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Presentada en la fecha.

~
AR HA. BUFFONB
fe Divislén Alumnes

Buenos Aires, 20 de marzo de 1964,
Por disposicién del sefior Decano pase al Departamente
de QuInica Inorgdnica Analftica, y Qufinica Ffsica para que se siz
va considerar la tesis presentada por el ex-alumno de la carrecra

Doctorado en Ciencias Qufnicas, Dn.Andrés Ladislao Zudor.
Ell.

Buenes Aires, abril 14 de 1964.-

En la fecha la Comisién Examinadora respectiva

precedié a considerar la presente tesis, resolviende aceptarla.-
jace=-
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OBJETO

las reacoionos del parmanganato en medio £0ido son diem oomncoidas, en
eambio su uso em medio aloalino es casi ignoredo.-

Kl objeto primero de esta tesis, fué haoer un estudio sobre la posibi-
11dad de llevar a cabo titulasicnes potencicmétriocas, usando el permapy
ganato en medio aleoalinoc.- Como esto frecasl, decidimos seguir el ce~
mino tramado por 1los pooos ciantffiocos que trabajarom sobre el tema, en
ospecial el Profesor Dem Boef, quiem partiendo directamento del mange~
nato do potasio obtiene Duenos resultados.-

El objeto de este trabajo, ha sido odtemer el ‘a""‘ qQue no se coansigue
ocmercialmente, Lreparar las solucicnes valoradas de esta osl con las
cuales se estudia la posibilidad de reslisar tituleciones potenciométzi

cas, en espeoial la determinacilén del vanadio.~



INTRODUCGOCION

Ia apliceoiln del permanganato en la qufmics amalitica euantitativa
data del uﬁol&tﬁlymlu siguientes alios se dieron & oomooer gren

.3.- ngh-

nfimero de anflisis incluyendo los de oampuestos orglnioo.z
nos sutores publican sus obserwvasicnes sobre el oomportamiemto esen—
oialmente distinto de algunas substancias fremte a las oxidaciones

4 esoridben

en medio aloalino y £01d0.~ De esta maners Ednig y Zatoek
sobre la oxidaoifn cuantitativa del sulfuro y sulfito en medio aloe-
lino, siendo la miema parcial en medio £0ido. Petersea /189‘/5, in-
forma que la hidracina se oxida parcialmento a nitrfgenoc con perman~
ganato en medio &cido formando ademfs algo de hidr8xido de amomioy, ~
dando solamoente nitrSgeno y agua en medio aloalino. Pero las deter~
minagciones cuantitativas se llevaron a oadbo empleando faoctores empf-
rioos, ein lograr el desarrollo de determinaciones estequiométricas.
Kolthof? /1924/6 » fué el primero en afirmar que las reacoicmes de
larza duraeidn hay que llevarlas a oabo a temperaturs ambiento.-
Posteriormente Imhof /1932/7 s 11ev8 a csbo una investigasién siste-
mfitioa sobre la oxidacifn de muchos compuestos orgfnicos tambiém en

medio alcalino y temperstura ambiente.~ Demostré que em mochos casos



o8 ventajoso oomensar la oxidacién en medio aloalino pars luego
seguir en medio £0ido.~

las principales desventajas de 1o0s métodos de Imhof som ¢ Quo el
proceso requiere mfis do 24 horas y que todavia los errores de la
titulaocifn aloansan poroentajes oonsideradbles, su método no o a-
plicable pars la determinsoién de pequefias cantidades de substan-

oia dedido a la gren pérdida de oxfgemo que ocurre & dajas oonceq

859,10

treaciones do permanganato.— Varios asutores informaron

que la oxiluoién del tiosulfato a sulfato es cusmntitativa en me~

dio alcalino, oonfirmado por T. Murooka 1 on 1948.~

Saupt, Sohrek y Brownio 12 demostraron quo es imposiblo odtener

uns resccién ostequiométrica usando permanzanato en medio £cido.-~

13,14

Nfs tarde Stam hiso muevos progresos en esto terremo, -

trabaj$ para hallar algin medio pare reducir la durecién de la oxi-
daoiln en medio alcalino empleada por Imhof .~ Comoemtré su estudio
en ol hecho de que la reduceiém a di&xido de manganeso se lleva a

oabo en 2 etapas, segfin el siguiente mecanisme 14,15416,17,18 |

1/1&; + 1o = Na0

R - :0.1 - 0,059 1o¢(no‘:' y(noz ) 1”1 =0, 564



u/r.of + A0 + 20 Mz(n) '

4 -
-3, - 0,0591/2 1leg(0x’") /(m4 ) x..a - 0,60

I + 1/

ho; + &0 + 3o = MO, (s) » 4o

B =%, 4~ 0,055/3 log (W) “/(moy ) x_ . 0,508

Los valores de los lo eon 4o Andrews y Bromr'.-

Ia constante de equilidrio para la resmccilm o

3&04 +2!20 -2&044-&02 + 408

ot K o (m0)? (@)/(M0])> 2262 T segtal®.-

La primere etapa $ reducoilén a manganato, es una remocifn xfpida,
la segunda es muocho mfis lentac~
STAMN oonsigui8 redusir el tiempo ds oxidaoién de 208 maneres & -

FRIMERO 1401319

dismimuyendo la conoentracién del manganato, me-
diante el agregado 40 nitrato o oloruro de dario, esto imfluye ea
la velooidad de la primers etapas y la reducoién de manganato & bié-
xide no ocurre précticamente por ser la soludbilidad del mangamato
de bario muy uosum.- Adends se trata de un precipitedo gremmlar
fino, en contraste ocon ¢l bifxido de manganeso qus es flooulentop
por otra parte no inserfiere su tono asul verdoso la peroepoifm del

oolor del manzanato en el punto final de la tituleoién.- En la ma~



Yorfa de los cascs 1a velooidad de resecifm wva dismimyyendo cer-
oa del punto final.~ Stamm logrS un aumento de veloocidad azregan—
do alzunas gotas d¢ la soluoién dilufda de un metal pesado ¢ -
Cu,0o,M1 o0 Age~

El bidréxido usado debe ser uny puro, el sulfato wolesta por pre-
oipitarse oomo sulfato de barice.~

El SEGUEDO canino empleado por Stamm fué agregar un exoceso de per-
nanganato & la substancia a exidar ¢ asf{ el permanganato so redu-
06 a solanente manganato y se evita asf la reduociéa a dHilxido.-
Ilnezo acififiocd la solucién y el exoeso de permanganateo lo deter—-
mina con fcido oxflico.-

Stamm logrd redusir el tiempo de oxidacién de varias horas a al-
ginos minutos, subsanando uns de las mayores desventajas del mé-
todo de Imhcfe-

Ern estas oondioiones, el peso equivalento del pomg;mto es i~
7ual a su peso molecular y las titulaciones lo realiss oom solu-
ociones 0,1 M en lugar de 0,02 X que e® 10 quée generalmente se usa.
Easte aumento de la ooncentraoilm, incrementa la velooidad de reac-
23i8n y todavia se puede awmentar la velooidad de reaoccifm aupen-
tando la ooncentrecién de £lcalie.~ Siguiendo exactamente las ins-
tr.ocicnes dol trebajo, el error se puede reducir a um 0,5f.~ Pe-
ro por la elevada oconoentraciém del permanganato, el método do
Stamm no es apropiado para la determinacién oxidimétrica de pe~

quefias oantidados de subetancias.-
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Kl estudio de Stamm abaro§ los siguientoa oompuestos inorgfaiooss
hipofosfito, foafito, yoduro, yodato, ciamuro tioccismato, metales
de mfis de un estado de valenoia eomo por ejemplo el oromoj y orgh-
nicos s formiato, formaldehido, metanocl, soetons y £cido fumdrie

20

DRTMMOND Y 'JATERS (1953), estudiarion la acciln del permangsna~

40 en medio aloaliino sobre las substanoias orgfnices & seglin los

autores oitados, en ¢l mecanimmo de la ressocifm ho; +lo =

U; no intervienen radicules libres. Todos los productos or-

ghniooe son oxidados en forma considereble, oon sxcepcién de los
éteres, &oidos carbox{licos saturedos, incl yendo los &cidos oxf-
1100 y pirdvico y alooholes terciarios monohfdricose.—-

El exoeso d¢ permenganato se determina en base a la siguiento reac-~

oian-zho; . +nto.mo; +0N0 +2E .~ Se aflads

un exoeso de oiamuro y despuls de filtrar, se determina el cx

por titulacidén argentométrica.~

ISsA Y Ama (1955) observarecn que el Sn II, se oxids con per-

manganato en medio débilmente aloalino segla ¢

6Mn0

) 4131-0; + 300 « 2, 0, + 13m0, + 6O

IS8A Y COLABORADORESZZ

(1956) tnbajim durente todo el proce-~
so en medioc alealino, & diferemcia de Stamm, o por agregado de uma

solucifn nettra de permangenato a la soluoién alocalina de la subdse-



tancia & determinar, o al revés, la substancia a investigar se agre-
é & la soluoifn alcalima de permsngansto.-

Pero siguiendo esto camino resulta que em la cercanfa del panto de
equivalencia, 1ls oonoentreeifn del permsnganato es baja, por lo tam-
to 61 gran desprendimiento de oxfzeno es causa d¢ los errcres en la
titulacifn.~ Sin embargo, dajo olertas condicicnes se llega a resul-
tados exaotos que IEN BOEP (1959) explios por la siguiente compen
sacifn de errores t tredajando ocon £lcalis fuertes y a baja ecnoem~
trecifn de permanganeto por un lado, sigue la reduocién del permen-
ganato a man7anato o & bifxido do mancaneso y por etro hay pérdida

do oxfzono por autedescomposioilne-

Los errams de titulacin causados por el despremdimiemto de axf{gemo
no se pueden COITELir con ensayos en blanco paralslas, pues en los
miancs ol rmanganato se forma por autodescompcsioiln del permangane-

