocheile).
b) 3Joluweién alcandlica satureds de bensainoxims .
o) Asafaco.



féenica .

Une de las téenicas indicadas por Feigl pare electuar la
resccidn consiste en colocar sobre papel de f1ltro pAIe ensayos &
la gota, s gota de la solucién a investigar,ums gota de solwiln
de sal de Hoshelle y una gota de solucidn alcahélica de bensoinaxime
seexpone luego & vapores de amoniacoj en presencis de cobre aparece
colorecidn verde.

Tembidén da el autor la sigulente téonica: soure um papel
de 11t pare ensayos a la gota, Que ha sido fapregnado con solu-
cidn aloohdlioa satureds de Denszoincxims y secads, 3¢ COLOCE uns
gota de solucidn do sal de Rochelle, una gota de la solucidn en en-
8870 ¥ %0 exXpone & los vapores de smonfaco.

Con fines de coamparesidn, se aplicaron ambas técniocss a
soluciones pures de catidn oUprico de camceatreciones correspan~
dientes a las de las 30luciones Fe-r-fil=Cu 15 y Fe-Cr=lil-Uu 7,1}
PR oVitar manchns muy extensss se eaplearcn microgotas de 3,025
ml. Aplicando la priser téonics, la scluscida de idn cdprico corres-
pandiente a 1# (7,25 mgwnl) originé we mnchs difusa, verde pdli-
da y la solucidn correspondiente a %,1% (9,25 mpa/al), une manchna
difusa verds, apmms pergeptidle.

Los resultados obtenidos por aplicscidn de la técnica in-
dicada en sezundo tdmaino son mucho mis netos, pues con 1a solu-
cidn correspondiente & 1% se obtieme uns manelm de color venie In-
tenso y con la correspondiente a 0,15 una manche verde pflida, en
ambos ¢casOos sy bien delimitadss; se la pusde considerar, por lo
tanto, como de wis alta sensibilided.

e aplicd la primera tdcnica & las soluciones Fe-Cr-Ki=Cu j



y testizo, supuestas proveniemtes de un ataque de acero can foido
nfcfco; en smbos C8303 3¢ OVISIVAIUA IM1os pardos y verdoeds, sin
diferencis apreciable; se repitid el ensayo can soluciones de sal
Qe ilochelle de concentreciones mayores, hasta de 5)s, aln Que se
obtuvieran uds quo afinimss diferencias de color entire la solucidn
Fo=Cr-ki-Cu 1s y la testigo, sin valar prdotico.

ia splicacidn do la téonlics indicada en sezundo término,
can papel lsmpregnado, no did, tampeco, resultados lavorebles; al
exponer los ensayos & los vapores de amonfaco agarece una mancha
parda y un mmio verdoso, tanto en la solueidn con cobre, ¢omo en
ia testigo; se hicieron tentatives sapleando vantidedes y concen-
tmciones mayares dol ageate sample jante, sin gque variarean eeos
resultados.

tn base & 10 dlono anterioments se Couciuye Que la reas-
01én con benzoinoxima para reconocimiento del cobre noO 63 aplioca-
Die, por 1o mnos can ias téunicas dadas por el autor del aédtodo,
8l caso en estuldic; prodablemsnte se deds €110 & la cancentreciéa
elevada del idn rdrrico respecto de la de codbre; ai bien concen-
treciones elovwmdas de tartrato de sodio y potasio Lupiden 1a pre-
cipltadién de nidréxidos coloreedos, debe produciree simultdnes-
mente uos considereble pérdida deo sensibllided.

- - WS B ereh



REACCION CAN ACIIN RUBANICO.

Jeneral ldades .
£ T, - T
1 dcido mubednico o3 la ditio~cxmmids, de férmilal
83 =2 € -
T
S = ¢ = Hl?

Kste compuesto puede Dresentaree en solucidn en dos for-
s tautdmeres en equilidrio, segin (24))

Szi—ﬂ? L us-cl:sm

52\.*‘!2 = B-{(=M
la segunda de las cuales Dusde actusr camd R #01d0 y originar sa-
les coloreadas insclubies con variocs catianes.

#l do1do rubesnico astia en su forws £oids en medios al-
calinos o dédlimente £01308 7y @8 en €808 Wedics en Qus se formmn
disims sales insclubles, & las cuales s¢ atridtuye estrusture tie

PO Quelato:

Do la aplicadidn de la ley de acclén do uasas & la diso-
clactidn:

B3 -C = i . 3-g
| 24" ¢ I
c

|
m-czm P I m

se deduce la expresidm:



e
s ecam
w°y
Gue indica Que la concentrecidn de la fonms acfdica es inversesen-
te proparcional al cusdredo de la cancentrecidn hidrogenidnica.
o3 cationes precipitatles por el dcido rubidnico son el
cobre,niguel y cotaltd; los productos dé salubllidad de las sales
correspandientes son diferentes, 129 que peraice, regulando el p
dal aedio, do acuerda & 10 4icho en ol alrrefo snterior, reallsar
una precipitacidn frescloneda y recanceer el cobre em pressncia
del nfgquel y ei cobtalto.
ia aplicaciin do euta reacoidén a la investigacida del
cobre rué reaiizsis por P.my y de.day (24); Felgl y Kepullisas
(25) la modificsua von ol fin Ce ¢iiatnapr ia intsrferancia de

afquel y ccbaito; el fundamente de ¢alos eLLoYNs PRre logrer la
separeciin en la diferuiie consuntrasid nAtdiagenifaics Jue se oo~
tiene por difucidn en papei de £1ii% Go ir a0lucida Que te inves-
tize, acidulads com deide 2045120, de scurdiu pon 1y teorfa cnte-
riormente dassrrciliods.

£atudios posteriares de esws rsasolidn fueron resllzzdas
por T.A.Thamsan (26), G.Mllsom (77) y P.aJwWest (238).
PARER PSACTICA.

Reactivos .

L 2o oo L o L _ J

a) Papel de fiitro pase ensayos A la gota izmpregnedo con d0ido
rubednico: se susergen tires de papsl de £11tro pare ensayos a ia
gota e una solwsidn alcondlica al 9,5% de deido rubednico;se de-
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Jan secar a la tempeoretura asbiente; se recanlenda preparar los pa~- ‘
peles muvumcimwmqmunnmdmyo.

b) Acetato de sadio sélido.

Téonica.

El método recomendado por Feligl y Kajulitsas os el si-
guiente: sobre un papel de riltro lmpregnado can €cido rubednico
se coloca une gota de la solucién Qe se investigs, asidificads
con dcido sodtice; en 1a sonm centiel, dande la concencracida de
do1d40o acético es mfs elewada, precipita ¢l rubeanato de caobre,de
color verde oliva 0 negroj en casc de existir niquel o codalto se
origine un anillo violetz azulado cirvundando la mancha ceatrel de
;obre y Que se ensancha & medida gue so evapore ol foido soéuico.

3e aplicd este técnica a la soluci@m Fe=Cr-li=Cu li y &
1a solucidn testigo Fe-Cr-il, supuestas provenientes de un ataque
con deido suliNirico; una gota de cads una de esas saluciones tud
neutrelizada en place de togue can edlucién de nidrdxtdo de sadlo,
acidulada con dcido acético glacial y, mediante un capilar,treans-
forids & un papel reactivoj ean la primera solucidn se obtuvouns
sancha central de ¢o0lor verde osourv intenso rodeada por um anillo
de color asulj la solucién testigo d1é, inicamente] el anillo ssul
carecterfatico del nfqul.

31 bian 1os resultaics obtenidos Jusran satisfastorios,
se tratd de simpliricar la técnica y evitar diluciones innecesarias
de 1a 20lucidn en ensayo, pare 10 cual se elimind la acides sulfnd-
rica y se obtuvo al iismo tiempo la acides acétice conveniente,por
agresedo de soetato de sodio sdlido.

Por comsiguiente, la tdonlca apliceda fud la de Feigl y
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iapulitsas, usiniose acetato de 3ddic aflido pare elindmar la aci-
dez sulfirics de la solucidn.
Deteruainsciin Jde sensibilidad.

3% deterind la sensidilidsd de la resccidn con la tdoni-
¢a indicada, usando las soluciones representativas deo astaqus sul-
firieo de acerocs, cuys camposicidn ya b s5ido explicada (pdg.d4).de
usaran zotas de 3,08 al. y 108 resultados fueran cbservalos oan lui
sruificial.

farslolasente o8 resalizaron enseyos de cantrol com im so-
lucifn testigo hierro-cromo-niquel.

08 resuitados obtenldos se imican en el sizgulents cuadrol

Bisero de
solueidn Resuliados Ubservedios.
ADsAyod
zo=Cr-Mi-Cu 1I» 20 danche central negra int.kdealo szul.
Fo-Cr-di-Cu 0,3% 290 Idems.
Fe-Cr-Ni-Cu 0,6% 29 Idem.
Fo=Cr-mi-Cu 0,4% 2u Ideis.
Fo-Cr-Ni=Cu 9,26 20 Mancha cemtrel verde oscur.Helo asul.
Fo~Cr-Mi-Cu N,1% 290 Iden.
reo-Cr-lis=Cu 9,085 20 Idea.
Fo~Cr-Ni=Cu 0,064 20 Idem.
Fo-r=lit~Cu O,/ M 26 Idem.
Fo-Cr=Ni-Cu 9,02% 20 Manche central verde clara.alo azul.
Fe=Cr-ji-Cu 0,014 29 Idom.
Fo=Cr=Ni-Cu 0,003% 20 Iden.
Fo-Cr-ai-Cu 90,0068 O Puntillado verde claro centrel.i.asul.
FoCr=Ni-=Cu Q,008% &y ldem, pero de color mfs aébil.

re-Cr=Ni-Cu 0,0k 54 Resultado negativo.
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In bmse & 108 resultados obtenidos se calculd:

22500 pFe
Lels 7,00 de Cu'®  Cols L 1.000.000 en presencis de { 1.230 p.i°’
1252 pCr®*’
Los wlcores dados por Feigl pare soluciones purss del oa-
tidn cdprico eon:

Lokt 0,0% ¥ do Cu*® Consd 1y 2500 e IO

REACCIGE CON p~DIMER L. AMLNCGBENC ILIVENHODAN LRA

Generalidades .

al reactivo wspleado tiene la férmula:;
Hi === 0

| | H
3 . /< \ g
3C ¢ = CH -8
\_3/ — /T~ ,B

ko soluciones doidas originma sales insqludles con los ca-~
tiones Luy " (79), Ag° (30), HE'(31), oro (32), palsdio (33) y pla-
tino. in solusiones alsalioes se producen eu ¢l <1010 de la raiani-
DA treasposicionos macisa las fommms:

o - y HX Gﬂ?
N N
o 2

188 Que, Por sus grupos M y SH originen precipitedos can is mayo-
ria de 108 oationes de setales pesados, perdidndocse snf especifi-
cidad.
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De los cationes precipitables arriba citados,en general, so-
lo se encuentra en aceros el cobre,por lo cual se considerd esta
reaccidn de posible aplicacidn en los casos estudiados.

El idén clprico de con la p-dimetilaminobencilidenrodanina
s6lo una débil coloracidn rojiza,pero reduciendo con sulfito de so-
dio a idn cuproso se origina la sal insoluble roja de férmula:

Cu - N ---—-=CO

. | | CH
s=c__ _C=oul \>N< 2
S _ CH3

Parte prédctica

a) Solucidn de hidréxido de sodio.
b) Solucidn saturada en alcohol de p—dimetilaminobencilidenrodanina.

¢) Sulfito de sodio sdélido.

Técnica.

La técnica indicada por Feigl (1) es la siguiente: se lle-
va una gota de la solucidn en ensayo a neutralidad o ligera acidesz,
se agrega una peguefia cantidad de sulfito de sodio sdélido,se agita
con una varilla de vidrio y se agrega una gota de solucidén satura-
da en alcohol del reactivo;en presencia de cobre aparece un preci-
pitado rojo.