100~

En ouanto a la influenoia de la tempeoratura em las determinmcicnes
oxidimétricas mediante permanganato, se llegS a la oonclusiln que
traténdose de reacoicmes que llevan mucho tiempo, se dedben llevar a
ocabo s temperstura ambiente y en soluciones en que la concentrecidn

de &loali no se mayor de 1 M.~

Ya se menoioné, que llevando a cado determinsoicnes suantitativas
oon permanzanato em medio alcalino se cometen errores, principalmen—



te por la liberscién de oxfgeno segfin la siguiente resscién s -

4..024»41..4-0': + 0 + Mo

Para estudiar la magmitud de estos errores, varios oleatifioos
midieron la velooidad de rescoifn entre ¢l permanganato y el L1-
cali ¢ JEZONSKA - TRSERIATOASEA Y COLABORADORESZ (1953) ob-
tuvieran velooidades my elevadas, sus datos no hanm sido confir-
mados tradbajando en las mimmas oomdioianes por otros ociemtifioos.
sTRoms®  (1953) obtuve datos operando a una comoentrecifn de —

&oall 3 a 8 K-

DEN BORF Y CQI.ABOBADORE5 (1959) determinaron las velooidades

de reacoidén eén un rango de baja concentracifn de flocali.-

A continuacifn se reproducem los grificos obtenidos por el oitado

cientffico (ficurms 1 y 2)e~

) 13 grtfioo:de la figure 1, Den Boef lo interpreta de la siguiente
forma § con ¢l aumento de la conocentraciim de maangmnate, decrece

la formacién de oxigemo, por lo tanto, si en las tituleciones se
emplea mangannto en lugar de permanganato en medio aloalino, la
pérdida de oxigeno es minima, incluso permite variar las comoenira—
oiones del £loali.- Algo de manganato se descompone - afn en solu~
oiones aloalinas - en permanganato y em bifxido de -ngun.o, pero

se comprob8 (pézina 50) que por el agregado do foido teldrico se
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pusden mantener perfectamente trensparentes las solucicnes y que
le descamposiociém del manganato no influye sodre el titulo de la
solucién mriempre qud no se desccmpongs con formacilm de oxfgemno

el permansanato formmdo.-

La prueba de quo ¢l manganato es estable en medio alealino es el
hecho de que la sutolescomposioién del permanganato en medio al-

calino no sigue mfs allf del manganato.~

El potencial normml del sistema manganzto-bifxido de mangesmeso

a bH 14, no difiere mucho de los sistemas permangenato-eangsna-—

t0 ) pormancarato-bidxido de manganeso.— El manganato en este
eedio es por 1o tanto un agente de oxidacidn de la miema fuerss
que ol permanganatoe— S'I'A.“I!l'4 demostrd que el ;ermanganato es
mucho mfs reaotizo que =1 manganato.~ La menor reactividad ee com=
pensa 0 incluso se sobrecompensa, por la nayor estabilidad que
resulta de la posibilidad de llevar a calto las oxidesciones a ma-

Jores temperaturas sin pérdids de oxfgence.-

Bsto fué oconfirmado ya em 1931 por Oall y Dittzs quienes traba~

Jaron oon manganato & tempersture de ebulliciln, odtemiemdo un
error de no mfie de 1% pero sin scmeter al manganato & un estu-
d10 sobre su comportamiento fremte a la acoifm de la temperatu-~
T8~

PODE Y WATERSZ! (1956), afirman en cambio que debido & la des-



eonposioilm del manganato em difxido y oxfgemo & mayores temperatu-
Tas, no obtuvieron resultados soeptables.~ Para llegar a una oonslu-
sifn en eate terremo, 1’01-sz8 en 1960, 1lev8 a cabo una investige~
oién sistendtica 3 ensayande la estadilidad del mangamato y de las
mesclas de mansanate + permanganatoj manganato + bilxido de mangane-
80 y manganato + fcido teldrieco frente a la mocién de la temperature.
Llegando a 1a conelusiém qus trebsjando a 60° C dudamte 4§ . 12 ho-

ras, no bhadbfa pérdida de oxigenc.-

Es de gren iamportancia prfctica que le presencia del diSxido no afeoc~
to a ia estabilidad de las soluciones de manganstoe=

Esto siznifioa que ocuando ee neoesario someoter al calor las solucio-
nes por un tienpo muy largo, de tal forme que tenza lugar alguna -
dessonposioidn y pérdida de poder de oxidmoién, es posible llevar a

oabo un ensayo en blanco paralclo en centraste oon 10 que ocurre ea-

pleando permanganstce—

De 1o visto sacamos la oonolusiém que eluso dol manganato és mucho

més ventajoso que el del permanganato.—

Aparte de¢ los trabajos de Gall y Ditt, Den Boef y de Issa, no se han
publicado otros sobre la aplicsoiém del manganato em la quimioca ane—~

1{itioa cuantitative.-

Los primeros @ GALL Y DI’H'“ llevaron s cabo un estudio sobre le

estabilidad del permanganato y mengansato de potasio en funoilm de la
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conoentresién de £flocali.~ Caloularon le presifn de oxfgeno a distin-
tas conoentraciones de hidréxido do potasio, basandose pars ello em

las esuaciones I y Il.~

A contimeciln se reprodusen algunos de los valores obtemidos por S
Fall y Ditt, democstrando claramento que ¢l manganato em medio aloali-

no es mcho mfs estable que ¢l permanganato.—

x/hof + 50 M0, * 200 +1/zot (l-a; - 0,025 K,

rom ¢ P, ot
: EE————

10 492

20 k2

K é

47

4 4 2 2
o ¢ !° e atm.
2
0,02 1
10 620
20 9,9.107
30 5.10%6

Comparando las dos tablas results que & igualdad do conoentrecilm



do flcali, al permanganato le corresponden presiones de oxfgemo
10” -1016 veoes mayores que en el caso del mangenato.-
Los autores (Gall y Ditt) emplema por primers ves el manganatoc de po-
tasio direotamente en una detemminecifém cuantitativa pare titular el
601do fosforoso, hipafosforoso y el Ma' o=
A oontinuacién ae resume la téonica emplesada para determimar el o
Na+e 3 despuds do_oalcntu-' entre 80-90° C agrezan gota a gote un ex-
oeso de ls soluciln de mangarato 0,1 ¥ a la soluoiln a titular (l:“) ¢
la reacoiln es la siguiente o

Hf + m"" 2 ut
A eontinusoifn separan el -0: mediante filtrecifn.~ Al filtredo a-

gregan el cido oxflico y acififican ocon £oido sulférico al 25 £ y

luego retitulan oon manganatoe.-

DRY BOEP”, publio8 una serie de trabajos sobre la aplicacilm del
manganato de potasio en quimice anslftioca § determiné ocon gren exmo-
titud soluciones do As y Te basta 0,001 N en Balll o KUH entre 0,5 -~
4,0 l29 o=~ El manganato se reduso a ln tetravalente.~

Nediante el agregado de £cido telérico, mantiens en soluoilm al Ma
tetravalente.-

Tambifn lograron deteminar Den Boef y ¢=oll..lm:l.'mlo:nl3° oon gran
exaotitud el Sbm eieapre en soluciones alcalinas.~ El salto de po-
tencial en el punto final de la titulacifn llega do 100 nV (en NaON

4 H) a 400 aV (en EaOR 0,5 N).~



Ia determinacism 1s llevan & cabo por titulaoilm directs o agre-
gando un exceso de mangamato & la soluociém de Sb, luego el hu
que no resccioné, lo retitulanm con A.m.- la tituleociln inver-
ea les da un error hasta 5%.-

n

En el esiguiente trabajo~ los mismos sutores publican la determi-

nagién del Grm o= Debido & que la reaccién

205 o LT 207 * !l

se lleva a eadbo oon ciorta lentitud, agregaron a la solucién al-
ocalina de oromo un exceso do manganato, retitulandolo con
-

S8iguiendo con esta serie d¢ trabajos Den Boef y Colaboredores se

dediocaron @ la determinaciém de compuestos orghnicose.-
D-octm32 que el £cido £8rmioco es coidado en forma cumntite~
tiva a 60° C mediante el mangmnato de potesioce.~ la resccilm dun-
e 1 hore, pero se pusde acortar agregando permanganato de pota-
sio oerca del punto final de la rescociln.~ Ademfs oomo el &cido
axflico no es atacado en medio alsalino y el #eido acético no re~
agoione en ningin medic con el permanganato, permite la separe~
cién de estos tres aniones.~

033 los mismos autores investigan el eomportanien-

En otro trabaj
to de compuestos orginicos e inorgénicos frente & le acoifm oxi~

dante del manganato @ 60° C y en un medio alcalino de 1 = 3 M-
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En muohos casos obtuvieron reagoiones estequicmétricas que posi~
bilitaron la determinacifn cuantitativa de la substanoia, por e~
Jemplo 3 Algunos 8oidos orgéniocos oomo el £oido f£8m:oo, l‘otioo,
glicflicos distintoe asficares) aloohclesj formaldehido, cianuro,
tiosulfato, sulfitoj sulfuro de sodio y ticoiemato de sodioc.- En
el oaso de los £oidos tartérico, fumfrico y maleico odbtuvierom va-
lores muy bajos mientras que ¢l anflisis del etsaucl y #cide oftri-
0o no fué posiblo.~

Aqui resultS una gran ventaja, el hecho d¢ que las soluciones de
manganato en medio alealino son estables & temperatures més eleva-
das, inoluso si la resccién dnp més de una hora.~- Llegaron a la
oonclunin que tratdndose especialmente de pequefias eantidades de

substanoia, 6l manganato en medio. aloalino es mucho mfs ventajoso

que el permanganato.—

Kl fltimo trabajo de esta soriou. » 1o dedican a los £oidos orgé-
nicos.~ Bapesaron la oxidaoiém en medio £oido pars seguirla en
medio aloalino, llegando & la oxidaciln ouantitativa deo los &oi-
dos tart‘r:l.;o, fumdrico y maledco obteniando en 0sds c8so § -
coz * lzo -

En cambio llevando & cado la oxidasifm primero em medio aloalino
J luego en mod.io €cido no odtuviercn resultados eatisfeotoriose-
IBSA Y COLABORADORES como ys se mencion$, deteminaron algunos
compuestos mediante titulasicnes potenciomftriocas, usando como o-
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xidante ¢l permanganato em medio aloalino.- .Bl origen de los erro-
res que surgen em estas titulaciomes ya 10 hemos diecutido.~

En una mueva puhlimih” IS8A Y COLABORADORES desoriben los en-
sayos efectuados nuevamente oon 1os nismos compuestos, pero partiem
do esta ves directamente Adel manganato.~

Esta publiosciln apareso un afio nfs tarde que el trabajo de Dem
Boef y en ella se haoe el siguiente oomentario ¢

"Este trabajo se ha iniciado en el afio 1957. A partir de esa feo-
“ohs nos hemos dedieado al estudio de las reasciomes entre ¢l man-
"ganato y el areenito, telurito, h” b 4 1202 o~ MNentres este tra-
*bajo fud preparado pars su publicasiln, Den Boef pudliof su pri-
*"mer trabajo en 01 mismo sentido%.~

las socluciones de manganato fusrom tituladas en la siguiente for—
ma § mesclaron un cierto volumen de la soluoién de manganato con
un exceso de cido oxflioo en presencis de £sido sulfirico 2 K,
después de calentar a 60° C retitularon el exceso de £cido oxfli-
00 0on permanganatoj ¢ por titulaoilm direota de le soluoilm de
&sido oﬂlioo @ 60° C oon la soluoiln de manganato en presencis de
€oido sulfdrico 2§, hasta la apariciln de un color rosa.- Por am-
bos métodos obtuvieron resultados concoriantes.~ Usaron soluocio-
nes de manganato con una oconoentrecién del ordem de 0,015 N y las
solucienes de arsenito del ordem 0,065 N.~ Es deoir, soluciones

nfs ooncentradas que las usadas por Dem Boef en sus investiomoio-
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neS.~

Inego llevaron a cabo una serio de titulaciones variando le aloali-
nidad del medio, la cantidad de msnganato presente y sgregando o né
€cido teldricoe—

En presencia del écido telfrice, obtuvieron resultados exmotos inde-
pendientemsnto de la alcalinidad de la sclucifn.~ En susenoia del mie-
mo los datos obtenidos coincidem con los valores teéricos en presen-
cia de FalE 0,2 X independientemente de la concentrecién de mange~
Batoe~

En canbio son menos exactos los valores trabajando en un medio aloe~
lino més elevado.~ Esto estd en desasuerdo con los resultados obtemi-
dos por Den Boef, quien no ha podido llevar a cabo las titulasciones
en susencia de £cido teliricoe.~ Tampooo en 108 ensayos efectuados en
esta tesis se ocbtuvieron valores coinoidentes en ausemscia de foido
telfricoe~ (P8g. 44)

Seszfin Issa la reaccifém entre ol manganato y el arsenito se vuelve
lenta a medida que se aceroa el punto de equilibrio, esto se acentfa
todavis mfs en la ausenc!s del £oido telfrico.~ Tempoco estén do a-
ocuerdo con Den Boef en 10 que ss refiere a la concentresilm de Lloe~
14 puee recociencan trabajer en um medio entre 0,2 - 0,5 N d¢ Nall.-
También en la titulaciln de arsenito con soluciones de manganato,
hallaron que el error orece con el aumanto de la aloalinidad de las

soluoiones.~ Obtuvieron los mejores resultados trabajando em un medio
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de JaGE 0,1 - 0,2 N < llegando el error hasta 0,7 %o~

Bstos resultados no estén de acuerdo con los de Den Boef, pues
éste llev8 a cabo su tradajo em un medio alocalino do 9

NaOK 2 X
y cufinto més alcalino es el medio, mayor es el peligro de oxi-
dacién del arsenitoe~
El tiempo que tardaron (Issa y Colaboredores) en la ocervanis del
punto final para llegar al equilibrio aleansé hasta 22%, ties~
po sufioiente para que el oxigeno del aire oxide al MH. con~

duciendo por lo tanto a puntos finales prematurose.—

ISSA Y COLABORADORES, en su segundo traba:]o” oo dedicaron al

estudio de 1la reesoién entre el manzanato y el telurito.-

Aquf también llevaron a csbo um estudio comparatifo, titulando el
telurito oon manganato en presem¢ia y ausencia do fcido telfri-
0o~

En oste caso cbtuvierom un punto de inflexiém nés promunciado,
trabajsndo oon 4loali mfs eoncentrado (1,5 X BaCE) y ea pre-
senoia del £o0ido tel@rioco.-

Aunque ohtuvieron buenos resultados también en ausencia de fci-
do telfiriso, siempre que le concentreciém de £lcali no superare
245 Ne=

Afirman que la reacoién no es may répida, pero orece con el su-

mento de la oconcentracilm de £lcali y hay un deorecimiento en el
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valor del potemcial Redax del sistema Tos/'l'o4 -



COFPARACION ENTHE EL PERNANGANATO Y EL MANGANATO CONO AGENTES DE

OXIDACION s Las semireacoiones en que toman parte estos dos iones

a7

Illwf oal’oso-l."ouao B _,5
2/ Wa0] + 408 o Jo =Mad, + 20 B, =169V
3/502 o.-hof B = 0,564 V
4/1,0; + 280 + 3o = M0, + 40" B = 0,588 V
5/&.02 + 200 + 20 = Ma0, » g0 B = 0,600 ¥

las semireaociones 1 y 2 se llevan a cabo en medio £oido a pEK = O
en cambio las de 3 a 5 en medio aloalino & RP = 14.~

Entre los compuestos del Mn es el permanganato el finico agente de
axidaciln ocon importansia préotica en medio £cido.~ Ressoiona pro-
duciendo ¥a0, en medioc modersdgmente &oido y Ma'' en medic fuer-
temente £oido.-

El permanganatu es entre los oxidantes fuertes el mfs difundido, gras-
oias & sus excelentes propiedades § su oSmoda obtenciln, intemsa co-
lorecién, es tanto en medio £0ido oomo alealino un ageate de oxida-
0i1én muy fuerte tanto desde el punto de¢ vista termodinémico ( Poten-
cisl normal de las semireaccionss en cuestiém), como por su reacti-
vidade.-

En medio aloalino, oon la diemimicilm de sloalinidad del medio, el



potencial normal del sistema 3 mo varfs, nmientras que el potencial
normal de los otros dos sistemas 4,5 amentaj el resultado e3 que
oon la dismimoién de la alcalinidad ¢l manganato se descomapon@e=
Kl 1imite de ostabilidad es en un medio de hidréxid: aloalino 1 XN,
debajo de esta concentracifm de £loali el manganato se descompone,
aumentando la veloocidad de descomposiociln ocom la dimminneidn de con—

centracifn de flcali.-

la estabilidad ec uns propiedsd fundamental en distintas conoen-
treciones, en espeoial cuando se trata de reacoiones redox que re-
quierom mucho tiempo y temperaturas superiores a ia amdiental.-

A ocontinusoidn como ilustreciém vamos & recopilar algunos datos ob-

tenidos por Dem Boel y Pollk’a.-

CONCENTRACION

INICIAL DEL ACIDES TEMP., T. DRSCOMPOSIC.

Mo0, , ¥ °c 4
0,01 neutro 100 1 hors 0,0
0,002 neutro 100 1 hore 1,0
0, + . neatro 100 1 hore 0,4
0,00 neutro 20 1 afio 0,0
0,01 lzlo A 0,2 X 20 24 horas 07
0,01 + " " 70 1 hora 10

+ Se agresg$ lh“ causando la formaoiln de lnozc-
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Los datos se refieren al permangmnato, las soluciones del mismo
son nfs estables en medioc neutro.~ El agrezado de l:“, hoz
aumento de acides y de la temperature, disrimyen la estabili-
dad de las soluoiones.~ De la tabla se sacen las conoclueiones &
pare evitar errores cn los proocesos de titulaciln, es abscluta=
mente necesario vigilar los factores recién enumerados y ademés
hay qae temer en cuenta que durante la reduocién del permangana-
to se forman Ma'' Yy Mz desde el comienso d¢ la reacoila.-
En medio alcalino el ocomportamiento del permanzsanato es dife~
rente.~ La estabilidad del permanganato depende ahora de la al-
calinidad de la soluciln, de la concentracién del permanzanato
temperatura y tiempo.- El biéxido de manganeso no tiene 1n§’1uu-
cia en la estabilidad.-

39919440,25

De un gran nimero de ensayos se 11628 a las siguien-

tec oonolnucmoas'B s

FEXPo CONC.INICIAL CONC.OE  TIEMPO TEMP, DESCONPOSIC.EN

ho; o N ALCAL.N hs, ®C. MANGARATO ¥
1 0,01 1 2 20 4
2 0,0 1 48 20 4
3 0,03 e 1 35 10
4 0,003 2 1 35 25
5 0,0003 2 | 35 60
6 0,003 4 1 35 70
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1/ la descomposioién es grande al primoipie; ouando se formd
ocierta ocantidad de mangamato, la descomposicifm deorece no-
tablemente (experimentos 1,2).-

2/ La descomposioiln sumenta con la dismimaoidn de la conoentre-
oién inicial de permanzanato (experimentos 3,4 ¥ 5).~

3/ la descomposioién se inorementa oon el aumento de aloalini-
dad (experimentos 4 y 6).-

4/ la desconposioilm orece con el aumento do la tempersture

(experimentos 1 y 3)e=

Ia eliminaoifn de errores do titulaoiln en procesos titrimétri-

cos usando permanganato aloalino, solamsnte parece posible tra-

bajando & temperatura ambiente, & baja conoentrecién de £loali

~

(mencr 1 K) y alta ecnoentreciln de permanganate (mayor 0,1 N).-



DETERNINACION DEL ARSENICO TRIVALENTRE POR NMANGANATINETRIA.-
ISSA Y COLABORADORES lograron determimar ouantitativameate el
arsénioco trivalente 2,42,43 ¥ 41, baséndose en la redusoifa del
permanganato a bifxido de manganeso en medio aloslino, mediante
el arsénioco trivalente.- Los resultados obtenidos no fuerom muy
satisfaotorios.-

3»

s tarde, los nimmos antores repiten los ensayos usando di-

rectamente el manganate.~

3

Den Boef usl el As~ oomo soluwsiln patrin, pare titular les so~

luocicnes de manganate de muo”. adenfs hiso estudios compa~
rativos para titular el manganato, empleando yodometria seglm
la téonica haditual ¢ por redunooiln del meanganato a Ma bdivalen-
te, medianto yoduro do potasio em solucién £oida y la determine~
oidn del yodo oon solueilén de tiosulfato de sodie.-~