Se aplicd esta técnica a la solucidén Fe-Cr-Ni-Cu 1% en a-
tague sulflrico y a la solucidn testigo hierro-cromo-niguel,para lo
cual se transfirid una gota de cada una de esas soluciones a una pla-

ca de toques;se agregaron microgotas de la solucidn de
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3adio, agltando can une varills de vidrio hesta que el nldrfxido
rerrcsc formado localmente se redisolvia cca dificultad; se agre-
85 snitmoes wm pequeia cantidad de sulfito de sailo sdlido y una
Jota de la solucidn del reactivo; en el caso de la solucidn re~ur-
Bi=Cu L6 se cbservd un abundante precipiiedo rvjo misntres gue san
la solucidn wostigo, el resultado fud negativo.

13 scanse jable ofectuar la otserveciln del color dos o
tres minutos despuds do agregado el reeotivo, pues ia colorecidn
va auaeiando en ose tieuwpo.

?WL&: de seusivilidad.

3o detemilnd la sensibilided de la resccida con ls tdoni-
ca precedente, sctre las soluciones representatives de aleague de
aceros oan éeido sulfdrico, cuys cawposicién e sido yo explicads
(pdg. 4). 0 wratajd con gotas de J,7% al. y se remlissron simul-
tineamente ensayds de control con la eolucidn testigo alerro-cramo-

nﬁmlo
08 resuliados cbtenldos 3o consigznan en el sigulsnie

cuadro:
XGaero de

Solucidn ensayos fesultado observaio
re-Cr=-Ni-Cu 1% 20 ’recipitado rojo abuncanve
re=ur-lif=Ccu 2,8% 20 ldes.
Fo=Cr=fi-Cu 02,64 20 Idem.
Fo=Cr-fi-cu 2,44 29 Idem.
Fo~Ur=fi-Cu 2,24 P2V Idem.
Fo=Cr=Ni~Cu J,14% 20 Precipitado 1o jo escasc.
Fo-Ur-Mi~Cu 0,Uds 2y Precipitado rojo poco sbundan~

_ te Que se dlspone e halo.
Po=Cr=¥i-Cu 0,0TH 40 ldes.

re=Cr-Ni-Cu u, S5k M Kesultado neative



in base a los resultados ocbtemidos se calculd:

1.3% p. ?0..
well 257 ¥ de cu®® Coedue 1/ 58.000 e presencis de; TO po ML°°

70 pe UP

Los wvalores gitados pere soluciones pures de idn cd{rtoo

Lelet 0,62 F de Cu** Coives 17870009
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CUNC L LUNGS Y APLICACZIG A ACZRAS.
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#usrn canslderedos de posible utilidad pare ls lnvestiga-
cién de cobre en acercs y se ensayaran con los resultados que se in-
dican 108 sigulentes ensayocs a la gota.

a} reacelén oan salicilaldaxiae: le observacidn de la turblies ce-
receerfstica se realiza en un wedlo de fuerce acides sulfirics y
acética y so obLuviercn resultados positivos nftidos masta un afni-
B0 d¢ J,0xn» d@ cobre 30bIe Scera.

b) eaceidn con ditizma: se Lrebaja e wn aedio de mediaps acides
sulfiirica y los resultados som positivos maste un afnixo de N, s
de cobre (calculado sobre scero).

S) desceidn can bensoinoxime: no se encontrd aplicable esta reac-
¢idn en las candicionss Lapuestas.

d) resceldn can doido rubednisco: la resgeidn se produce en un we-
dio sciduledo can 80ido acético y da nitidos resultadas pasitivos
masta un afnimo de 2,0%: de cobre (cslsulado sobre acero).

e) resccidn con p-dinetilaminobencilidenrcisnina: se trebsjs em un
20310 ligorenente €01do y los resultados son positivos msta un uf-
nlmo de 2,075 de cobre (ocalculado sobre acero).

Para ¢l andlisis de acercos san preferibles, en gensrel,equ
llas rescciones que se prectijuen em medio doido, par oviiar la pq
c¢ipitacidn de cantidades grendes de nidréxidos aetdlicos gus, en ge-
nerel, molestan; adens ze tendrd en cuenta la especificidad, sensi:
bilidsd y sencillez. L¢ enire las ensayadas, la resccidn com doido
rubesnico reuns las mejores condicicnes en tales semtidos y se extu-
410 su aplicacidn & aceros.



fare la lnvestigacidn de cobre en acvro al cramo-nfjuel,

(exolufdos los del tlpo “"stainless”) se da el sigulente mdétoda:

1) Acero en granallas o lliaadures: se cColoce WO & G0 millZramos
de avero en un microtubo de cent{fugo, 3@ ajregan dos goiss de
4c1d0 3ulfdrico 3 N y se calienta uRveasnte WIS BOZUNCOW S0=
bre beilo de agwm; caonlufldo el stague se ceatriiugs.

2) Acerc en trozos O plesas granies: se desengiuse A peques £-
rea de la superfisie con Ster, se pule cun papel esweril o ja-
bdn abresivo, se desengress Lnuevasente can éLer y se coloca
a30bre ella dos goias de duido sulfdrivo 3i; se deja actuar el
dc130 unos quince segundos, se 10 trensfiere medisnte un capi-
lar a un alcrotubo de centffuga y se ceirifuga.

3o transfisre el lfquido sobremadante de los microtubos

8 la cavidad de une placs de togjue aediante un capilar, soalleva

hasta ligers scidez con microgotas de solucida ae nlardxido de so~

d10 2§ y %0 agregA unos ailigremos de acetato de sailo sdlido, se
transfisre la Oota & U papel Jale ensayos & la gota impregnado
con £0ido rubednico; ea presencia de cobre se cheerva una aanche
de calor verde o oliva a negro; si el acero camtienw nfguel o co-
balto se cbserve, tamdién un halo violdceo o asul.

3o aplicd la técnica indicada & 1o ecercs gue llevan 1os
nm 3. D 6. l\J. u. 16. 1'5. 1). 22 y 24 ea 1a tabla “. ?.. odn
resultados positivos.

> o0 ™
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ASACC ION CON BieNC LULNA «

ia pencidina, de térmula:

N Ao

Hod-\ 7\ P )
puede ser axideda en solucicnes aciduladas com dcido soétieo, dan-
340 cospuestos amules, de estructure meriquinoide (37):

-~

L CoH, = CgHy - Nel,
(bﬂ, MJRB)?
M = C6H4 = C6H4 = m

fare la aplicecidn de ests resccidn a las ssles mangano-
sas (33),(37), so las precipita com un dlcall cowo hldr&xido de
MANGawsa, ¢l cual se oxida por la ascida del aire, segin:

oatia = L/? Us & MaUye By
¥ ol didnido de msnganeso foramdo actia camo agente axidante sovre
1la solucién acédiica de bencidina.

la reaccifn es interferida por agentes joxldentes y suto-
axldadbles, tales camo lo3 cramatos, las sales oobalioses,otc .Tam-
bién por el caobre, por la formmcidn, en medios como los usados,
de acetsto bfsico de codre, de color asul.

Tutbidn concentraciones elevadss de otres sales metdli-
Cas molestan, porque dissinuyen la sensibilidad; on este caso es
Decesario usar camplejantes, del tipo de sal de Kociwlle, pare o=
vitar la precipitacidn de hidréxidos eoloresdos.

Por otre parte, la interferencia de cobalto y cobre pusde
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atenuarse por camplejecifn con cisnuro de potasio.

arte prdctica.

neactivos.

L L 2 0 2 2 1 4

a) 3olucidn de nidrdx1do de soclio que contlene 2V de tartrato de
sadio y potaslo.

b) Soluwcidn de bencidina: se disuelven 7,7 gr. en 1V ml. de d0ido
acetico, se diluye & 100 ml con sgus destilada y se flitre.

Idanica.

¥l método ideado por Felgl es el sijulente: ae coloca uma
gota de la a20lucidn en ensayo sobre pepel de flltru, se agrega uns
gota de solucifn 9,05 N de hldrdxido de 30iio, se callenla suvemen-
te 7 30 agrest uns gota del reactivo; uns manciha de color axul se
Obeerva en presancia de manzANeso.

e aplicd la técnice anterior a solucionex representati-
vas de atajues de aceros cam dzi1o nftrico; de acuedo a la cson-
centrecidn del deido nitrico esplesdo en ol atague, dedberd usarse
una solucidn de hidrdxido de sodio de cancenirecidén tal Gue por a-
grezado de uns gota sobre ¢l papel Qque soporta la gota de la solu-
¢idn en ensayo se asegure la alcalinidad del medio; ademfs, tenien~
do en cuenta la presencia Jde metales precipitadles en medio sloalli-
no, esa zolucidn contendnd un 275 de sal de Recaelle.

S50 aplicé 1a céoaica a las soluciones Fe-ir-Mi-ita li,tes-
t120 de hierro-cromo-nfquel y a una salucidn de sal manganoss pure
de concentrecidn correspondiente & la de la solucidn Fe<Cr-Ni-sm s
(0,25 mym. do 1én Mn°°,3l); con 1la primere se¢ observd una manche
de colar celeste verdoso, en el segundo no se obeervd reaccidn y
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en 3l terverv I&so se pradujo, wa mancha azul intenss.

iAs antariores experienciss muweatrien (ue, en 6l cas0 ¢s-
tudiaco ey uns cansideradle pérdida de semsibilided; la disel-
nuzifn de sensinilitad es mayoar sf, de acuenic a la ténica de
Feigl, se calleanta despuds de alcalinizar, por 1o que ss prescin-
d1é de ese calentamisato.
i:uu’.uloi& d¢ sensivilided.

e determind la sensibilidad de reaccidn can la técnics
ladicada, ueanidc las 2clucicnes rspresentativas de atague de ace-
rea oo doido nfteico (pdg. 4); se realizaron paralelaments ansa-
o8 ea blanwo con la solucidn testigo hlerro-cramo-niguel.

los resultados obtenidos se indican =n el sigulente cuadro:

30lucidn Wimoro de A98uliado cbeervado
ensayos .

Fe-sr-Bi-wn 1b 20 danche celeste verdosa palida
qQue pereiste despuss de varios
minutos.

ro-Cr-mi-Ma 9,54 20 Manche verdoss débil gque des-
Aparece en dos o tres minutos.

Fe-Cr-fi-mn 0,64 50 Halo verdoso dédil Que desapa-
rece en dos O tres minutos.

Fe-=Cr-ti-ia 7,4 39 Idexm, pero mencs nftido.

Po-Cr=Mi-ki 0,33 L %) stultdiv SaEdlivo.

En baae & los datos del cusdro aaterior se caleuld:

( 225 p. Fe@*°*
Lels 2,5 B/d- va’® v el21/10000 et pressnaia de ( 12 p. Crece
( A2 P ML°°

Los valures dedos por Feigli para soluciines pures de idn
WAt samt L.l 7,15 ¢ de sn°° Cit 1y/330.000
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RRACCIUN CUN E3IRICNINA

Geasrelidades .

BTGOSO US

Kkl b1dx140 de mangANeso praiuse con la estricnina, on pre-
sencis de £oido sult\irico cancentredo, una colorecidn violeta fu-
8% Jue Vire al rosado. Ssta reaceidn fud apliceds por A .Sellm(¥))
a la investigacidn del 1dn menganocso 7 adapcadsa a 1la escala miaru-
qufuica .

1a investigacidn de ssles mangancess se fuada en la pre-
cipitacidn del mmnganeso camo hidrdxido; por la accidn del aire se
transformm en bidxido:

Ma (M), + L2 U, s MaU,. Hpo

qQue reaciona caon umR 30lucidn sulfdrica de estricnine en 12 for-
ua indicadas .

Jegdn el autor del método, eate resccicu e de Luens sen~
, CPett oy Mit.

e 00

eibliidad y no es ilnterferids por los iines i'e
L3 cromatos, en cambio, actusan en la nisam forue gus ol CBDZADESO.
Purte potica.