En la siguiemnte tadle, se representan los. resultados obtemidost

ALCALI USADO con Aly YODOMETRIA
Xom1 X 0,00986 0,00993
RO 2 N 0,02000 0, 01008
KON 2 X 0,00995 0,00997

De esta tabla results, que las determinaciones yodométricas arro-

Jan oifras mayores.~



Esto se explica por lo siguiente & las scluciones de manganato pier-
den lentamente oxfgeno activo ya sea por rednocoiln diresta a mangs~
neso tetravalente o por la deseomposiocién en -7’ b 4 -4’.- En la
titulacién yodométrioa se titulas el h"" “%  sambio en el otro mé-

todo no se inocluye.~
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REVISION DE LOS METODOS DE TYTULACIONES POTENCICNETRICAS DEL
VAEADIO EN ACEROS s

En zemersl todos los métodos potensiométrioos pare la dstermina~
ol8a del vanadio, se bassn en la reduocila del V' & V' e
soluciones valorsdas de sales ferrosas o oem un exceso de estas
y retitulacién mediante un oxidante adecuado, por ejemplo @

n.o4 o lahzb.,.- En la presencia de Or la determineciln direo-
ta del Or y V oon sales ferrosas no o8 posible, pues antes de la
reducoién oompleta del Gr“ ya se forma V“ 45.— Por lo tanto

la oxidaoiln del V debe conduoirse en tal forma de evitar al mis-
mo tiempo la oxidaoifn del Cr.— Otra posidilidad seria doqn&

de 1la resociln oon sal ferrosa, en la cual fuerom reducidos tan-
to el Cr. como el V, reaxidar por ejemplo oon M; al V, evi-
tando la oxidsoiln del Cr.-

Como es sabido el punto fimal em una titulacién potenociométrica
estf marcado por la variseilén brusoca del potemoial entre la so-
luciln a titular y un eleotrodo oonstante, ocomo un eleotrodo
standard de calomel.- las titulaciomes potencioméirioas tienem es-
pecial importancia en la detexminaciém del V, Cr y ¥No siendo nfs
exactos partisularmente cuando se trate de soluciones fusrtemen-~

te ocoloreadas.-~



TITULACIONES GXIDIMETRICAS s

Kl ueo del mo4 presupcne la reduocoidn cusntitativa previa del

¥* o ¥ o estados a6 cxidacila nés bejos, nedisnte FeSO, 50,

lzl, l2 7y eventualmente tambiln eon metales capaces de produoir

lz.-nmmun en esta etapa, antes de la titulaoifm ocon

m4,mnapm1m”dm4-htmmu10'¢.

necesaria pare la titulaoiém; os desoompuesta en forma comsidere~
ble por el K0l presente en la s0lusciln a titular, ain en presem~

oia de m4 y l354.-

REDUCCION CON SULFATO PERROSO
En la soluoifn soidificada todos los elenentos sexfn sometidos an—

te todo, & una oxidsoiln oon persulfato y luego rednoidos oon ex-

oeso de MO4.- Después de la retitulaciln del exceso de l‘oa oon

mo4 e frfo hasta el primer salto de potencial, se valors el V

oon m4 pero a 80° G, no axidéndose el Ory.‘“"w'-
En canbio Sintl y z.m-“ afirman que dedbido 8 la oxidaeilm par-

3+

oial del Cr no se puede odbtemer un punto de inflecoila defini-

40~
Otros u:voutignd.orn49 detemminaron oon éxito el Vj; cbtemiendo un
salto de potencial biem definido, estando presemte em la soluociln
el Mn y Cr aparte del V.-

Despuls de la scoiln oxidante del persulfato y la rednooifn poste-
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rior oon hﬂov se titul§ potenciométricamente oon mo4.- ) 1
salto correspondiente al V es nftido y los resultados obtenidos

exaotos.~

REDUCCION CON ANNIDRIDO SULFUROSO s

Haciendo pasar lﬂz por una solucidn que contiene V despuls del
ataque con £oidos minerales, la reducoién se lleva a cado emn for-
ma cuantitativa independientemente de la eoncentracilm del £oido
hasta V** .- Despuse de la aliminecién del exeso de 50,, se

bhace pasar 002 7 se procede a titular el Poz’ oon soluoiéa ve-

lorada de tl:o4 & temperatura ambiente.~ Una ves producido el
salto de potencial, se calienta la solucién a T70° C y se sigue ti-
tulando oon mo4. este ves el punto de inflecoilm le sorrespon-

de al V, ambos saltos dependem de la oconoentrecilm del foido.-

REDUCCION CON SULFURO DE HIDROGENO

VENTAJAS s le reducoiln os indepeniiente en cuanto a la oonoentra~
oién de £0ido, se lleva a cado muy rfpido y en forma cuantitati-

VBe~—

DESVENTAJAS ¢ Despuls de hervir la solucién pare eliminar el res-
todellzs,hqufﬂ.tm.flndonpnnrdS;nud.nou

gastarfia exocesiva cantidad de permangamato pars oxidar al mismo

50~



REDUCCION CON HIDROGENO.-—

la reducoiln del v50 en el medio fcido empleado para el ataque
de la miestra, sigue mds allf del 74*, pero tampoco es cuantita-
tiva.- La posterior cxideecién a '4* que ya se puede valorar con

pormanzanato de votasie, es posible can sulfato de plntss 1.-

EN EL RENUCTOR DE JONBS / Za /

En medio &cido la reducciln es cuantitativa y lleva a Vy.-

En presencia de F'oz+ la oxidseiln & 74’ con sulfato de plata no

es satisfactoriaj se puede realimar con mo4 aTo*C 52.-

GUS‘I‘AVE',Q]I-KMII.E(!‘B3 determinaron el V en la mesocla V- Fe - U
Comiensan & temperatura ambiente em medio écido, titulando con
permanganato de potasio em atmfefera de anhidrido carblaico; la

acides es aumentada al llegar a la oxidacién del 14+ a ‘5’.-

TITOLACION POTERCIONETRICA COFN SULFATO DE CERIO s

Después de una reducoidn en medio £oido / 80,, 5aCl,, H - Zn etc.
se procede a 1la reoxidacién con co“ a 50° C - 70° C3 se trata
de una titulacidn selectiva afin habiendo gran cantidad de Fe y Cr
54 o~

Segin otro métedo’” se reduce ol Fe ' a Pe=' y a1 V7' o V**

mediante un exceso de solucifm de &mz Acidificada oon HCl .-

Después del enfriamiento se separa el exceso de Snﬂlz aon lgcl256°



REDUCCION CON HIDROGENO.-

+
le reducoién del Vs en el medio &cido eupleado pars el ataque
de la mestra, sigue més allf del V’“, pero tampoco es cuantita~
tiva.~ la posterior cridscifn a '4’ que ys se puede valorar oon

permanzanato de potasie, es posible can sulfato de yht.n.-

EN L REDUCTOR DE JoNES / Za /
En medio do0ido la reduooiln es cumntitativa y lleva a V}'.-
2¢ V“
En presencia de Fé~ 1la oxidaeifn a oon sulfato de plata no

et satisfactoriaj se puede realimar ocon Kind, a 70° C 52.-

4
GT.B‘!'AVBG-INUIBG” detezminaron el V en la mesola V- PFo - U
Comiensan a temperatura smbiente em medio écido, titulando con
pernanganato de potasio em atmSefers de anhidrido cardémicoj la

acides es aumentada al llegar a la oxidacifa del V“ s '50._

TITULACION POTENCIONETRICA COF SULFATO DE CERIO ¢

Después de una reiucoidn en medio foido / 80,, #n01,, X~ Za eto.
se prooede a la reoxidacién oon 004* a 50° C -~ T0®* O3 se trata
do wna titulaoidn seleotiva afin bhabiendo gran cantidad de Pe y COr
54 o=

Segin otrou‘tﬁdoss se reduce el P.B’.r.Z* ydva*.f*
nediante un exceso de solucién de SaCl_ Acidificads oon HOl.-

2
Despuls del enfriamiento se separa el exoeso de Snﬂz eon l¢¢1256°
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hogodomdummhdom4-lsn4utitmomm
soluciém valoreda de sulfato de oerio.~ Kl primer salto do poten~

oial correspondiente al Foy

» o8 pooo influenciado por la acides,
en cambio el salto corresponiiente al V se va achatando oom el au-
mento de la oonoentreciln de protones; asf por ejemplo llegando a
uns oonoentracién de 20% de £0ido eulffrico desaparece.- Este fl-
ti-onltodo/hﬂaldrn tambifn en presencia de £cido oclor-

hfdtico.~ Mientras quo el mo4 ® 70 © C os dostrufdo por el s
BN 57958556959~

Durante la titulaoifn ocon sulfato de cerio molestan el £cido fos-
férico y el fluorhidriocoj la presemsia del foido nftrieco origins

valores demasiado gundons‘, -

Ia valoraciln del sulfato de oerio se puede realisar com scluoién
de sulfato ferrosoj la valoracién ocon £cido oxflido es demasiado

lcnt.5 5 o=

Lea reduccién del V antos de valorar ocon sulfato de oerio tambidm
se puede realisar oon otros reducstores s sulfato fmuo”, hi-
dfogeno que se origina al disolver la muestra, oon ZIa en el re-
duotor de Jones, anhidride sulfuroso, sulfuro de hidr&gnoss phg.

382.~-

Kl método es apto pars aceros Or - V camo pare aseros del tipo



TITULACIONES REDUOTOMETRICAS s

VALORACION CON SALES DB ha s

En una solucidm que eontione £o0idos sulférico y foef8rico y que
pucde tener ademds de Or. V, Ma todavia otros elementos, se o-

xidan primero oon permanganato de potasio, despuls de rednmoir el
cr“ 4 ?5’ oon una soluoiln de sulfato ferrese em e:0eso, el
permanganato solamente oxidaxf al Va ‘5' & texperatura smbien-

tOe=

Inego de la descomposiocién del permangameto do potasio por el &~

oido oxdlico se determima el '50 oon una soluciém valorada de

shlfato ferroso.~

EN PRESENCIA JE CROMD @ @l método potemciométrico de 6 PORBES-~

BARLRETT que oonsiste en titular ocon Poz’ despuls d¢ uns oxida~

oidm oon m04 o persulfato, fué adaptado por KELLEY y mﬂ

pera deterzinar el vanadios em presencia del Cr se puede llevar
a oabo la oxidaciém del V oon permmngarato de rotasio 0,05 N
hasta la aparioifn de un oolor gris resultante del color verde
del Ory y coloredo del N0, o~

4
A sontinusoifn se titula el V mediante uns solucifm de sulfato

ferroso a 0° Com

Segdn otro método 62 s despus de oxidar la solucildn oom permam=-
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gpn.todopotuioolcr“ npuodorodnonadry

hirvieado
la solucifn oon soetato de sodio, adido sobtico o perborate,

sin reduocir al V.~ Luego se titula éste ocon sulfato ferrose

previo agregado de BOl oonoentrado.-~

Por socifn del nro3. a una determinsds oconoentracilm de ECl1,

se axida solanente el V sin que reaocione el Dre.-

Después de la destruceifn del exoceso de bromato em presencia de

sulfato de amonio, se titula eal '5’ oon sulfate fmooo‘so-



PARTES EXPEEIMENTAL



PARTE EXPERINENTAL

I/ OBTENCION DEL MAWNGANATO

REACTIVOS EMPLREADOS s

1/ Hidr8xido de potasio pes. NMorak catflogo No. 5024

2/ Permanganato de potasio pese

3/ Alookol metflico peae

4/ Eter anhfdro.-

5/ Acus bideetiladm, de 'ne molucién aloslina de permenga—

nato de potasio.—-

OTROS ELENENTOS EMPLEADOS ¢
a/ K1 recipiente de pléstioco, de la FIGURA 3, result$ muy oS-
modo pare el eontrol del enfriamionto de las scluciones,
nanteniendose estriotamsnte las temperatures indicadas.-
b/ En la FIGURA 4, se representa el oorte del oriscl filtrem-
te, GOOCE G II, rodeado por memnla frigerifica. En ests

forma se mantuvo la tenpsratura & - 10° C.~

En la obtenoilm del lnnainsto de potasio se ha do-rtcl;.do wn né-

todo que es una combinaocién de las téonicas de JENSEN - KLENN 0

Y de SCHOLDER - umnm'a..
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Xl manganato de potasio se ha cbtenido medianto la asoifm del
hidréxido de potasio conoentrado hirviemdo sobre el permange~-
mato de potesioce.~ El manganato de potasio es pooo solublo en hi-
dréxido de potasio ooncentrado frfo, en cambio féoilmente solu-
ble en £loali dilufdoj} se mesoclaron em un Erlenmeyer de 250 ml
sin columna de refrigersciém § 30 gr. de HIDROXIDO DB POTASIO,
50 gre de ACUA y 10 gre de PERMANGANATO DE POTASIO; hirviladose,
hasta que el color se torna completamente verde y osea el des-
prendimiento de gases, evapordéndose la mitad del volumen.- Se
lleva al volumen original medisnte una soclucifn de hidréxido de
potasio 1 M.A contimusoilmn se enfrfs em hielo, formandose los
oristales de manganato de potasio oon su caracterfstico brillo
vicléoeo.~

Después de algunas horas se filtre por GOOCH G IX.~

LAVADO s Constituye la etapa mfs oomplicada, sobre tode porque
68 necesario mantener las bajas tempersturas.-

A £in de separar las partfoulas de hidréxido de potasio adheri-
das, se prepararon ya de antemano las siguiemtes soluciomes que
fueron eventualmente sometidas a un calentamiento y guardadas

en frasoos de polietileno ¢



s/ 50 ml de hidréxido de potasio 40%

b/ 50" de metanocl ¢+ 5,0 gr. de KON

o/ 100 " de metamcl ¢ 3,0 " de KN

4/ 50" de metanol ¢ 0,5 " de KOE

e/ 100 " do eter anhidro
oada soluciln fué filtreda.— Las solucicnes de b/ a ¢/ enfris-
rom 8 ~ 15° Co~ Los oristales verde negruscos se lavaroa pri-
mero oon &/, & temperatura ambiemte, & contimuesidn eom 50 ml
de b/ y 40 ml de of e~
Pars reparar todavia los vestigios de hidréxido de potasio, se
pasaron los oristales fuertemente sucoionados a un Erlemmeyex
v 86 agitd con 50 ml de o/ durente 5 mimitos.— La temperaturs no
debe subir de = 10° C.—~ Filtrlee de muevo, se lav§ con 50 ml de

4/ y a oontinuscidm, ocuatro vecea oaia ves con 25 ml de o/.-

SEPARACION DEL ETERS Luego de un sucoioma~
do breve, se dejé durante tres horas en un desecedor scbre PEN-
TOXIDO DE FOSFORO, al oual se coneot$ una bomba de vaofo, in-
teroonectando una torre de secado con silicagelj se guardarom
los oristales en un tudo, aisléndolos mediante el cierre del mis-
mo por fusién - el fresoco de polietileno no es adecuado pare

guardar los oristales de manganato, por ser permeabdle al oxfgemc.-
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SE HA OOMPROBADO, / plgina 50 / QUE EN ESTAS CONDICIONES 108
CRISTALES SE FUEDEN GUARDAR DURAETE MJCHOS MESFS,-

A continnacifn se recopilan los datos de anflisis publiocados paor

los nutoresa mencionados ¢

HALLADOS TEORICO
% Ma0 35990 35,87 35,99
% K0 47,76 47,74 47,78
40 16,17 16,15 16,23

aotivo

99’ 83 99. 76 -
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I/ PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

DE MAYGANATO DE POTASIO

REACTIVOS USADOB s~

1/ Nanganato de potasio ~ purfsimo -

2/ Hidréxido de sodio -1l a8 2 M -
Obtenocién 4e la soluciém 2 N - por ejempleo -
Se prepard una solucién saturada de hidréxido de sodio
pro anflisis / 803 gr de hidréxido em 736 ml de agums
dan 1000 ml de la solucién sstureda /, que es 20 melar
tonendo 100 ml de esta solucilm y llevandcla a 1000 al

se obtieme una solucién de 2 K.~

En la figura 5, se representa el dispositivo nplndo‘z

paras 1la obtencilm de la e0lucifn ssturada.~

3/ Acido telfirico pede

Aquf se desarrcll$ una téonioca propia que da resultados muy se~
tisfastorios y segin la miema hay menos absoroifn de oxfgeno y

de 002 por la solucién de manganato que en las téonicas haditua-
les.~ FIGRA 6o 3¢ disolvierom 3 ar de #oido telfrico em 1000

x NOTA s Pare evitar la presanoia de toda materia oxidante, en
todos los ensayos se usé material de vidrio lavado oon
una solusifn aloalina de permanganate de potasio y agma
destilada de la miema solucilne-



nl de BaOH 2 N, oveninalmente en a0l 1 M.~ Para evitar la
absoroifn de oxfgeno, se hace pasar nitrSgenc.- luego se disuel-
ven 2 gr de manganato de potasio y al dfa sizuiente se filtrs
por un GOOCH Nc. IT a fin de separar compuestos que podrfan en-

turbiar lac solucicnes.,—
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III/ TITULACIONF DE LASB SOLUCIONES

DB MANGA NATO DE POTASIO.

REACTIVOS EMPLEADOSS
1/ Oxido arseniosos pe@e
APAPATOS
1/ Balanza Mettler B 6 / preocisiln s : 0,01 mg / o~
2/ Potencilmetro BECKMAN MODELO 763 en cuanto al sistems de
ELECTRODOS empleados, 418 muy buen resultado el uso del
electrodo de calomel, como electrodo de REFERFNCIA y el de

platiro como INDICADOR.-

TECRICA

Ls preparacién de la soluoiln patrén se llevé & oado en el mismo
dia en que se usS.~ Como las soluoiones alcalinas de 8™ ee
oxiden ficilmente, es recomendable ante todo, purgar de oxfigeno al
floali rediante nitrézenc.-

Se pes8 en forme exacty oerca de 0,9891 gr 4de oxido arseniocso di-
solviendose en hidr8xrido de sodic 2 M / eventualmente 1 X malar /
¥ llevando con 4lcali de la misms concentracifm a 1000 ml.-

Luego ee procedié a caloular la molaridad exaotae~

A 25 ml de le solucién de mangamatc de potasio, aproximadamente

0,01 N, se asrez§ una soluoifn de hidréxido de sodio 2 M, hasta
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llevar & 100 ml / en un recipiente de 250 ml /o~

Se acregza 100 mg de &cido telfurico, a fin de mantener en disolu-
cidn el Mn tetravalente, que ee va formando durante la reaccifm.
En esta solucién ee sumergiercm los electrodos s el de calomel y
el de platino, como ya se ha precisado.- luego se titula bajo ezi-

tacibén meznética, con la soluoifm patrfn.-—

En 1a TICURA 7, se representan algunas de lastf{picas curvas de
titulacién, en las misms se podrfan delimitar distintas sonss se-
gin los colores que fué tomando la solucién que se estaba valoran-
do 8 a determinada alture de la titulaciln, el verde oscuro tfipi-
co de 1la solucién de manganato adquiere un coclor rosado oscuro, -
hasta llegar sl punto fimal en que toma un tono ross nitido, para
caeT en una tonalidad cada ves mis oscurs, virando hasia el pardo
oscuro pasado el punto deequilibrio, hastea que ya, con gran exce-
80 de azente reductor, se llega & la sona 46 enturbamiento.-
Tarbifn se resliszeron prusbas para poder determinar el punto de
equilibrio de la titulaciém sprovechando el ecambic de color dee-
oripto, pero ios resultados obtemidos arrojan um error de masiado

elevado / 4 -8 % /.-
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ml de NaOH 2 N, cveniualmento en NaOR 1 K.~ Para evitar la
absoroisn de oxfgeno, se hace pasar nitrSgenc.- luego se disuel-
ven 2 gr de manganato de potasio y al dfa sizuiento se filtra
por wn GOOCH No. IT a £in de separar compuestos que podrfan en~

turbiar las solucicnese.-~
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IIX/ TITULACION DE LAS SOLUCIONES