- - DA G-t
- e e Gy

no@ctivos .

s) soluweidn de aldrdxido de sodio.
b) 3olucidn al i de estriznina em dcido sultdrico concentrado.
fécnion .

- 9 S B e

Se sigulé la téonica indicada en el tradajo original (49):
89 ¢oloca en un vidrio de reloj una jota de la solucidn a investi-
GAr y se agrega solucidn de hidrdémido de 33dic en cantidad sulicien-

(
)
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te pare precipitar los aldréxidos y eviiando en 10 posible excesaos;
se deja algunoe winutos al aire, se llewve a sequedsd sobre taflo de
agua, 30 deja eniriar y se azregan una o das gotas del reactivo;

la presencia de manganeso origios una cclorwcidn violeta gue vim
rdpidanente al rosado.

o efectud la reaccidn can lss soluciomes Fe~Cr-Ni-ia le,
testigo de hierro-crano-niquel y una solucidn de sl mmnganusa gu-
ra (2> mgs idn Ma°*Jal). Con las dos primeres se ovwervd, sl a-
STegAr ol reactivo, redisolucidn del precipitsdo y odtencifn de u-
o8 soluweidn incolore, ain diferencia apreciable mlentres gue le so-
lwida pure de n°° did wa reaccidn muy nota; con una coloracidn
violeta que permite unos J)) segundos, virando luego el color al ro-
sado. e observd, sdemds, Que no conviene llevar s sequedad coa~
pleta cuando 30 tradbaja con las solucicnes cosplejas, porue on eses
candisiones no e redisuelven los nidréxidos precipitadoa en ol é-
¢1d0 sulfurico del reactivo.

ia rescoidn negactive con la solucidn FPo-Cr-Ki-iin 1s se
atriduyd al gren volisem del precipicado de hidrdxidos, que difi-
culta la axidacidn del hidrdxido manzanoso por el aire. For la pre-
sencia de cromo, no e factible la utilizacidén de un agente oxidan-
te, ya que en medio alcalino, se producirfs la axidecidn a croms-
to, que intertiere; se repitieron los enssayos dejando el precipita-
d9o, obtenido al alcalinisar, al aire, durente 15y 0 20 minutos y re-

moviéndolo periddicacente con ua varilla de vidrio; en tales con-
dicicnes se cbtuvo reaccidn meta com la solucidn Fe-Cr-lil-un 1s y
nezativa con la solucidn testigo. '

De acuerxio con las experiencias reallissdas, se considem
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accnse Jable la sigulence tdéenica: en una depreaidn, poco profunda
y de didmetro gfende, de wa placa de tugquss sdecusda, se goloca
uoa gota de la solucidn en ensayo; se lleva & muy pequedia alcali-
nidad eon solucidn de aldréxido de sadio; se dejs quince minutos
al aire, removiendo dos O tres veces can uns warilla de vidrio;
se evapore ol l{guido scbrenadante sobre bafio wsris, sin llevar
a sequedad completia; se deja enlriar y se sgregan uaa O dos go-
tas del reactivo de estricnine.

inum&mi&: de sensibilided.

3e determind la sensibilided de resccidn con 1s técaica
indiceda, usendo gotas deé 0,75 ml; se ensayd sobre las solucio-
nes representativas de aceros hierro-croso-nf{quel-smnganeso,ata-
cados con dcido nftrico (pdg. #).

08 resuliados obtenidos se indican en el sigulente cuadro:

nimero de
30lueidn ensayos . fesultados odbtenidos

re-Cr-ii-n 1s 20 color violets intenso que a los
cinco segundos vire al rosado in-
tenso.

re-Cr-gi-vn 0,34 20 Idem,

Fo~cr-il-wa 1,64 20 NO se Gbeserva color violeta,apa-
rece enseguida calor rosado intemso

Fo=Cr-si-n 9,5% 0 NO se Gbserva ¢alor violeta; al
Agregar ol resctivo aparecs color
roea pdlidao.

Fe=Cr-Ni-Mn D,4é ¢ 22 ensaycs tivos; 15 auy lige-
mu poeitivoe; se cansiders ne-
Zativo.

%n bsse a los resultados obtemidos se calould:



- ,5 -
130 pere’ "’
Lodi 6,25 ¥ deMn®®  C.utl, 3.00U en presencis de ( 10 p.ir”””
10 pm°’
El eutor del método da como limite ae identificecidn 2,1
pare soluciones pures de idn mnganoso; la reaccidm plerde, por ¢on-

dguiente, e sensidbilidad en este caso.

REACCIGN CUN NITBATO us PLATA AMHLIACAL.

Genervlidades .

El resctivo empleado es une solucidn amoniscal de nitre-~
to de plata; scbre ¢lla se mmniiiesta la ascién reductors del idn
nanganoso (41) (#2), de ecuerdo con 18 esumeidn:

2 rg(Ry)y ° +M’" 4 MG s NOG, ¢ 2 Ag ¢ 4 DHy 4 250

Realizando ¢l ensayo sobre papel de [1ltr1o, la presenaia
de manganeso e denuncis por la amaricidn de une mancha negme, de
plata preecipitada.

Segin Peigl, este ensayo no es interferido por los catio-
nes Cr***, ¥Ye***, ML°", Co°* ¥y 1a considera dcil pare ol andlisis
de sceros; sin esbargo, la sensidilidad de esta resccién, ya de
por sf no sy grende, e¢s disminufds cuando sisultinesmssnte preci-
pltan hidréxidos wetklicos coloreados.

farte préctios.
ssssssssossces

Keagtivas.

-~ w5 DO e

a) 30lucidn de nitrato de platsa amoniscal; se prepars una soluwidn
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satureds, ou Irls, de nltmts de plata; se agregs amon{aco con-
ganiredo lmaia gQue el precipitado primsremsute foramdo se disuel-
W § luegd un voldaen 1gual an e£Je%0.

téernics .

Je aplicd la téoniea indiceda pur el sutor: sodbre mapel
de f1ltro pers ensaycs & la gota, se coloca umm gota de 1la solu-
¢idn en ensayc y s gota del vectivo; une mancha nNogre, que se
hece =fs nftida al calentar, imiice la preserncis del catidn Mn”’

Ca2o ¢l reaciivo es alzo reducido por el payel, cuamxio
las concentreoiones de Ma°° en ias 2olucianes enseysdas €8 peque-
an, deben realizaree ensayocs en blando.

Se ensayd la técnics con las solucliones Fe-Cr-Ri-Mn 13
testigo de hierro-cromo-nfjul ¥ con une 30lugidn de sal mangano-
ea de conventrecidn sorrezpandiente a lia de la soluwcidm ke-Cre-ii-
Mo L (2,25 mgm. de 1dn a°*,mi.}. con la prisere, se observd uns
mancha pArds con &uredls negrusas débil, can la segunda, une wan-
Sha parda y con la tercesre WA mnchs Dogle intenss.

iLos resultacds anotados muestren gue bay, on este caso,
e pérdida grande de sensidilidzd. la mplicscidn de la téeniea
0 solucicoes representatives de aceros Fe-Cr-Xl-in con concentre-
¢cidmes de manganesd superiores al li 414 resultedos sucho mdfe af-
tidos.
r:-umx& do seusibllidad.

Se determiné la semsibilidad de reeccidn sn solucicnes
Trepressntativas de acero Fe-Cr-li-dMn, supusstas provenientes de a-
taque con doido nftrico; se emplearon microgotas de 9, R35ml; el
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resultado de cads resccidn se ovservd deapuds de calentar un mi-
nuto el papel sebre la placa de un bafio de agus y se realisaram pa-
rlslaamte ensayos en blanco.

i0s resultados se consignan & continuaeidn: .

Ndmero de
Jolucidn ensAyos Resultado abservado
Fo=Cr-Ei-vn lb 20 Manohe parda GOR AureOla DSIrusca
de relativa intensided.
Fo-Cr-Ni-un 9,3s P ) Idem.
Fe=Cr-ii-mm 9,64 40 sAncha PArda Con suredls negruica
de poca intensidad.
Foelr-Ki=dn 2,4 L) ldem.
re=ur-ii-in J,4% &) tesultado negativo.

con los resultados anteriores se calculd:
( 139 p. re***
Lelt 3,1 K de Mn’" C.le: 1,3000 en presencia de ( 190 p.r°°
( 10 p.Ng**

08 38L0s Que SO encusniran en la literetura, pare soluciones pu-
ras de sAles mANIANctas, sont

Leli 1 X de #n’ Celt 1/39.700

SEAGCION CON PERSULFATO JE AMUNIV

Generalidades.

=----:=-.....

lLos persulfetos no oxidan al 1én manganoso en frfo; en
caliente se prajuce axidasidn pero sélo hasta bidxido de mangene-
3¢ hidretado.

ias sales de plata tienen une acelén catalftica :marceda



y en caliente permiten la axidacidn del i& manganoso s 1dn per-
MAN;A08C0; 1A Tresccldén se produce em medio dcido y se treduce wi
1a sparicidn de colomueidn violeta mis o mence intense:

2 M0t 4D Ssugt + T HyO 8 2 Mo, b L0 50,0 + 16 T

4

ia accidn catalftica de la plata no im 8ido bien aclare-
da a pesar de Que 86 ban realissdo numerovsds ¢stuliocs en tal sen-
tido, ss ou sugerido que sctuarfs por la fommecidn interwedia de
un persulfato de plata (43), mientres que pare iravers (44) se for-
marfs w caspussto de férmulas 3 AgoU,. Bigh que sctuaria coso Lrens
portador de axfgeno; esta dltimm explicaciin es acepiade por lakus
y amaers (4>5), pare quienss la reaccifn se produce en dos otapas
segun:

2Ag° 4 3900t 2 B0 8 AZyUy +2 20.%% 4 M

207 oA tAN s 2M0,° 40T 42 K

Molestan en eata reaccidn anlones que precipiten la pla-
ta coaw cloruros, iodurvs, ets. y las sustanciss susceptivles de
ser axidadas Dor el permmnganato [onoado, como ol &fua axlgenads,
residuos cardinosos, elc.

rarte preguica.
S TTETOTHTRSLAS

hoRotivos.

L 4 2 2 2 2 X I J

&) Acido nfirico di 1,16
b) Persulfato de ammio sdltio.
¢) solucidn al 7,1~ de nitrato de plata.
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l‘m.

1a téonica aconsejada por Feigl es la sigulente: se colo-
C& en \n microorisol une gota de ia solucidn en ensayo, una zota
de doide sulfirico o n{trico y une gota de 1la solucién de nitreto
de plata, se aglta, se agrega unos miligremos de persulfato de axzo-
nio y se calienta suaveaente.

3e aplicé esta técnica a las solucicnes Fe-Cr-Ni-sn l¢ y
& 1a testigo hierro-cramo-nfiquel; en el primer caso se cbeervd u-
na colorecidén violeta intensa, en ol sezundo, colorecifn amarills.
LA técnica agarece, por tanto, apropiada, pero se prefirid reali-
gar ¢l emsayo en micro-tubos, calentando & baio marfa, ys que de
osa manere os mfs ffcil la observacidn, no es necesars una espe-
clal vigilancia pare evitar sobrecalentamientos y se puecden reali-
zar simultdneanents un zren nimero de ensayos.

ia técnica seguida es, en definitiva, la sigulente: en un
wicrotubo se coloca une jota de le solucidn en emsayo, una gota de
dcido nftrico 4: 1,16, ue migrosote de solucidn al 7,15 de Nitre-
10 de plata y unos alligramos de persul{ato de amonio; 3¢ agits con
varilla y se lleva & b0 de agus en etullici@h, manteniéndola un
aiputo; camparer cao un testigo, observando contre lando blanco;
colorecidn rosads a violeta indlca la presencia de mangeneso.
Leterninacidn de sensibilidad.

con 1a técaica indiceda 3o determind la sensibilidad so-
bre las soluciones represeatativas de atague com écido nftrico de
agero de composicidn Fe<Cr-Ni-sm, camparendo can una solucidén tes-
t1go Fe=Cr-Ni. Se usaran gotas de 9, ml.
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“e dan, & eontinumciin, 1los resultados odtenidos:

Jolueidn mo::nr;o:' iwsultados observados
Fe-Crefi-i le 2 Coloracidn vicleta intensa
re~cr-Ei-n ,3% 23 Idem.