DE MANGA NATO DE POTABIO.=

REACTIVOS EMPLEADOBS
1/ 0Ozido arseniosos peae
APAPATOS
1/ DBalansa Mettler B 6,/ precisibn s > 0,0 mg / o~
2/ Potencilmetro BECKMAN MODELO 765 en ousnto al sistema deo
ELECTRODOS empleados, d18 muy buen resultado el uso del
eleotrodo de calomel, como electrodo de REFEHFNCIA y el de

platino oomo INDICADOR.-

TECNICA

Ls preparecién de la solucifn patrfn ze llevl & ocado en ¢l mimmo
dia en que se usf.~ Como las soluoiones alcalinas de 8" s
oxiden fécilmente, o= resomendable ante todo, purgar de oxigemo al
81cali mediante nitrfzence-

Se pes8 en formm exacty oercva de 0,9891 gr de oxido areeniocso di-
solviendose en hidr8rido de sodic 2 M / eventualmente 1 X malar /
¥ llevando con £loali de la misma conocentracién a 1000 ml.-

Luego ee proceiié s caloular la molaridad exmoctae—

A 25 ml de la solucién de mangamatc de potasio, aproximadamente

0,01 N, se acresS una soluoiln de hidréiido de sodio 2 M, hasta
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1llgvar a 100 ml / en un recipiente de 250 nl /.~

Se arega 100 mg de fcido telfrico, a fin de mantener en disolu-
0idn el Mn tetravalente, que ee va formando duranto la resscifm.
En esta solucila se sumergieron los electrodos ¢ el de calcmel y
el de platino, como ya se ha precieado.~ luego se titula bajo azi-

tacién meznética, ocon la solucifm patrfnme.—

En 1la PICURA 7, se represantan algunas de last{picas curvas de
titulacidn, en las mismas ®e podrian dalimitar distintas sonss se-
gdn 1os colores que fué tomando la scluocién qve se estsba valoren-
do 8 a determinada alture 2e la titulaciln, el verde osouro tipi-
co de la solucifn de manganato adquiere un cclor rosado osouro, -
hasta llegar al punto final en que toma un tano ross nfitido, pare
caer en una tonalidad cada ves mis osours, virendo hasia el pardo
oscuro pasado el punto deeguilibrio, hasta que ya, ocom gran exco-
so de azente reductor, se llesa s la sona de enturbamiento.-
Tanbifn se realisaron prusbas para poder determimar el punto de
equilibrio de la titulaciém aprovechando el cambio de color des-
oripto, pero los resultados obtemidos arrojam um error de masiado

elevado / 4 -8 % [e=
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PiRA LA DETTRUMINACION DEL ™UNTO FINAL,SE PURDE APLICAR
TL LETODO DE IOSTOTTE™ V ROBERTS DE LA SEGUNDA D™RIVADA
~UF ES TULATTENTE PIACTICO,YA "UE PTRIIITE CALCULAP EL
DPUNTO FINAL AN'LITIC’ "ENTE,H.CITYDO IMNNFCZS5:22I0 LA RE-
PRTSENT CION SRATIC:.

ADE!LS US WDO INCRTIENTOS 0,10 ml LA TITUL.CION SE HACE
PAPIDALIENTE Y LOS C:LCULOS SE REDUCEN A SIN LES DIFC-
"I'NCIAS,

UN EJEIWLO TI™®0 ¥S EL SIGUIFRTE:

ml av mV/ml

75,5 595 30
6 598

60
,7 6os 20
,8 610 oo
,9 617

26,0 6% 39
)1 638 36

480 70
g 15
& 705 29
5 709 vprf 26,10+0,1 x

UTILIZANDO SOLAMENTE LOS CUATRO PUNTOS ~UF RCDTAN AL DE

INFLFXION RESULTA,COXO PRLGITRA APROXIMACION: x=nﬁ / D{o

Vpt = 26,10+ 0,1(36/70)%26,15 ml
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la roagscién se lleva a cabo segin la siguiente ecusocila

uog'oza' -uo:'+xzo+2.

Ve
no4ozl!o -I:Oz + 408 - 20

3
Aso3+mo:‘ + RO -mzfomzo son”

QUAIRO Noo )

TITULACION DE LAS SOLUCIONES DE MANGANATO DE POTASIO s

pesadas de molaridad de volumen gaste~ molaridad de
h203 en g las soluoio- do 103‘ las soluoio=
nes do 4s°* e ml nes de l:o:-

0,9903 0,005006 26480 0,01073
0, 9902 0, 005005 25450 0,02022
0, 9642 0,004874 26,15 0,01019
1,0154 0,005133 26,10 0,071
1,0056 0,005083 24,34 0,31072
0,9922 0,005016 25,03 0,01004
1,0062 0,005086 23,90 0,00972

0,8316 0, 004204 28,93 0,00972



SUADRO Noo 2

VOLUMENES GASTADOS DE LAS SOLUCIONES DE A‘;- o CORRESPONDIES-

TES A LAS TITULACIONES INDIVIDUALES DE LAS SQLOCIONES DE

l.of‘.-

volumenes diferencias promedics
sol, u”
al 3 al

26,4
0,15

26,77 26,80
0,19

26,82

25,46
0,19

25,51 25050
0,07

25,53

26,13
0,04

26,24 26,15
0,15

26,18

26,08
0,04

26,09 26,10
0,15

26,13

26,34
0,04

26,33 26,4

0,08
26,35



IEL __CUADRO JFo, R
volumenes diferencias promediocs
sol .‘.34
al £
25,00
0,20
5. 6 5'03
0,04
25,04
23,89
0,00
23,89 23,90
0,12
23,92
28,89
0,20
28,95 28,93
28,95

Rjemplo de efloulo correspondieanto al CUADRO Bo. 1 3

se pesaron 8 1,&539 g€ = 11,0154 g de A-203 o=

0,9810 ¢ de As llevados a 1000 ml ocom FaOR darfisa

2%
una soluoifén patrém ¢ 0,005 K.~

1,0154 g, dan una solucién 0,005133 X o sea 0,02053 N.~
Para titular 25 ml de¢ una soluoién de lzhﬁ‘ aproximada~

mento 8 0,01 N se gastaron ¢ 26,10 ml de la soluoilm de



uo;‘ 0,005133 X / el volumen dado es el promedio de 3 titu-
laciones /.~

Finalmente, splicenio V,¥, = VN, , se halll ls normalidad ds l
saluciln y se calculd la molaridad exmeta ¢ 0,02071.~

Todos los ofloculos se efestuaron oon una tadla de logaritmos de

5 decimales, sin efectuar interpolesifn.-



IV/ESTUDIO SOBRE LA COFNSERVACION

DE LAS SOLUCIONES DE NANGAFNATO o

las salep de mansmngto de potesio eflidss, cusrdadas en tubos de

vidrio hermféticanente cerrados, mantuvieron sus propiedades.-
Estos ensayos se efectuaron em la sizuiemte forma ¢ se prepararon
soluciones valoradas de los oristales, poco tiempo después de he~
berlas obtenido, despuds de medio afic y al afio.~
Fueron extremadas las precanciones durante los emsayos ¢

1/ usando materiales de vidrio cuidadosamente lavados.-

2/ trabajando solamente oon agua bidestilada.-

3/ empleando solusiocnes aloalinas siempre 4¢ la miema conoen-~

tracifn.-
4/ reduciendo en 1o posible al mfnimo los tiempos do exposi-

cifn al aire.-

N

RESULTADO ¢ No se ha observado ninguna dismimucifin en la comoen-
trecifn del mangamato.-

las soluojones de mangmnato de potasio 0,01 N, en NaCH 2 N, oon-

servaron invariablemente, su GOLOR verde oscuro t{pico.-

Kl tiempo de cbservaoifn, abarof un alic.-

El estudio sistemftioo sobre la oonservacifn, se llevé a cado oon

distintas soluciones, en el omadro Fo.3, se pueden cbservar, el
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deorecimiento de las molaridades en funcién del tiempoe~ En to-
dos loe casos, los ensayos se efeotusron oon las solucicnes re-
dustoras recifmn preparadas, s f£in de evitar errores dedido a la

oxidacién del u3’.-

SUADRO Noe 3

E3STUDIO SOBHE LA CONSERVACION DE LAS SOLOCIONES DR l2h°4

fecha tiempo molaridad deorecimiento de
afas X ls molaridsd ea
£
25/x/62 o 0,01073 -
14/x3/62 20 0,01071 0,2
15/x1/62 2 0,071 0,2
21/x/62 o 0,01021 -
12/1/63 78 0,004 1,7
25/1X/63 334 0,00979 4,0
29/x/62 ° 0,01029 -
21/11/63 12 0,00972 4,7
28/11/63 122 0,00972 47

15/1x/63 329 0,00961 5¢8
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En el cuadro No.3, se puede apreciar la estabilidad de las so-
luciocnes de nanganato.- Es necesario hacer notar que las mismas
fueron guardadas en frascos transparentes expuestos a la acoiln
de la luse-

In oeasos extremos, serfia necesario verificar semsnalmente la con-
eentracifn.~ Por 1o tanto se ha llegado & la eonclusién que las
soluciones de manganato NO OFRECEN NINGUNA DIFICULTAD EN CUANTO

A SU CONSERVACION.-
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V/ ALCALINXIDAD OPTINA

Pars la COESERVACION del mangamate de potasio, se ha eomprobade
que un medio de NaOl 1 a 2 K, ¢s exdelemtes~ MNemor de 0,5 M no
es aconsejable pues el h“ Ze va desgozponiendo lentanemte en
57’ * h". tembifn se obaerva un camdio de ccoler de la so-
luoién lw-vinjod’vidm.-@ugbhlootan-
te camdio no tieme influencia em los anflisis.-~ No hemos oompro-
bad.o en ningin caso cambio de oolor traténdose de oomoentrecicmes
de £1cali mayores de 1 M.~

¥o se justificarfia trabajar a mclaridades supericres a NalN 3 K,
pues no hay diferencias en las velocidades de reacoila, ademfs
habris que tomar mayores pressuciones por la adsoroién del am-
hfdrido ocarbénico, eto...