Feo-Cr-ti-v 7,6 20 Coloresidn violeta débil.
re=~Cr-Ni-sn 7,46 20 Colomoidn rossda
Feesr-Ni=dn Y,24 2o ldem.

Fe~r-Ni= 2,15 29 coloracidn rosadas débil.
Fe-Cr-Ni-an 2, Wp 39 fesultado negativo (color

amarillo)
En bese & los resultados del cusdro se calsculd:

00 p.de Fo°°°
Leled 1( de Mo~ Celeil 40.000 en presencia de { 50 p.de ur "°
50 pe do ML°°

ia sensibilidad dada por Feigl pare solucianes pures de
sales mngANCeAs ©8!
Lels 0,1 X de Mn’"  Celet L/530.000

ia disminucidn de sensibilidad debe stribuires, en parte,
& la axidacidn del Cromo a Cromato, que cansu color enaascars el del

1i& permangsnato.

SRACCLON CON BISMUPATOY L&l 3UDIO.

Generalidades.

¥n solucliomes sciduladas con écido mfirico y en frio,
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el bdismutato do 2adic exida a las sales EANZANOSES & DOMENIANALO,
segun la reaccién:
M+ 4 U050z’ + 88

BiOgha + 6H' + 2@ zB1'" -3 H0-Ma’

2M0°° +5B10yMa + WK z 2Ma0" + 581" + 50" + T By0
con la consiguiente aparicidn de color violeta a rossdo, segin la
ceoncentraciin de mnganeso; en caliente se produce descumposicidn
del permangamato y precipimmcién de didxido de mangsneso hidretado.

Solamente pusden interferir sustanciss susceptibles de ser
oxidadas por el peruAnganato formdo.

Yata rescoidn ha sido aplicada caso ensayo & la gota por
sdvens y Higgs (5) y, por fhum y Bartelt (6) pero no se registren
en la literaturs valares de 1faite de identificacidn y céncentre-
cién Lfnice.

En presencia de cramo, éste no es amidado, pnicticamsmte,
on las condicionses en Que se realiszs la resccoidn con bimuto(}s);
de anf qQue no constituys interferemcia.

Farte prdotica.

Hesotivos.

a) Acido nftrico al 3%
b) Bismutato de sadioc sélido.
Técntoa .

la técmica indicads por kvans y iiggs consiste en aolooar
sobre una plack de togues, uns gots de la solucidn en ensayo acidu-
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lada can doido nftrico y agresar uns pequela cantidsd de bismutato
de s0dio; camo ¢l blsautsato de 30110 no sedimenta bien, la obser-
vacifn del color es a veces dirfcll, cuando las cancentreciones de
BADGALSSsO sGn Dequelias; Thurm y Bartelt dejan sedimentar unos mi-
nutos y trensfieren luego el 1{guido sobrenadante, can un capilar,
a otre cavidad de la placs de toques, cvservando allf el color.

38 aplicS 1a reaccidn & las solucianes rFe-Cr-Ni-n ls y
testigo Fe-Cr-Ni, cbserviniose en el priser ¢caso colorecidn viole-
ta y ninguwa reeccidn en la segunds.

Je observd, sin embargo, que precticando la reeccidn en
microtubo y centrifugando, 10s resultados se observaban can aucha
myor facilided y nitidez; por tanto, se considera la siguiente
técnica camo 1a wis apropiada:

in un microtubo de cent{fuga seo coloca una gota de la so-
1ucidn en ensayo, uma gota de deido nfirico sl 3% y una pequefia
cantidad de blamutato de 3ad10 sdlido; e azita can una varills de
vidrio y se centriguga; colorecidn violeta a rossda en el 1lfguido
sobrensdante indice mangZANeso.

?wmlﬁ de sensibilidad.

Con las saluciones representativas de stagues de aceros
de composicidn Fe-Cr-Ni-sn con dcido nftrico y usando la téenice
indiceds en dltimo témino se determind la sensibilided de reac-
cidn, usando gotas de 7,78 ml.

Los resultados fueram:



3olueidn m.i::;;n Hesultadcs observedos
Fe-Cr-Ni-wa 1% 190 Colomcidn pirpure & violeta
FPo~Cr-Ni-in 2,5 10 Idem.
Fe-cr-Ni-sa 1,64 190 Coloracién violices
Fo-Cr-Ni-n 4% 10 Idem.
Po-Cr=lii-wn N,2% W Colorecidn roseda.
Fo-Cr-Ei-sn J,L» 10 colorecidn rossda aébil.
Pe~Cr-ll-dn ",%M% 10 Idem.
Fe=Cr-Mi-tha 1,%s 20 Coloracidn roseda muy débil.
Pe=Cr-Mi-sn 2,0ME 20 Idem.
Fo~Cr-Ni-tm ),k 20 Idem.
Fe=Cr-Ni<vn 7, s 29 rosultadcs negativos .

in base a los resultados obtenidos se calould:

3000 peude Fe°°
Lelesd 0,3 K de Mn Colet 1/ 135.000 en presencia de{ 165 p.de Cr**
]5‘) poa 31"
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CAMCLUSIOMES ¥ APLICACIIN A ACESUS.

3¢ camsidereran de posible utilidad pare la investigacidn
cualitatiwe de EAnZANSSsO 6D A0S ¥ S enseyuron can las resulta-
dos qus se indican 1los siguisntes cnsayos & la gota.
&) nescoidn con bencidina: en las oandicicnes isguesias el ensayo
es pooo carecterfstico y 8810 detecta masta un mi{nimo de )45 de
manganeso (calculado sobre acerc). .03 resultados son busnce pare
aceros que cantiensn afs del 1li de manganeso.
b) Resceldn con estricnina: pusde decirse de este ensayo 10 mismo
Que del anterior; las cantidades minimas detectadas g¢orresponden
& J,5b de mangsneso (sobre acero).
¢) fieaccifn con aitreto de plata aasmilacal: es reaccidn de oscasa
sensibilidad y nitidez en las candicicnes en Que se trabaja; el mf-
nimo detectado corresponde a 1,%5- de aanganeso (calculado sobre a-
oerv); como las anteriores, pusde resultar util cuando el mansane-
80 se encusntie en Droporcicnes superiores al 1i.
¢) Heecoidn can persulfato de amonio: el ensayo se realiza en un
wedio acidulado con foido nftrico; se detecta hasta un infnimo de
7,1¢ de mnganeso (sobre acero).
¢) Reacolén con bimmutato de 30d10: se trabejs en wedio de luerts
acider nftrica y 1a seasibilided y nitides de los rosultados som
busnos. il minimo detectado es de ",2% de aanganseo (calculado
sobre acero).

Je acuerdo con 10 Que se ha dicho sobre selsccidn de ress-
ciones pare splicaciin & acervs (pdg. 26) se ven las ventajes que
presenta, en tal sencido, la resscidn can bilsmutato de sadlio.
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Pare la investigacidn de¢ menganeso en acercs al cramo~
ntguol. (exclufdcs los dsl tipo "stainless”) se da el siguiente
adtodo:

1) AGero en yremallas O limsdures: se c0locan uno O dos miligra-
nos de 8CeIV en un microtubo de centrifuga, se agregan dos gotas
de £o1do nftrico 6 ¥ y se calienta ¢com cuidado unGs segundos 80~
bre ballo de agua Alrviente; terminado ¢l atague se oentrifugs.
2) Acero en trosos o plesas grendes: se desengrasa \ns pequelia
drea de 1a supsrficie con éter, se pule con papel esmeril o ja-
bdn abrasivo, se desengresse, nuevamente can éter, y se colocan
scbre ella doe gotas de dcido nftrico 6 K} se deja sctuar el dei-
40 unos Quince segundos, se 10 trensfiere mediante \n capilar a
u alerotudo de cemtrifugs, se calienta con cuildado scbre bamo
de agua hirviente unos segundos y se centrifugs.

3o (rensfisre ¢l 1iquido scbrenadante de 1os miorotubos
a oltro alorotubo, se agregan unos ailigreeds de biamuitato de sodio
8811d0, #¢ agita con una varilla de viArio y se centrifugs; colo-
residn vicleta & rosada en ol liQuido scbrecadante indios mangs-
neso.

Se aplics 1a téenica indicada & los acercs indicedos em
1a tabls N° 2 con los mbwercs: 1, 3, 4, 5, B3, 12, 13, 15, 21 y 24;
tados dieran resultados fuertemente positivos.
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FEACCIIN CON SUFCCIANURY e POTAGIJ.

Jenemlidades .

ios molibdatos no reaccioman can los sulfocianuros alca-
linos, pero por accidn de agentes reductores se origine una colo-
recidn rojo carufn intenaa (46).

Zate color se atribuyd a la formmcidn de un sulfcoianuro
cauple jo de molibdenc trivalente, de férmuls o (SCI)sl.,j sin ew-
bargo, de 10s \ltimos estudics reslizados sobre los aspedios de
absoreidn, se deduce Yue en el caumpuesto coloreado [orumdo, el mo~
11bdeno se encusntre 0amo Pentavalente, siendo wm de las férsulas
aceptadas MoJ(3CN); K-

£l 1én férrico, cuando estd presente, origine por sl mie-
mo, idéatice colamcién, pesro ells es destrufda por el Wo"“
del agente reductor, que ¢s JensMlaente ¢loruro de estafo o tio-
sulfsto de 80410 (47). ios tungstatos también molestan, porque
1a reduwocidn origine un &xido inferior de tungstemo, de color a-
zul, can disainuweién de semsibilided y pspecificided; la soluoidn
pare esia interferencia cansiste en una separecién capilar: colo-
cando sobre papel de f1ltro wos gowa de deido olorufdrico, antes
de colocar la gota d¢ la solucidn em ensayo, los tungstatos que
éstas contenge precipitardn, camo deido tungstico, en el centro
de 1la manoha, mientres que los oolibdatos difunden mmcia el en-
tomo y podrd cteervarse sllf la reeccidn.

Parte prdotica.



fe@gtivos.

a) Asido clamfdrico 1l:l

b) volueidn sl 10% de sulfocisnuro de potasio.
¢) Jjolusidn al 3% detiosulfato de sadio.
réenios .

- e O P e

ia téonica citada en la literature es la siguiente: se
coloca scure papel de f1llLro pare ensayos & la gota, una gota de
doido elomfdrico 1:1, una gota de 1la solwidn en ensayo, uns go-
ta de solucidn de sulfacianuro de potasio; en presencia de hierro
aparece uns nancha roje intenssa; se agregt una gota de salucidn
de tiosulfato de sadio} la manche roje debide 21 hierro desapare-
6o ¥y, en caso de existir molidbdeno, ¢s sustitufda por una manche
de color rojo bermelléa -

5ste metodo eobre papel de fLliro tiene ¢l incumveniente
de Que DOr aAgreJaso d¢ ua numsro relativaments greande de rescti-
vos 80 Ghtiene une mancha wuy extendide; por ot parte, cosd en
un staque aon £01dos cobre un agerv ¢l tungsteno no pesa en solu-
c1én, 1a separecidn cepllar no es NECEsAris en este Oas0. Se pre-
£irié, por wanto, realiszar el ensayo exi placa de toques, utilisan-
40 103 mism0s reactivos; las solucicnes investigadas r'ueron la de
Fe-Cr-lii-io 1h, testigo de hlerro-sramo-nfquel y de maolibddato sd-
dico pure (0,25 mgm de Mo, ml.).

Lan la primere a8 ocbtuvo color 1rojo rosado intenso, con
s segunds no ae observd reaccidn ningune y con la tercers, color
P rosedo de aproximadanentc 1la misss intensidad que 1a dads por
la 3olucidm Fe-r-Ni-Mo 14.
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n 1a detersineclén de sensidilidad s¢ ensay$ tambidn
la reaccidn del sulfooisnuro en microtubo y con extiwocida del
color rojo can elconol aaflico; se llegd & la canclusidn de que
esas técnica es de reaultados mfs nftidos y de mmyor sensibili-
ded.

in base & las experiencias realigsdas so aconse ja la
siguiente técnice:

38 colocs em un microtubo con tapdn una gots de la 8o~
lucida en ensayo, una gots de deido clommfdrico 1:1, una gota de
solucidn el Xii de sulfouianuro de potasio y dos gotas de solu-
cidn 3l 30i de tiocsulfeto de saidlio; 0 agregan » gotas de slcahol
anflico, se tapa y se sgita endryicasente; se deja separar las ca-
Pas acudsas y sloahdlicss; una colomcidn rogs o rosads se produ-
ce en presencia de molibdeno.

Uveterainacidn de sensidbilidad.

tie detemuind la semsibilidsd de reascidn en soluciones
representativer de stajue de aceros con dgido nftrico y de compo-
sicidn nierrc-cromo-nfquel-molibdeno (pdg. 4).

%o comensd con el método en placs de toguos, con 1los ai-
Suientes resultados:

Selucidn "m' nesultado observado
Fe-Cr-ji-Mo 1% 24 Color rojo rosado intenso
Fe=Cr=Ni-wo 7,4s 20 ldem.

Fe=Cr-Ni-Mo ),6% 20 Idem.
Fo~Cr=Ni-io 2,8% 20 Colar rojo rosado
Fe=Cr=Bi-po 0,2 2y Ideam.

Fe~Cr-Ni-<40 7,14 29 Color rossdo pilido.



Fo~Cr=-Ni=to 9, » 20 Coler rosado pélido.
Po~Cr-fi-Mo 9,7 4 29 Color rosado sucio
Fo=Up=fi-Mo 2,056 L %) Ides.

Po-Cr-li-wo 0,085 &0 Resultados negativos.

Se aplicé luego ia téonice en microtubos, con los resul-
tados Que s¢ indican a contimumcién:

solucidn Rinero de Resultado cbeervedo.
Fe~Cr-Ni-Mo 2,364 20 Capa de slochol de color rosado.
Pe-Cr-li-io J,0M% L 1) Idea.
Fe-lr-Ei-do 0,03% %0 Idem.
Fo=Cr-Ni-Mo N, R% 40  Golar rosado muy débil en sapa

alconélica; se oonsiderd nega-
tivo.
Zn base & los datos de las tadblas amtericres se calculé:
Zn placa de togques:

1.300 pede Fo'°°
LIt ).&K de MO. CQLSVBOOTOO en presencia de 100 p.de Ccr***
100 pude M °

Er vicrotudo:
3.000 pde Fe*°*
Lelt 0,37 K de 0. Celtd/ 180.000 o0 presencia de{ 166 p.de Cr°**
166 p.de ML*°
ios datos encontredos en la literature pare saluciones pu-~
res de moiibdatos son:
LIt D.l& de Mo. Cele 1y 300300
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Generulidades.

El método pare la determinacidn cuantitativa de molitde-
no basado en la precipitacién con sulfocianuro alcelino y cinco-
nina (43), fud adaptado camo ensayo & la gota por W.H.Hamomond (43).

1a presencia de molibdatos origina un precipitado rojo o
anaran jado, segUn la concentrecidn; el método fué aplicado por el
autor al andlisis de aceros considerdndolo muy \til con ese 1'in;
81 blen Rice y Yerikes oomsidesraron que el tungsteno y el vanadio
interfieren en 1la formacién del precipitado, el autor cansidere
que no e¢ as{, 10 cual camprobd agregando tungstato o vanadato,
segun el caso, & las solucicnes provenientes del atague de acervs.
Parte prdctica.

Reactivos.

a) Solucidn al 25% de aulfocianuro de potasio.

b) sSolucién de cloruro estannoso y cinconina: se disuelven 3,5 gr.
de Cl, 3n. ZH,0 en doe mililitros de dcido clorhfdrico 1:1 y se di-
luye & 10 ml. con agua destilada; se agregan dos mililitros de una
solucién al 75 de cineonina en ClH 1:1; se deja repossr una noche;
80 agregh un pequefio fragmento de estafio y, si la cinconina se ha
disuelto totalmente, se agrega una cantidad sulicienite pere satu-
rer nuevamente la solucidn.

Tdenics .

ia téconica recomendada por el auLor es la siguiente: una



-y-

Zota de la solucidn proveniente del atague de scero can dcido nf-
trieo es colocads en la cavidad de oA place de tLogques; 8o agrega
uns gota de la solucidn de sulfocianuro de potasio} la presencia
del hierro origine color rojo intenso, se agregan 1 o 2 gotas de
1la solucidn de Cl,3n y cincanine y se agita con uoa varilla de vi-
drio basta desaparicidn del color rojo del sulfocianuro férrico;
en presencia de molibdeno se cbaerva un precipitedo 1M jo o anaren-
Jado.

Se aplicd la técnica indiceda & las soluciones Fe-Cr-Ni-
MO 1% y testigo de hlerro-cramo-niquel; en el primer caso se ob-
servé un precipitado rojo oscuro mientras que on la seunda se
obtuvo un ligero precipitedo blanco; dado que la reaccidén no pre-
ssnta ancmifes,se pass & 1la teminacidn de sensibilidsd en las
condiciones especificadas.
gouwmcx&; de sensibilidad.

Se determind la sensibilidad de reaccidn en 3clucicnes re-
presentativas de ataque de aceros can dcido nftrico y de composi-
cién hierro-cramo-niquel-molibdeno (pdg. 4). e utilizaron gotas
de 7,08 ml. y los resultados fueran loas siguientes:

solucidn "’:::;o‘:’ Resultado observado.
Fe-Cr-li-Mo 15 20 Precipitado color rojo pardo,
intenso.
Fe-Cr-Ni-do 0,3% 20 ldem.
Pe=Cr-Ni-Mo 12,64 20 Idem.

Pe-Cr-Ki-Mo 0,44 20 Precipitado de color rojo.
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Fe=Cr-Ni-Mo 0,2% 20 Precipitado de color rojo.
Fe-Cr-Ni-Mo 0,14 20 Idem.

Fe=Cr-Ni-do 0,08% 20 Idem.

Fe-Cr-Ni-Mo 9,064 20 Precipitado de color rosado intenso.
Fe-Cr-Ni-Mo 0,043 20 Idem.

Fe-Cr-Ni-Mo 0,2% 20 Idem.

Fe-Cr-Ni-Mo 9,01% 20 Idem.

Pe-Cr-Ki-Mo 0,008% 30 Precipitado de color rosado débil.
Fe-Cy~Ni-Mo 0,006% 4o Idem.

Fe-Cr-Ni-Mo 0,005% o Resultado negativo.

En base a los resultados anteriores se calould:

15.000 p«de Fe°"°°
L.I: 0,06 Y de Mo C.L.:1/679.000 en presencia de{ 833 p.de Cr'°°
833 p.de N1~

Los valores dados por el autor del método rare solucicnes

puras de molibdatos san los siguientes:
L.I: 0,06 de Mo C.L: 1/830.000

10 que indica que la semnsibilidad de esta reaccidn no es afectada
por cantidades elevadas de hierro, cramo y nfquel.

REACCION CON BENZOINOXIMA (CUPRON).

Genaralidades.

Segin H.B.xmovwles (3)7) lu benzoinoxime precipita al
moliddeno en soluciones aciduledas can £eidos minereles; ello es
1a base de su mecramétodo pare la deteminacidn cusntitativa de mo-



1ibdeno mediante el cuprdn.

No 38l0o los molibdatos, sino tambidn locs tungstatos, orcum-
tos ¥ ‘vlmdnt.oe g0 comportan de esa mansIa; pero le interferencia de
loe dos Ultimos pusde ser eliminada reduciéndolos & sal crémica y de
vanadilo, reepsctivasente, por une cantidad epropisda de sulfato fe~
I'TO80.

Considerando esta reaccién de posible aplicabilidad &l ca-
so de estudio, se tratd de adaptarla s les canilciones de un ensa-
J0 a la gota.
rarte prdotica.

Reactivoa.

a) Acidos nftrizo eancentrado.
b) Zolucid al 2¢ de denzoinaxime en alcahol.
Técnlca.

- avar-er oo

kn base & 1la macrotéenica de H.B.Knowles, se puso en prdc-
tica, sobre las soluciones fe-Cr-Ni-Mo 1¢ y testigo hierro-cramo-
nfquel, supuestas provenientes de ataque de acero con deido nftri-
c0, ol siguiente ensayo & la gota: se colocs en un microtudbo una go-
ta de la solucidn en ensayo, uns gota de £oido nftrico concentredo
y una gota del reactivo; se agita con um varilla de vidiio.

ia s0lucidn Fe-Ur-Ni-Mo 1¢ y uma soluocidn de molibdato de
s0dio que tenfa la misma concentrecidn en molibdeno que la ante-
rior (0,25 mgm de Mos/ml.), originaran un abundante precipitado flo-
culento de color blanco verdoso; la solucidn testigo hiervo-cromo-
nfquel, permanecidé completamente l{mpida.



sn el transcurso de la determuinacién de sensibilidad se
observd que ella ausenta usando microgotas (9,@5 ml) de doido nf-
trico; ademds, si se centrifuge se hace wucho mes fdcll la obser-
vacidn, pues el cample jo insoluble se aglomers en el seno del 1f-
qQquido.

50 propone ea definitiva, la sigulente técnica:

in un microtubo se coloca una macragota (9,75 ml) de 1a
solucidn en ensayo, una micragota (),225 ml) de &cido nitrico can-
centredo y una macrogota (1,75 ml) de solucidn alcondlica al 24
de benzoinoxims; se agita can una varilla de vidrio y se ceantrifu-
ga energicmmente; se observa, iluminando laterelmente, contra fon-
do negro. Un precipitado floculento, blanco verdoso que permanece
en ol seno del ifgui .o, indica molibdenoc.
Dot.ominacl&: de sensibilidad.

Con 1a tédonice propussta se determind la sensibilidad de
1a reaccidn, usando las soluciones representativas de atague con
doido nfirico de aceros de camposicidn hierro-cromo-nfgquel-molib-
deno. ios resultados se consignan & eantinuscidn:

3olucidn Ndoero de Resultado observedo
ensayos

Feo=orail-Mo Lls 20 Precipitado floculento voluminoso
Fe=sr-Ni-Mo 0,86 20 ideam.

Fe=Cr-Ni-uo 1,64 20 Iden.

Fe-Cr-Ni-Mo 7,44 20 Ide .

Fe=Ur-Ni-iMo 1,24 v Idem.

Fe=Cr=Ni-io 7,10 2 idea.

Fe-Cr=-Ni-ido 7,734 20 Prec .f'loculento poco abundante.
ke~Cr-Ni-Mo 1, %% 20 Idew.

ro=Cr=i-o V,05¢ 29 fesultado negativo
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Soluciones con concentreciones inferiores en molidbdeno

no dieron ninguna reaccidn. e calould, por tanto:

1.800 p.de Feo***
Lels 0,62 6 de 0 < ebtl/81.650 en presencia de{ 100 p.de Cr™°*
100 p.de ML™°

P B w 49 B > S o

REACCION CUOM JANPOORSEALO DE POTASIO.

Gonerelidades.
| Y 2 Yy 3 P L bl
4l resctivo empleado tiene la férmula:
s
3 = @
\“

Introducido por Koppel (51) pare la investigscidn de mo-
1ibdeno, origina can los molibdatos, en soclucianes deidas, unm eo-
lorecidn azul oan reflejos rojizos, intensa y, con concentrecio-
nes elevedas de molibdeno, gotas negres 0lecsss.