Por 1o tanto oonsideramos que pars la conservacilam de las solu-
ociones de mangunato de potasio de uma oonoentrecifn del ordem de
0,01 N, la aloalinidad Sptima es de DOS NMOLAR.~

En cuanto & la alcslinidad en el momento de la titulacilm es afs
elfstica : 1o ideal seris =i la alocalinidad siempre se podria
mantener cte. por ejemplo en MaOl 2 M.~ Pero esto varfa segln ca-
da uno de los sistemas en estudio * asf por ejemplo em el caso

3 t se llevaron a cado ensayos disclviendo el As O  di-

23
roctamente en NaOll 2 N y an ¥aON 0,2 N, el resultado fu que en

del As
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ambos ocasos 8¢ odbtuvieron valores coincidentes.- Sin embargo es
preferidble disclver directanente el uzoa en agus destilada o
en floali my dilufdo pues la oxidacilm del ‘.3+ es nis lenta.-
Con el VANADIO ocourre algo similar, el w“ directamente disuel-

to e NaOH 2 X se descompone.—~



VI / DETERNINACIOR DEL 2t

A oontimuscién en los CUADROS No.d y 5, @e represemtan los valo-
res obtenidos dursnte enssyos para la determimacién del “3* -
ls TECNICA de la titulacidén potemciométrica seguida ba sido siem-
pre la miema, es deoir a 25 ml de la s0iuocién de mangamato de po-
tasio 0,01 N do llevé a 100 ml oon HaGE 2 N y se agregaron 200
ug de £0ido telfirico y luego de sumergir los eleotrodos se pro-

oede a la titulasifm.-

Durante las TTIULACIONES INVERSAS, es deoir, agregando ls solu-
cifn de manganato a la solusifn de arsemito, los errores porcien-
to aumentartn & variss unidades, por lo tanto se deoidié desechar
los datos obtemidos.-

Se podria saialar somo ocausa de estos errores & quo haya una re-
ducoién parcial a estados de valemoia inferiores al de -4’, le

que oourrirfa sobre todo al comiense de 1la titulaciém por habder

gran exceso de soluocifn reduotore.-



SUADEO Noo 4

Titulacién efeoctuada oom 25 ml de mangsnato de potasio 0,01071

molars el 8xido arsenicso fué disuelto en MaOR 2 N.-

pesadas molaridad zolaridad volumen gastado
As_ 0 As0> uo"‘ de 4803~ promedio Ef
23 3 3 3
e tebrioca hallada de 3 titulaciones
0,977 0,004980 0,004 952 1,05 =0y 56
0, 9983 0,005088 0, 005050 26,76 0,74
SUADRO Bgs 3

Titulaciln efectuada ocon 25 ml de manganato de potasio 0,01021

molarj el &xido arseniocso fué disuelto en NaON 0,2 M.~

pesadas molaridad molaridad volumen gastado de
g . g . k.
h2°3 3 3 m3 ~ promedio de BYf
g tebrica hallada tres titulaciocmes
1,0345 0,005273 0, 005275 24,20 +0,04

05,9993 0, 005093 0, 005075 25,15 =0,35



VII DETERNINACION DEL VAEADIO

REACTIVOS EMPLEADOS o

Y/
2/
3/
4/
5/
6/
7/
8/
9/

Sulfato de vansdilo pe.ae

Metavanadato de amomio pede

Soluoidn de manganato de potasio, aproximedamente 0,02 N.
Soluoién de arsenito de sodio, aproximadamente 0,02 N.-
Cenerador de 802.-

Generador de 002.-

Solucién de NaOX 2 R~

Acido telfirico peas

Citrato de sodic peae

10/ Acido oftrico p.se

11/ Sal de Mohr: r.zlso‘/n‘/alo".a 1,0 pea.

12/ Persulfato de amonio pese

13/ s.ms.snzo Dol

14/ exc1

15/ 00012.6320 Pese

16/ CuCl 28,0 p.2.

17/ a1 2°68,0 Dese

18/

l.aw 4.52 0.~
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19/ Nolibdato de amonio pese

APARATOS s los menoionados en IIX, plge 43¢~

PREENSAYO &
Se hiso un preensayo partiendo directamemte del m‘xlzo.-

Calentandclo & 100° C se obtiene una sal con 5 mcléoulas de asgus
- 63
de oristalizaciln por 2 de VOBO, o~

4
Se prepara una sclusifn disclviéndola en agua destilada y se pro-
cede a su valoracifm con uanganato de potasio.- Aquf no se repro-
ducen los datos ocbtemidos a pesar de su exaotitud, pues se prefi-
16 teneren cuenta los resultalos odbtenidos a partir de la droga

nfs ostable ¢ 103114.-

TBCNICA

Como en la reducoién del Wsl.l4 oacn sulfato ferreso se presentan
oonplicaciones /ver phg.60/ se 4001318 efeotuar la reducoién
eon 302 en medio 80ido y luego purgar con Na oontrolando que no
queden reetos de 902.- La soluoién asf obtenida se llev8 a PR 7
quedando lista para los enseyos.-

25 ml de manganato de potasio, sproxinadamente 0,02 ¥, se llevd
8 100 ml oon NaOH 2 N, em un vaso de ppdo. de 250 ml, previo a-
gregado de 200 mg de foido teléirico, se procede a la valorsoifn

potenciométrica oon las soluciomes de 'D“ 0,01 y 0,02 N~
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Los resultados obtenidos figuren en el CUADRO siguienmte ¢

SUAREO Boe 6

TITULACION DEL VANADIO

SOLD
OLUCION DE Izu4

volumen molaridesd

ml

2
25
2

&

25
25

¥
0, 00961
0,00961
0,00961

0500979
0500979
0, 00979
0500979

S0LUCIOE I VO

volumen nolaridad

.18

44,68
44,61
45,24

24,48
4,27
24,46
23,9

telrioa
0,01070
0,01070

0,070

0,02013
0,02013
0,02013

0,02013

Mixine inflecciln por 0,1 ml 3 150 -~ 200 mVe-

molaridsd

hallada
0,02075
0,01077

0,01062

0, 999
0,02027
0,02000
0,02047

40,65

<0,75

Tiempo de duraoiln de la titulaciém s alrededor de 10 mimutos.~

Aoontinmi&xozsndolgbo‘ 0,02 ¥ se le agregarom 25 ml de

1a salucién de VO'' exoento de lcnes Pe''' /

reduoido cm

802/ luego se retituls el exneso de manganato com soluoifm valore~

X 8 les volémenes son el promedio de dos titulaciones.-
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d.douyg sdemfs se fueron agregando ciertcs oompusstos que

podrfan interferir durente el anflisis de aceros ¢ ’03*. 0:3’.
cu™, co'', ;**, nolibdato, tungstato, silicstos, Na'® etc...
En algunos casos lmbo que resurrir al empleo de CITRATO para a-
complejar ciertos cetiemes.~ El tartrate no sirve como acomple-
Jante puss se deja oxidar por el mangamato.~ En el cuadro si-

guiente figuran los resultados @

OJADRO Wo.

ENSATO DE INTEFFERENCIAS

VANADIO Bf TITULAEDO EN CITRATO OBSERVAC,
tedrioo ballado PEESENCIA DE  s0l.10%

ng ng ng pE 7,2

13,63 13,51 -0,88 - - -
13,53 13,72 40,66 - of -

13,63 x 15 Pe no ppioe
13,63 12,80 -6,0 15 Pe of sol.coloid.

¥ ppdo.

13,63 x 10 Cu no Pplo.

13,63 13,49 <,0 10 Cu 1 -

13,63 10WM no ppdoe

13,63 13,74  +0,8 1om ol -
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COXTINUACION
SUADRO Noe 7
TANADIO ) 4 TITULANDO EE CITRATO  OBSEEV.
tefrico  hallado PRESENCIA I8
ng ug ng
13,05 13,15 +0,75 - - -
13,05 13,11 +0,46 10 Cu o -
13,05 13,16 +0,85 10 Co a1 -
13,05 - - 10 Co nc ppdoe
13,05 12,99 -0,46 10 Mo no -
13,05 13,02 ~0,11 10V no -
13,05 13,19 -1,08 30 84 no -
13,05 13,00  =0,39 10m*  ne en pres.
de H,Te0,
13,63 13,70 +0,54 30 84 no -

Segtin el CUADRO No. 7, resulta s el hierro precipita ain en presen-~
oia de eitratos, por lo tanto habxf que modificar la téonica.-

El 3i, Cu y Co no molestan en presencia de citratos.~ Los demfs ele-
nentos que [iguran en la tabla mo interfierem.-

El Cr intsrfierej se titula jumto con el V.~ Para amalisar el vana-



dio en presencia del Cr hadris que hacer ums separsciln antes de

aloalinisar el medio, por ejemplo precipitando el oromo mediante

verclorato de Pb en medio fuertemente £cido.~

VABADIO EN PRESENCIA DEL HIERRO / Pe' = /

TECNICA ¢

Para reducir el metavanadato se usf un exceso do sal de Mohr em
medio de foido sulférico 0,1 ¥ o

2EW, + 3080, & 2 r.so4 -2 /m)/sc4 + 5‘02/804/3 +80y

lusgo se a-Tezd persulfato de smomio al 15 £ pare oxidar el exce-

so de Fo“ s
2 FeBO, + /ﬂ‘/ilzoa - r.zjso‘/_;‘ ¢ /n“ao‘
4 su ves el exoeso de persulfato se destruye por ebulliociéa

2/ "/z'z"a ¢ 2R0-2 n/2u4¢ 2 lzso4 *0,
Inego #6 asreze citrato de sodio y se lleva la soluoién s pii
o0hoe—~ Como al complsjo de citrato no se pudo llever a la aloa-
linidad deseada / HaOEK 1 = 2 N /, pues se destruye, formando el
tipioo ppdo. marrfn rojiso, se trabajé seglin ls siguiente téo-
nioe ¢
25 ml de la scluocidn de mangsnato se llevan a 100 ml, luego ce

ful agregando £oido oftrico hasta AP 9 - 7,5 bajo agitecila

constants y usando el potemoiSmetro ocomo 'F ro” luego se



procede a la titulasiln potencitmétrics mediante la solucién de

vanadio.-
SUADRO Nee 8
DETERMINACION DOREL VAEADIO EN PRESENCIA DEL ’.M
VANADIO 2t CAETIDAD IR Pe' '

tefrico hallado AGRRGADO ng

ng ng

13,30 13,41 20,83 -

13,30 13,25 -0,38 10,0

13,63 13,2 ~0,92 30,0

13,63 13,47 1,23 50,0

13,30 13,42 +0,93 60,0

13,30 13,35 +0,38 60,0

lom-nv5’ fulrodmmomduntosoz, por lo tanto, la so-

luwoiba de vo“ estaba 1lidre de iomes £8rricose~
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VIII APLICACIONES