Bl mecanismo de la reaccidn no estd bien aclareds; Xoppel
(51) logrd aislar la combinacidn wolikxieno-zantogensto en forwm de
cristales negros, de poca eatabilidad, inscludbles emn agum y solu-
blea en solventes oryénleos, determ ando pare ella la féremla bru-
ta Mou,CgSyi Kphreia (52), por amalog{® con el compuesto
M004.2C1H, le atribuyé 1a estructure:

iy It ,,

g9 8 U =~ JnH.
A
7N

HO 3
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isa férmula estd de acuerdo con los trebajos de Malowsn
(33) quien estudid sisteunfticasente sete reactivo y cbservd gue
bloguenado el hidrdgeno del doido etilzantogénlco, por acetila-
eifn o bensollacidn, la resccién no se produce.

ia rescoidn ma sido ajplicads como ensayo & la gota por iei-
bs y 3napiro (5%), Clarke y Hamence (55), que usaron etilxantogena-
to de 3inc precipltado sobre un papel rwactiivo, Feigl (1) y Zvans
y Higgs (5), que la aplicarcn en 1a investigaciin de molibdeno en
scervs.

Segdn Peigl, la resccién es sspecf{fice pare molibdatos;
1a sensibilidad es disminufda por cantidades zrendes de LErtretos
¥ axmlatos.
Parte prdotice.

iteagtivos.

8) Jolucidn acuosa al 2,5¢ de xantagemato de potasio, recientemen-
te preparada; se Lnpresnan con ellas tiras de papel pare ensayos
a la gota.

®) Acido clonfdrico 2 M.

Téenica.

Feizl (1) t=cica 1o sigutente denize: us ¢coloom en la ga~-
vided de :ma place de tojue uan goia de 15 solucidn @ ensayur,neu-
tra o ligeremente £cida; se ajregan unos milisrewcs de etlilxmntage-
peto de potario y oz jgotan de ClH 2K y ce agite com une vearilla de
vidrio.

jo aplicd esta técnice a la solucidn Fe—r-Ei-M0 li y & la
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solucidn testigo, supuestas jrovenientss de un ataque de acero con
€oido nftrico; en ambes se obtuvo una colorecidén parda oscure,sin
diferencia ningunal

A fin de identificsr ¢l o los cationes interferentes, se
aplicd la roacciém a soluciones pures de los cationes Fe'*°, Cr°°°*
y N1°°, con concentrecionss equivalentes 2 lss de las soluciones
en eatudio; en el caso de la solucidn do Fe°°® se observé un pre-
oipitado marrdn oscuro, olecso} can la de ¢rawe no hay reaccidn
spreciable y la de nfquel 4 una colorecidn merrén uniforme.

Se ve que la reaccidn es interferida por cantidades de
hierro y nfquel como las que se presentan en este mnsayo; los re-
sultados no cambian usando los comple jantes camnunes de esos dos ca-~
tioness vista la inaplicabilidad de la técnica citada se ensayaron.la
siguientes:

a) Colocsr sobre un papel de filtro pare ensayos & la gota iapreg-
rado c¢on ol reactivo, una gota fuertemente clorhfdrice de la solu-
cién en ensayo(5).

b) Se coloca sobre un papel de filtro pare ensayos a la gota, una
gota de la solucién en ensayo y una gota de 80,Hp al 20/4; esperer
dos 0 tres minutos y agregar una goia del reactivo.

Con estas teécnicas se obtuvieron resultados aceptables;can
el odbjeto de me jorer la semnsibilided se hicieron diversos emsayos,
en base & 103 cunles 50 propone la siguiente técnica cawo la nls
apropiada.

3o coloca sobre un papel de filtro pare ensayos a la gota
impregnado con el reactivo une gota de la solucién en ensayo; se de-
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ja medio minuto y se agregan dos gotas de doido clorhfdrico 2N; se
espera un minuto; una mancha © halo rosado aparece en presencia de
molidbdenoc .

Determinacidn de sensibilidad.

De acuerdo & la técnioca propuesta se determind la sensibi-
1ided de reeccidn, ussndo gotas de N, ml; se ansay3 sobre las so-
luciones representativas da acers de carposicidn hierro-cromo-niguel-
molibdeno, etecados com dcido nferico (pdz. 4).

Los resultados obtenidos se dan en ol cuadro sigumnte:

3olucidn Nunero de Resultados cobservados
ensayos
Fe-Cr-Ni-Mo 14 20 Mancihm de color rosado intenso.
Fe~Cr-Ni-Mo 0,3% 20 Idenm.
Fe~Cr-Ni-Mo 0,6 20 Mancha de ¢olor rosado.
Fe-Cr-Ni-mo O,4&b 20 Idea.
Fe=-Cr-Ni-io 2,24 40 Halo rosado.
re=Cr=Ni-Mo 1,1% 2O Halo resado deébil.
Fe~Cr-Ni-io 0,09% &0 Resultado negativo.

En base a 1o0s resultabs obtenidos se calculd:

900 p. do e’
Lels 1 { o M0 C.lL«l/%0.000 en presencia de ( 50p. de Cr°°*
50 p. de NL°°
los valores dados por Feigl (1) pare soluciones pures de mo-
1ibdatos y con la tédenica por é1 indicada son:
Lel: 0,00 K de Mo Celiz 1/1250.000
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CONCLUSIONES Y APLICACION A ACSROS.

Por cansiderdrselas de posible splicacidn pare la investi-
gaoidn cualitativa de molibdeno en acercs, 3¢ ensayaron, cou los re-
sultedos que se indican,las siguientes reacciomes:

a) Reacolidn con sulfocianuro de potasio: se prectica sin dificul-
tades on medios dcidos y su senalbilidad permite detectar hasta
9,75,5 de molitdeno (calculado sobre acerc).

b) Reaccifn can sulfocianuro de potasio y cinconina: la reaccidn
se prectica en un medio de fuerte acidez nftrica, s¢ he encontre-
do, de scuerdo con 10s autores del método, mayor sensibilidad que
pare la reaccidn snterior, permitiendo deteciur hesis un mfnimo de
2,006, (calculado sobre acero).

¢) Reaccidn can benzoinaxime: precticada en wmedio de fuerte acidez
nftrica, esta reaccidn pemnite detectar hesta un minimo de 7,75% de
molibdeno(calculado sobre acero).

d) Reeccidn can xantogenato de potasio: de wenor sensibilidad que
las anteriores, did resultados positivos heete un minimo de J,1s
de molibdeno (s30bre scero).

3egdn 1o dicho anteriormente (pdg. 26), la reaccidn ccn-
sulfocisnuro de potasio y cinconina, parece ser la mejor para in-
vestigar molibdenc sn acero, por su sensibilidad y sencillez,tam-
bidn 1a resccidn con sulfocianuro modificada parece conveniente.

Pare 1la investigaoidn de molibdeno en acero al cromo nfquel
(exclufdos los del tipo "stainlees”) se do el sigulente método:

1) Acero en grenallas o limmdures: ver pig. 45.
2) Acero en trogos 0 plezas grandes: ver pig. 45.
3e pesa el 1{quido sobrenadante de 1los microtubos a una
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cavidad de una placa de togques mediante un capllar; se agrega una
gota de solucidn al 254 de sulfocianuro de potasio y una o dos go-
tas de solucidn de Cl,%n y cincanina (prepareda cano se indica en
pdg. 51) se agita can una varilla de vidrio hasta desaparicién del
oolor rojo del sulfocianuro férrico; en presencia de molibdieno se
observa un precipitado rojo o anaranjado.

Se aplicd la tdcnica indicada & los aceros que figuren en
ls tabla N°® 2 con los siguientes nimeros:

3, 5, 6, 8, 13, 13 con resultados positivos.
1, 2, 4, 18, 20 y 23 can resulilados negativos.

No de dispuso de aceros can cantenido de molilxdeno com-
prendido emntre 9,1%, que es deteotado por este método y ),%s Que
no es acusado. Se cbserva que Gan aceros Que contisnen proporcio-
nes elevadas de tungsteno y vanadio no se producen ancsmlfas (ace-
ros ¥°* 3 y 13).

L 2 2 2L 2 2 J J
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REACCION CON TUNGIIATO DE 3QDIO.

Gexneralidades.

- S O P P -9
- -

Sezn Ranmelsberg, el color amarillo que los vansdatos
presentan en solucién £oida es acentudado por los tungstatos alca-
1linoe; el orfgen de esa colorecidn no es conocida; se atribuyd, en
un prinocipio, a un €0ido cample jo tungstovanddico; como tambidn el
dcido fosférico, agrezado camo cample jante dontre posible existen-
0ia de caticnes interferentes, aunenta la permanencia y fueria de
esa colorecidn se 10 puede considerer canc tomendo parte activa em
1la reaccidn.

ias observacianes anteriores sirvieran de base a (G.Ashbum
¥ J.H.Aeedy (57) en la elaborecién de un ensayo a la gota pare la
investigeciin de vanadio.

lLos dcidos fuertes wolestan y tambidn interfieren los a-
gentes reductuores, que deben ser eliminados can sgua do bromo.
Parte prdctica.

Reagciivos.

a) Acido fosférico al 85%.
b) 3olucién al 106 de tungstato de sodio.
Téenica.

1a técnisa indicada por los autores es la siguiente: se
coloca en und cavided de una placa do toques una gota de la solu-
cién en ensayo y una gota de doido rosfdrico al ¢iw; se deja unoe
S04uUnGOos y 89 Ggreus ung gota de solucidn de tunsgstato de sodio;
en presencia de vanadatos se produce colomoién asarills anarenja-
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Con fines de comprobacidn se aplicd esta remccidn & wna
solucidn de vanadato de sadio can una cancentrecidn de 2,5 mga de
V por mililitro y & otre solucién de las mismas carecter{stices pe-
ro de canvcentiucidn diez veces menor; en la primemm se observd un
colaor amarillo intenso, en la segunda, color amarillo pdlido. Se
aplicd luezo la reacoidn a las soluciones Fe=Cr=Ni-V 1i y al tes-
tizo hiom-crmo-‘llfquol; en el primer caso se observd colorecidn
amrills algo mfs débil que la obtenide con la solucién pure de ve-
nadato de igual contenido en vanadio; la solucién testigo no acusd
reaccién.

No havidndose cbservads anomslfas se pasd & la determina-
cién de sensibilidad.
Deterninacién de sensibilicad.

30 determind 1s sensidilided de reeccidn con la téonica
indicada, usendo las solucicones representativas de atagque de ace-
ros de somposicién Fe-Cr-¥i-V, con doido nftrico (pdg. &).

S0 reslizaron simultineamente ensayos en blanco con la
soluciin tescigo Fe-Cr-Ni.

Se indicen & cantimmoidn las cbservaciones ofectusdas:

3o0lucidn NSwero de Resultado cbservado
ensayos

Fo-Ce=Ni-V 1 29 Colorecién amarilla pdlida
Fe~Cr-Ni-V 9,8% 20 ldea.
Pe-Cr-Ni-V 2,65 29 Colomelidn amarilla débil
Fe=Cr-§i1-V 2,41 30 Color amarillo verdoso débil
ro=Lr-lii-v J,2% & Idem.
Fe~Cr-Ni-V 9,1k 18 color iy 4évil,se considere ne-

étiva.
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En base a 1los reasultados odtenidos se calculéd:

'50 p.dQ h...
LIt 2,5 6 de V C.L: 1,20.000 en presencia de ( 25 pde Cr°""*
25 pde M.°°

REACCLOX CUN AGUA QXKIQUNADA .