ARALISIS DE ACBROS s Se amalis$ el acerc de la siguiente ocompo-

siciln & se trata de un acero standard del INSTITUTO MAX PLANCKS

C 0,92, + 0,006
B1 G,19, & 0,007
Na 0,25, ¢ 0,03
cr 3.902 * 0.02.,
Mo 1.(:38 : 0,035
v 2.262 + O

4

L4 999911 * 0:“5

O 020, 2 %,
Como el Cr intexrfiere, se determiad el V + Cr y por separado se
hall8 el poroentaje de oromoj luego de la difersmoia se obtuvo el
vanadioe-
S2 pesaron exaotamente 10 g de muestrs, desples del ataque £o0ido,
segln una téonica habitual, se 1llevS & 1000 al.- En 100 ml /1 g
de acero / se determinS el V ¢ Or sizuiendo la siguiemtie -técniocas
s un sxoeso de soluciln de mangamato llevado a’E 9 - 9,5 se agre-
g los 100 al de la soluciém de muestra / 1 g de acerc / ajustado

s un pK 8 aproximsdamnente / y se efeotla una retitulaciém con so-

luocifn de h”.— Kl exneso de volumen de la salucifn de manganate
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se £136 mediante un preensayc.-

RESJLTADCS 3

VARADIO eecee

cm [ X LYY X3
VANADIO oecece
om ([ 2 2 X X XX ]

VAENADIO ovcee

TECRICO

mg
22,60

39,00

22,60

39,00

39,00

PRACTICO

ng
22,10

39,00

35,30

33,70

48,90
38,70

AQRECADO

13,30

26,60

~

DIFEREECIA

0,5

0,0

0,6

0p3

03
03



ANALISIS DE UNA MUESTREA DE FERROVANADIO ¢ la mnestra empleads pa—
ra tal fin, es un ferrovanadio standard del IESTITUTC NMAX PLANCK,
ococnteniendo 8

78,60 + 0,15 £ V

TECWICA

En base de un presensayo se establecis que précticamente no oonte-
nfa eromo, por le tanto directamente se titull vanadioce-

Se pesaron 250 mg de muestra, despuds del atague £0ido se llev8 s
low-ldoluwnluntonmnl.OOml para cada ensayot & un ex-
ceso de soluoién 0,01 N de manganato de potasio, se agregarom 100
ml de la solucifn muestra y el oontenido de vanadio se hallé me-
diante una retitulacifm ocon solucifn de Mg. 0,02 ¥, del mange~
nato no reducide.— Ha cuanto & la alealinidad de las soluoiomnes,
se mantuvieron les mismas precsuciones como en la téoniea usada

en la determinaciln del V em presencis de iones ro}'.-

RESULTADOS &
TRCRICO  PRACTICO VANADIO DIFERENCIA

AGREGADO
ag »g ng

JASADIO eeecee 19,65 19,93 - 0,28
19,65 33,30 13,3 0,35
19,65 32,42 - 13,30 0,53
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CONCLUSIOYNES
Ya dijimos anteriomente gue no ful posidble llevar a eado cem
resultados satisfaoctorios, las titulaciones con permangamato em

medio aloalino ﬂ.—

Hasts que no see adquirible eén al comervio el nanganato de pota—
810 pese tendrf escasa posidilidad de aplicacifn protics en ls
quimica amalftica cuantitativa, dsdo el tiempo que lleva su preo-
paraciém, a pesar de que una ves obtenido, sus propiedades de
COESERVACION son exoelentes, tanto de la sal s8lida 12’ oomo de
las soluciones preparadas eén mnedic aloalinoce.-

En cuanto & la ALCALINIDAD OPTINA, se sugiere emplear em ls pre-
paracién de las sclusiones de¢ manganato NsOH 2 M, 1o que es emn
realidad indispensable pars ls dbuena conservacilém de las solu-~
oiones.-~ n cambio se ha demostrado que la alcalinidad de la so-
luoifn reduoctors, no siempre se puvde mantensr s un medio tan

fuertemente aloeline / NaOH 2 M /.~ la consentreciln del medio al-

calino depende de oada sistema particulare-

la soluoiones de manganato se han titulado con “m ¥y usando

x 1 & Los resultedos que se obtuvierom no figuran en este tradajo.—

x 2 ¢ sal s8lida guardada en tubo de vidrio herméticamsmte cerredo.-



la misma téenice se ha determimado is''’, cbtentemdo way bue-

nos resultados.-

Se da una téenies pare la determinecifén del VANADIO.~ Se ks ve-
loredo el mismo oon may buenos resuitados y se ha intemtado de-
terminar en presencis de otros el enmmtes.~ Kl Cr. intexrfiere, y
despuls de ua estudio exhaustive no se ha llegado a ningln =é-

todo préotico de wepareeiim.~

Se 4s un método pare lg dsterminacién del vanadio en presencisa
del HIERRO y finalmente ocomo aplicacilnm se analis8 un scereo ti-

ploe de Cr-V y otro scoro del tipo FERROVANADIO.-

2 O0TA
Le correspondencis mentenidse can el Dr. G. Dem Boef, me
ha sugeride nuevas pasutas pars prosegair investigando mfs
wllé del aloanse que tieme esta tesis.~ Comtimuando loa
trabajos de determinaciones ouantitativas maaganatinétri-
oas, he previsto repetir las determinaciones del As y V,

entre otros elementos, por via fotombtrica.-

T Ao
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El uso del permanganato como oxidante en medio alcalino

es casi ignorado en la quimica anelitica cuantitativa.

El objeto primero de esta tésis, fué hacer un estudio so-
bre la posibilidad de llevar a cabo titulaciones potencio-
métricas, usando el permanganato en medio alcalino, para
determinar el Vanadio. Los resultados obtenidos debieron
ser desechados debido a errores, cuya causa no se pudo

eliminar.

Se repitieron los ensayos, pero partiendo directamente
del manganato, pudiendo titular con éxito el arsénico y

el vanadio.

La principal fuente de error al titular con permanganato,
se debe & la liberacibén de oxfgeno por descomposicibén en
medio alcalino del permanganato en manganato. En cambio
el manganato es estable en medio alcalino y la prueba de
ello es gque la autodescomposicifén del permanganato en me-
dio alcalino no sigue allé del manganato. Ademds el man-
ganato en ese medio es un agente de oxidacién de la misma
fuerza que el permanganato. Otra ventaja, es la mayor es-
tabilidad que permite lle;;r a cabo las oxidacionesamayo-

res temperaturas, sin pérdida de oxigeno.

Algo de manganato se descompone (adn en soluciones alca-
linas), en permanganato y en diéxido de manganeso, pero
se comprobd que, por el agregado de 4cido teldrico, se

puede mantener perfectamente transparentes las solucio-
nes y que la descomposicién del manganato no influye so-
bre el titulo de la solucibdn, siempre que no se descom—

ponga con formacidn de oxfgeno, el permanganato formado.



Los errores de titulacibn, causados por el desprendimien-
to de oxfgeno, no se pueden corregir con ensayos en blan-
co paralelos, pués en los mismos, el manganato se forma

por autodescomposicién del permanganato.

Para efectuar las titulaciones con manganato, hubo que
encarar primero la forma més adecuada de obtenciédn de la
sale Se optd por una combinacibdn de las técnicas de
Jensen-Klemm y Scholder-Waterstade E1 manganato se ha obte-
nido mediante la accibén del hidréxido de potasio concen-
trado, hirviendo sobre el permanganato de potasio. Siendo
el manganato de potasio poco soluble en hidréxido de po-
tasio concentrado frio, el filtrado y lavado de los cris-
tales deben efectuarse a baja temperatura. En la prepara-
c¢ibén de las soluciones de manganato, el problema fundamen-
tal es la concentracibén del Alcali, que, por motivos de

la conservacibén de las soluciones, no debe ser menor de

1 molar. A fin de mantener en solucibén el bibéxido de man-
ganeso que se podria formar por descomposicibén del man-

ganato, se agrega 4cido teldrico.

En la titulacién de las soluciones de manganato con la
solucibdn patrbn de arseniés, se ha empleado un potencib-
metro con 1 electrodo de Calomel como electrodo de refe-
rencia y uno de platino, como electrodo indicador. El sal-

to de potencial en el punto de equilibrio es nitido.

También se efectud un estudio sobre las propiedades de
conservacibén de la sal y de las soluciones de manganato.
Resultado excelente. Otro factor importante es la alca-

linidad 6ptima. Se ha sugerido emplear en la preparacibn

de las soluciones de manganato, hidréxido de sodio 1-2



molar, 1o que es indispensable para la buena conserva-
ciébn de las soluciones. En cambio se ha demostrado que
la alcalinidad de la solucibn reductora no siempre se
puede mentener a un medio tan fuertemente alcalino, de-
pendiendo la concentracién de &ste, de cada sistema par-

ticular.

Luego de realizar ensayos sobre la determinacibn del
arsénico trivalente (tomando esta vez como solucién pa-
trén la de manganato), se procedid a titular el vanadio.
Se ha valorado el mismo con muy buenos resultados y se
ha intentado determinarlo en presencia de otros elemen-
tos. E1l cromo interfiere y después de un estudio exaus-
tivo no se ha llegado a ningln método préctico de separa-
cién. Se da un método para la determinacién del vanadio
en presencia de hierro y finalmente, como aplicacibn, se
analizb un acero tipico de cromo-vanadio y otro acero

del tipo ferro-vanadio.

KOTA: la correspondenciz mantenida con el Dr. G.Den Bof
de la Universidad de Amsterdam (Holanda), me ha su-
gerido nuevas pautas para proseguir investigando
més alld del alcance que tiene esta tésis. Conti-
nuando los trabajos de determinaciones cuantitati-
vas mangenatimétricas, he previsto repetir las de-
terminaciones del arsénico y vanadio, entre otros

elementos, por via fotométrica.