Cenerelidedes.

esssessasesss

a3 solucliuws %6 venailo, aciduladss con dcido sulfirico,
sdquieren, Por e. asua aiigiazla colorecidn que varfa entre el ro-
Jo sangre, parw ias voassairrdes y roesedo nardo para las dilufdas;
esa colorecidn sv usberfa [53) a la formmoldn de wne sal de vana-
410 peraxidads dv @structurs:

. /
(903 (WD,
Un exceso de agua oxigenada actds sobre ¢sa sal segun:

_ , 2% 3
(308)y (V<P), + 6 1m0 o (V1) (au)y » 3 30, B,

el compuesto formado es ol dcido ortoperaxivenddico ammrillo dédil;
ello muestra la necesidad de evitar oxcesos de agua oxigenada.

1la sensibilidad de esta reaccidn es afectada por 1os wo-
1ibdatos, cromatos y sales coloreadas en cancentreciones altas.

El color provenients de las sales 1érricss pusde ser eli-
minado por wmedio de €cido fosfdérico.

Segin L.Moser y O.Brendt, la resccidn con agum oxigenads
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os 12 wis carecterfstics del wanedio (53); recaxiendan usar agus
oxigenada al 3-64 y doido sulfirico concentredo; J.lulms y A. Ji-
lek (67) estudiaran la interferencia de molibdatos y tangstatos y
cuplean agus oxigenada al 30%; J.Meyer (61), en cambio, considers
Que la concentrecidn mfs apropiada del agus axigenada es 34 y la deld
deido sulnirico 15 s 27s.

Parte prdotics.

Reactivos.

a) Acido sulnfirico al 205

b) Agus oxigenada al 3
Téonioa.

la téonica recomendads por Feigl es la siguiente: se go~
loca en uma cavidad de una placa de togques ume gota de 1a solucidén
en ensayo y ume gota de deido sulfirico al 15-2%%; se dejs unos mi-
Dutos y se agregan luego una 0 dos gotas de agua axigenads al 1l¥.U-
na colorecidn roje O rosade indica vanadio.

Se aplicé esta técnica, variando sélo 1o relativo a la
oancentiecidn del agua axigenada, que fué del i, a las soluciones
Fo-Cr-li-V 1k y tostigo de hierro-cramo-nfquel y a una solucidn de
vanadato puro, de cancentracidn correspandiente & la de la prime-
re (9,25 nga. de vanadio/al.).

in el primer y tercer casos se cbservéd colarecién marrén
rosads, mientras que la solucidn testigo permnecid incolora o &é-
bilmente violdces; no encontrdndose ancmlfas se pesé a la determi-
nacidn de sensibilidad de reaccidn.
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Detemuinacién de sensibilicad.

Los ensayos se¢ realizercn ocon suluciones representativas
de ataque o N0y, do acercs de somposicibn Fe-Cr-Ni-V. 3¢ usa-
ron gotas de¢ ), 00 al. ics resultados se indican en sl cuadro si-

guiente:

Solueidn .ﬁ‘umyoo“ fesuilado obtenlde
Fe=Cr-Ni-V 1% 25 Coloracidn warndu rojise.
Fe=Cr=M1-V 1,84 29 Liaa.

Pe-Cr-1-V 0,64 20 Colerusid rossda .Jidl.
Fe=Cr=di=V J,% LN ldeu.
Pe-Cr-Hi-vV 9,36 20 iwsultals 2EZATIVO.

in bese & les 1esultados tadbulados, se caloulds

t 2 p. do Fe
12 p. de Cx*°**
12 p.de Ma"""
Los walores dados por Yel l pare sdluciones pures de vana-
dotos 3ons
Lels 2,5 X de V C.L: L 20.000

L.I: b Kda v Celui 1,/30.003 o prezercis A

REACCION CON p~-FEMETIDIMA Y BROMWTO DE POTASIO.

Generalidades .

ia gare fenitidine, dv fdmwule a?s’\_>oc?u5 es axidads
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por el bramto de potasio & l'orms quinomimfmicas coloreadas en
violeta; 1s reaccidn es muy lenta por sf séla, pero es catallzada
por el vanedio; el tartrato £c1do de potasio tiene, & su ves, un
efecto promuncisdo como activante del catalizador (62).

1a reaccidn es interferida por el ién férrico, el que ori-
gina una colorecién violdces parda que luego de unos minutos vire
el anarenjado; esa interferencia se elimins por agregedo de fluoru-
ros alealinos.
Parte prdotica.

Reactivos.

a) Fartreto £o1do de potasio sélido.

b) Fluoruro de sodio sélido.

¢) Solucidn acuosa al 9,1% de clorhidreto de p.fenetidina.
d) 3olucidn acyosa satureda de bramato de potasio.
Péonica .

Los autores de esta reaccién indican la siguiente téoni-
o8: en W tudo de ensayo se coloca 1 ml. de la solucidn investigs-
da, cinco centigzremos de tartrto dcido de potasio, 1 ml. de solu-
cifn de clorhidreto de p-fenetidina, 1 ml. de solusién satureda de
bromto de potasio y 2 ml. de agus, en presencia de vanadig,apare-
e en DOcos minutos, colorwcidn violeta. En presexncia de nierro de-
be agregarse fluoruro de 30dio como camplejente.

ia téonica aaterior se redujo a las candiciones de un en-
sayo & 1a gota, realizéndola en placa de togques y usando una gota
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de 1la s0lucidn en ensayo y de 10s reactivos; en eea forum se apli-
¢8, can fines de cantrol, & solucicnes pures de vanadatos, estudidn-
40se al mismo tiewmpo 108 efectos del agregado de flucIuro sodle la
sensibilided, oon los siguientes resultados:

6 de V,ml. Resccidm sin F HNa Heaccidn o i
250 Color vicleta intenso  Color rosado violdceo
25 Color violeta claro calaor roeado des-
de c¢inco minutos
2,5 Boswio IncoXxo.

Se cbserw que ¢l fluorure de sodio disminuye la sensibi-
lidad de esta resccidn en formm marcads.

Dosde otx0 punto de vista, y dada la isportancia que tie-
ne en DUESTIO caso, 60 e2tudll el ofecto de los fcidos minereles,
principalmente nftrico, clorafdrico y fosfdérico, encontrdndose Que
1a reeccidn no se produce, adn con conocentrecicnes relativemente be-
Jas Qe ellos.

Cano ensayo a la gota se aplisé la siguiente técnica: Se
00looe en unA cavidad de una placa de toques ua gots de la solu-
cién en ensayo, neutre o miy débilamte doida y unos miligremos de
tartrato £cido de potasio; se agregan pequefias cantidades Fie agl-
tando &l miano tiexmpo ¢on unA varilla de vidrio asta Que desapares:
08 ¢l cOlor amarillo del hierro; se agregs luego una gota de solu-
cidn de p-fenetidina y una gota de solucidn de bromato de potasio}
e3peIMr tres mimitos y observar el color; colorecidén violeta a ro-
sada indice vanadio; reealizer unm ensayo en blanco simultdnesasnte .
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Se ensayd sea tecalcs con 1a socluclén Fe-Cr-ii-V 1k y
testigo de hierro-cromo nfquel; com la primera se produve una co-
lorecidn violeta intensa, mientras que von la testigo no hay &pa-
ricidn de color.

!_‘tot.aml.mitfn de sensidilidad.

Can 1a tdonice ajoptada ze determind la sensibilided de
resccidn en soluciones representativas de ataques de acerce, de
sasposicid: re~vr-Ni-V can Higie Se reslizaraa sisul ténessente ,en
cada casC, <usaYUd @n 2iALCC SGL ei testligo Fe~Cr-Ni. Se usaron go-
tas de 2,75 mi. 03 resultados obtenidos se indican s ecantinumoidn:

sulucida Widre Jde fesultados observados
enaayos
Fo-Crani-1 s 10 volorevidn viiewu Lutsnse
FPe=-Cr-Ni-¥ 1,8% 10 Iden.
Pe~Cr-N1-V 0,60 19 Rojo violdeeo intamso.
Yo~Cr=di-V 3,45 1 Idems.
¥o=Cr-Ni-V 0,25 10 Rosedo violdseo.
fe=Cr=Ni-V 7,15 20 Rossdo violdceo Aébll.
FemuD=ui=V ), 29 ¢ Idam.
Fo-co=-H1-V 9,064 kO Rosado pdlido.
Fe=Cr-Ni-v 7,04% kO I2ex.
Fe=Cr-Ni-V 0,4 A0 12 resultados muy débilmente po-

aitivos; ¢l resto negativo.

Fn base a 103 datos del cusdro se calould:
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2.250 pde Fe°°°

L.l 7,9 6 de V Celie:l;100.000 en presencisa de( 125 p.de 8r°°°
125 pde NL®®

Zl autor da pare soluciones pures de vanmdatos, en las
condioiones en que é1 realiza el ensayo 7,701 6/ de venadio como 1f-
mite de identilicacidn.

REACCION CON S-HIURGKD UINILIINA .

Generelidades.

zl reactivo tiene la férmula:
/ AN

&l
Yy produce can el vanadio,

bajo forwa de vanadatos y en soluciones aciduladas con dcido acéd-
tico (63) (64 )0amplejos Srgancnetdlicos a los cumles se atribuye
ias siguientes ffamulas:

o /% \. OH HO / \_9 ,—\om
_=§OH — —7 —
N (L N —
T\ /—\;—
/ ' N\ y
HO S g OH
ol primero de los cusles tiene carecterfsticas de dcido y el se-
SWmdo es su correspandiente anhidrido; son solubles en clorofor-
mo (65), al que cammican color violeta 8 rojo, sein la concen-

trecidn de vanedio.
Kl molibdeno, y el tungsteno interfieren (66) (67), la in-
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terferencia se elimina por precipitecidn con acetato de bario en
medio usético.

El alerro molesta tamblén, puse con la § hidraxiquinolef-
na origina un precipitado marrdn, dediéndose eliminarlo previasen-
te con un dlcall.

1A reaccidn ns sido estudisda tambien por Bach (63),quien
obtuvo meyor sensibilidad reemplazando el cloroformo por alcohol
isoamf{lico, el cusl no actuaris Unicamente como disoivente sino
que inverveniris en la reaccién.

Parte préctica.

o E W @ o s
N e e L

T, N 4
SDECLAIVIS .

a) 3Jolusién al 5% de hidréxido de sudio.

b) Acido dcetico glacial.

¢) 3olucién al 2,56 de 3 hidraxiquinoleina en doido acético al 65%.
Técnica.

36 8iguld la téenica indicada HOor 1os autores del método
modificada pare el caso de que existan interferentes, de asuerdo
a 1lss sugerencias dadas por Feigl (1): se colocs en un miocrotudo
uns gota de la solucidn en ensey2 y uns gote de solucidn de hidrd-
xido de sadio al 50§; se centrifuga, se transiiere el 1fquido so-
brenadants & otro 2i2rotudo, 30 agNugs uad gola de dcido asético
glaclal y una gota del reactivo; se agregan culALlro o0 ¢inco gotas
ds oloraformo, agita y observa el color en la capa de disolvente.

ia téonica fué eplicade & lnt soluciones Fe-Cr-Ni-V 15,
testizo de hisrro-cramo-niquel y a una solucidn de vanadato con
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e cangentrecidn correspandiente & la de la primere citada (0,25
aga de V/ml); can la primere se observd, en la capa olorofdémaica,
ecloresiin mrrdn vildoea, en la seguiia ose caps permanecid inco-
10re, ¥y en la tervers de ¢0lor rojo vinoso bastante mis intensa Que
con la solucidn Fe~Cr-Ei-V li.

Se repiti$ la téenica perv emplesndo, de acusrdo con 1o
aconse jado por Bach (63) alsohol iscamflico pare la extrascidn; los
resultados fuercn asf mfs netos, correspondiendo una coloreeidn ro-
Jo vidldces & 1a soluwoidn Fe~Cr-Ni-V 1% ¢ iguwml color, aunque mis in-
tenso, & la carrespondients solusién de vanadato.

las deteruinsciones de semsibilidad se hicieran, por tanto,
empleando alsohol amflico para la extrwccidn.

Deteruinacién de senaidilidsd.

Se determind la sensibilidad de resccién en solucianes re-
presentativas de ataque de acero can doido nftrico; se emplearan go-
tas do 2,05 ml. y 1los resultados se observaron contra uns lus intemss

3¢ dan & continuacidn las abserwaciones reslizadas:

Solucién Baero0 do Kesultados cbeervados
nsayos

Fo=Cr-fi-V i 10 Capa alc.solor Xojo intenso.
Pe-Cr-Ni-V 0,85 10 Idem.
Yeo=Cr-ai-v 1,64 10 Ceapa alc .coloremds en r0sado.
Po-Cr-Ni-V J,4% 10 Idem.
Fe-Cr-Mi1-v 0,24 25 Capa ale.golor rosedo dédil.
Fo-Cr-Ni-V 9,1% 30 Capa ale.incolow.

En base a 1los datos contenidos en ¢l suedro precedentse,
se oalould:



459 p. 7o’
Leli 2,5 y de V Cole11/P0.000 en prosencia de| 25 p. Cr' "’
25 pe NL*°
la literetura cita camo valores de la sensidbilidad pare
solucliones pures de vanadio los sigulentes:
el O,l& de V. Celit 1/500.000
ia gren disminucién de sensibilidad observada en sl caso
eztudiado, dede atribuirse 2 ls adsoreidn por el hidréxido férrico,
precipitado previamente a 1la reslizacidn del ensayo, 1z Que disai-
auye grendemente la concentrecién de varmdio en solucidm.

REACCION CON CLOHHIDRATO DE AMNILINA.

Generalidades.
N—

Las sales de aniline son axidadas en medio £cido por los
vanadatos, originmindose campuestos de calor asul verdoso; estos co-
rreaspanderfan, de acuerdo con 1a teoria de willstdtter, & estructu-
ras del tipo de la esmerwldina.

CHg=NH-CgH)~NH-CgHY ~NH-C6H,

NH
HN=CgHL=N-CaH) ~-N=CeHy=N-C6cHY

in base & eoste proceso oxidativo se han desarrollado ensa-
708 & 1a gota parm la investigacidn de vamedio (69) (7)) (71); debi-
do al orfgen de la bibliogreffa, no se dispuso de datos completos so~
bre esta reaccidn y sus carecter{sticas de espocificidad, y sensibi-
1idad.
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Parte pndotica.

Reactivos .

a) 30lucién de clorhidreto de anilina: un mililitso de anilina y
2 mililitros de deido clorhfdrico cancentredo; llever a 16 ml.
con agua destilada.

'Técnica.

in base 2 las referencias que sobre los ertfeulos origi-
nales contien los Chemical Abstrects, se aplicd la sigulente téc-
nioca: sobre un rapel para enscy7os & 1o jota so coloce una gota del
reactivo y wa gota de la solucidn en ensayo; une mancha verde azu-
lade indica vansdio.

la técnice [ué apliceds a uns solucidn de venmadato (9,25
mgm do vanadio/ml.) & la solucidn Fe-Cr-Ni-V 1% y a 1a solusidn tes-
tigo Fe=Cr-Ni{; en dos o tres minutos se <hazrvd en las dos primeres
u® mencha verde intenss, co32 yue no se produjo con la solucidn tes
tigo; ésta, xin ewbzargo, produce sl cato do un tiempo meyor, un ha-
lo verdoso débil.

Para estudlar la nozaitle inceriviwaslia de 103 metales co-
munzoute Jresentes on aleros, 3¢ cassyd la reaccidn com las solucio-
nos fe-Cr-Ni-Ci 1, Fo-so-Ni-us 1Y, re-Ur=Ni-w 1.,{;dg. %); sn to-
dda 103 casos uo ¢ obrarmd mrestoldn entes Mt 1o cinco minutos de ¢
Faliualio el Cushyy 20Ty, on L0227 mRyOM™M s, 1w oDsc>va tambidn la
axrielin do aa als verisao.

s 1lns5 a la concluaidn do qua 1a reacceidn puede conside-

rarae sspecifica can respn2to 4 133 reatanter retala: presentes en
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uom.. sl se limita el tiempo de cbservacidn a tres minutos, como
se hizo.

Dade la importancia Qque tiens pare el caso estuliado, se
ensayd la posible interferencia del dcido nftrico, observindose que
ain en concentreciones correspondientes a 6N ese dcicdo no molesta
en la reaccién.
leterminacién de sensibilided.

Se determind la sensibilidad sobre soluciones representa-
tivas do atagus de aceros de composicidn re-ur-Ni-V con doido nftri-
¢0; se usaron gotas de "," ml. .os resultados se consignan 8 conti-
numcidni

3olucidn h:::;o:. Resultados cbeservados.
Fo=cr-Ni-V 1% 20 ianca de color verde intenso
Pe=Cr-Ni-V 9,3% 20 Idem.
Fe-Cr-Ni-V 1,6% 20 Idem.
Fe-Cr-Ni-v 0,46 20 Mancha verde de regular intensidad
Fe-Ur-Ni-V 1,245 29 Idem.
#e=-Cr=-Ni=V 2,1¢ 20 Mancha verde pélido.
Fe=Cr=-Ni-V 0,234 20 Idem.
Fo-Cr-Ni-V 1,64 30 Iden.
re=Cr-Ni-v J,%e  25) Idem.
Fe=Cr=Ni-V 9, Ws &0 No aparece color al cabo de tres

minutos .

Con los datos de la tabla se calculd:



1300 p.de ie°
wel: 9,62 6 de V celt 13765 en presencis de ( 100 p.de Cr°°"°
100 p.de M°°

:1 resultado obtenido es coincidente con el dado por Ta-
nanaov y ‘anchenko (71) que es de 3 ()f en 7,0l ml. aunque no se es-
pecifica en el resumen de Chemical Adbstrects & que conxiiciones de
traba jo corresponde.
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CUNCLUSIONSS Y APLICACION A ACERIS.

e cansideraron de posible aplicacién en la investigacidn
de vanadio en aceros y se ensayaron con los resulisdos que 3e in-
dican a continuacién los gigulentes ensayos a la gota:

a) Resccidn con tungstato de 30di0: esta reaccidn no es muy carc-
ter{stica y su sensibilided no es apropimda pare eate caso, ya& que
con soluclones represencativas de aceros gue contienemn 9,64 de va-
nadio, los resultados son ys débilmente positivos.

b) Reaccidn con azus oxigenada: la reaccidn ee efectis en un mexiio
de fusrte eacidez sulfirice; es poco sensible y permite detectar co-
mo mfnimo Y,4% de vanadio (calculado sobre acero).

c) Reaccidn con p-fenitidina y bromato de potasio: si bien tiene
buena sensibilidad, presenta el incunveniente de Que debs realizar-
se én un m&diio muy aproxinedamente neutro.

d) reaccidn canS-hidroxigquinolefna: la sensibilidad de esta reac-
cidn se ve muy disminuf{da debido a Qque ¢s necesario precipitar el
hierro cano hidrdxido y también el molibdeno antes de efectuarla,
con las cansigulentes pordidas de vanadio por adsorcidn; ademds, la
técnica se hace muy larga.

e) Reaccidn can clorhidreto de anilina: puede realizarse sinincon-
venientes en soluciones aciduladas con NO}H; lmitando las condi-
cianes no es interferida por los restantes metales presentes en
aceros; su sensibilided permite detectar hasta un minimo de 7,75s
de vanadio (calculado sobre ascero).

Se puede cansiderar la reaccidn con clornidrato de anili-
na como 1a mis conveniente para la lnvestigacidn de vansdio en ace-
ros y con mires & au utllizacién, se da el sizulente método:
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1) Acero en grensllas o limedures: ver pdz. 45.
2) Acero en trozos o piezas grendes: ver paz. A&:.
3Scbre un papel de filtro pun ensayos & la gota se coloca
una gota del reactivo de clorhidreto de anilina y, una vez absorbi-
da, una gota del lfquido sobrenadante en los microtubos; se obser-
va a 1os tres minutos, la sparioién o no de color; uma coloracidn
verde azulada inxiica vanmadio.
Se aplicd 1a técnioa indicada a los aceros que figuren en
la tabla N° 2 con lo0s sigulentes mimerce: '
1, 3, 3, v, 11, 12, 13 con resultados positivos.
3, B, 5, 6, 13, 29, 22 con resultados negativos.
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HESUMEN Y CONCLUSINGES GHENKRALES

30 nace un estudio crftico de las reaccicnes a2 la gof.a con
el objeto de aplicarias a la investigacidn cualitative de cobre,man-
ganeso, molibdeno y vanadio en aceros especiales.

Se recamiendam las sigulentes técnicss:

a) Para investismcidn de cobre:
1) Acero en grenallas o ;n limedures: e colocan uno o dos mili-

gramos de acero en un microtubo, se agregan dos gotas de 50452 N,
se calienta suavemente unoa segundos sobre bejio de agum; conclufdo
el ataque so centrifuga.

2) Acero en trozos 0 en plesas grandes: 3e desengress Una peque-
fa drea con éter, se pule con japel eameril o jabdn abrasivo; se
desengresa nuevamente con éter, se coloca sobre ¢élls dos zZotas de
80.32 JN; s0 deja actuar unos 15 segundos, se 10 trensf'iere medisn-
te un capilar & un microtubo y se cantrif'uga.

3¢ trensfiere el 1l{quido sobrenadante & 103 microtubos a
la cavidad de una place de toques medisnte un capilar, se ileva a
ligere acidez con microgotas de solucidn de (HNa 2N, se agregan unos
mgm. de acetato de scxdlo sdlido, se tmensiiere la zota a un papel pa-
re ensayos a2 la gota ilmpregnado com dcido rubednico; en presencia de
cobre se cbeservae uns mancha de color verde oliva & negro; si el ace-
ro cantiens nfquel o cotalto, se cbserva también, un halo violdaoeo
o azul.

b) Pare investigacién de manganeso:

1) Acero en greansllas o limedures: se colocan uno o dos miligre-
mos de acerov en un miorotubo de centrifuza, se agregan dos gotas de




dcido nftrico 6N y se calienta con cuidado unvs segundos sobre be-
7o de agua nirviendo; terninado el atague se centriiugs.

2) Acero en Lrozos o plezas grandes: se desengrese uns pequeia
drea de la superficie con éter, se pule con papel esmeril p jabdn
abresivo, se desengresa nuevamente con dter y se colocan sobre ella
dos gotas de 20031-1 6N; se deja actuar el dcijo unos qQuince segundos,
se 10 tranaliere mediante un capilar & un microtubo de centrffuga,
se calienta can cuidado 30bre bafio de agua alrviente unos segundos
¥ se centrifuga.

Se trensfiere el 1fquido sobrenadante de loe microtubos
a otro microtubo, se agregan uncs alligramos de bismutato de 30~
dio 3dlido, se agita can una varilla de vidrio y se centrifugs;
colosacidn violeta & rosada en el 1fquido scbrenadante indica mmn-
2800e30.
c) Pare_investigacidn de molibdeno:

1) £l stague de acerc se nard segun se ha visto en 1la reaccidn
anterior.

e pass el 1{quido sobrenadante en 103 microbubos & una
cavidad de una placa de toque mediante un capilar; se agregs una
gota de solucifn al 255 de sulfoclanuro de potasio y una o dos go-
tas de solucidn de Cly3n y cinconina; se agite com una varilla de
vidrio hasta desaparicién del color rojo del .sulfocianuro férrico;
en presencia de inollbdeno se observa un precipitado rojo o ansren-
Jado.

d) Pare investigacidn de venadio:

1) 5l ataque de acero se hard sein se ha visto en la reaccidn b).
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Sobre un papel pare ensayos A la gota se colocs una go-
ta del reactivo de clorhidreto de anilina y, una vez absorbida,
ung zota del lfquido sobrenadante en los microtubos; se cbserva
a los tres minutos la eparicidn o nd de color; una colaracidn
verde azulada indica vanadlo.

Je aplicaron estas técnicas, con busnos resultados, & un

conjuntdo de aceros eapeciales.
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