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El presento trabajo, se propone determinar manganosoy

cromo, con un único reactivo: agua oxigenada on forma simultánea.

Se efectuó primnro un estudio de la reacción del perman­

sanato con el agua oxigenada, estableciéndose las condiciones bajo

las cuales esta se produce cstequiomotricamente.

Lo primero en verificarse fué la presioión de la reacción,

una vez que se observó buena ropetibilidad de resultados en medio 3.

ácido, se ensayó su comportamientofrente a la variación dc la aciá

dcz y se vió que cuando la acidos es baja¡la velocidad de la reac­
ción, disminuye tanto que no os posible aplicarla a un métodovolu­
métrica. En medio alcalino, ol pormengnnato se reduce a dióxido de

manganeeo.

Por ota parte,en medio ácido reacciona el cromo oo el agua
oxigenada para dar ácido porcrómico; cs cntoncos necesario buscar -r

una acidez que permita su separación.Éstablecida esta acidez(oomo

la velocidad dc reacción correspondiente es muybaja), se acelera

con el añadido dc un catalizador.Varios fueron probados, oligióndo­

ee el cobre, como ión oúprico. Sc observó comohecho interesante quo

el ión mercúrioo oataliza también la reacción del permanganato con

el agua oxigenada, no encontrándose ninguna cita en la bibliografía
consultada.

También se determinó la temperatura mas convenionto para
la reacción (90°C; aproximadamente). El agrogado de catalizador a

esta temperatura evita completamente la formación de dióxido de man­

ganoso.

Sc determinaron los límites dc identificación y limite de

concentración de la reacción, con y sin cromoy también el limite de
proporción cromo-manganeao.

Dandopor finalizado el estudio de la reacción.se comenzar

ron los ensayos para determinar manganosoen aceros con agua oxigeng



da.El método de oxidación coqbismutato dió buenos resultados, salvo

los casos en que hay cobalto, pués este interfiers.Adsmás el tenor

de cromo, debe estar por debajo del 4%en el acero.

En el mótodo de oxidación con persulfato, el cobalto no

interfiere,pero sí lo hace el cremo, puesto que con persulfato se

oxida a cromato, y es prácticamente imposible ajustar 1a a cidaz

determinada durante el estudio de la reacción del permanganato con

el agua oxigenada.

Sin embargo, para valores de cromo debajo del 1%en el

acero, este método es muyexacto.
En todos los cases se determinaron los coeficientes de

variación, el desvio tipo, y el error en exactitud del método,

comparando con el mótodo del bismutato por titulación con permanga

nato y sal de lohr.

Para un acero cuyc tener de cromo es superior al lfi, el
método de oxidación con bismutato dió un coeficiente de variación e:

cuyo promrdio fuó 0,85; on cambio para el méyodo de oxidación con

persulfaáo es 2,5%, además la determinación del punto final, requgg
re cierta práctica.

Ensayado el mótcdc con aceros tipo, se vió que por oxidasi';

ción con bismutato en ausencia de cobalto, y con cromo que en nin­

gun caso sebrepasó 2,5% ol error máximoencontrado fuó 1,1% y el

error promedio 0,6fi. Conpersulfato el error máximofué 16,3% para

2,11% de cromo, y el error promedio para acnros cuyo contenido de

cromo es menor de 0,5i resulta 0,9%.

Por último se hicieron ensayos para la determinación con;:

junta de cromo y manganese.Los resultados de manganeso no Varian en

nada, con respecto a lo dicho anteriormente, en cuanto al crono, RE

ra el mótodode oxidación con persulfato, no hay ninguna diferencia



eon respecto al trabajo de Erhardt, el error es del 15%aproximada­

mente.Si 1a oxidación del manganosose hace por medio del bismutato

y posteriormente a la titulación de la solución con agua oxigenada

se procrde a la oxidación con persulfato y a la determinación del

cromo, los valores obtenidos son máa bajos que cuando se ozida ep
medionítrico-sulffirieo-fosfórico, el error es del orden del 17%.
La discusión de resultados lleva comoconclusión a considerar este

métodoun buen sustituto para el del erlontto 0 01 del BulthO f0­

k,

I'I'OOOo­
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la) Hangagesoen aleaciones ferrosos:

El nanganeso es un metal no magnético, quebradizo, y que

comoel hierro, puede endurecerse aleándclo con el carbono. Se oxida

facilmente y reacciona con el agua con desprendimiento ¿e hidrógeno

a temperaturas ligeramente superiores a la del ambiente.

E1 metal es disuelto por los ácidos diluidos, incluso el

acético, formando sales manganosas con desprendimiento de hidrógeno.

Nose encuentra libre en la naturaleza, sus principales mi­

nerales son la pirolusita 151102,la. braunita ¡[41203,la. hausmanite.

Mn304, el 003Mnasociado al CO3Fe, la manganita Mn203Ego; la

-frnnklinita contiene hn, Fe y Zn y extraido el Zn se usa en la pre­
paración de spiegeleisen que contiene 20-32% Mny sc usa para acero
Bessemer.

E1 manganeso se emplea muchoen la fabricación del acero y

se presenta en los aceros ordinarios en solución sólida con el hie­

rro. Pueden existir pequeñas cantidades de manganeeoen forma de si­

licato o sulfuro manganoso,formando parte de la escoria que a veces

queda en el acero; muchasveces las roturas del acero se originan en

las inclusiones de la escoria.fl)

Comc’fcrromanganesose agrega al acero fundido con el fin

de cxidar y deeulfurar el metal y evitar que se ponga quebradiso al

forjarlo, y siempre queda en el producto acabado 0,2 a 1,0% de man­
ganeso, aproximadamente. E1 manganeso aumenta la dureza y disminuye

la ductilidad de los aceros comunes.

La dureza y fragilidad en los aceros que contienen mangane­

so aumenta con rapidez a partir del 1%de este metal y alcanza el

máximoentre 5 y 6%, cantidad que hace imposible trabajarlo con

cualquier herramienta. En proporción mayor del TÏL el manganeao



aumenta la duetilidad, y los aceros con 13%de manganeso son ade­

más muy tenaeel.

La adición de manganesoen los aceros hace disminuir las

temperatura.- y velocidades de transformación.®

El análisis de hierro y de acero ocupe un lugar importan­

te en el campodel análisis práctico. La clase y cantidades de ele­

mentos presentes con exclusión del hierro determinan la mayoría de

las propiedades de un material ferroso. Son estos elementos secun­

darios, los que se determinan en el análisis del metal, el hierro

mismo, se determina raramente en el análisis de hierros y aceros.

Los elementos que se deben considerar en el análisis de

hierros y aceros SOagrupan en 3 clases: El primer gru¿o contiene

los elementos que siempre están presentes, Fe, C, En, F, S y Si. Es­

tos se determinan muyfrecuentemente porque tienen influencia sobre

las propiedades del metal y generalmente se especifican los límites

de un cierto número de Cllos en la compra y venta del material.

El segunua 5 zgc comprerde los elementos que formin parte

de las aleaciones comunes‘ Cu, Ki, Gr, V, Mo, Wy Co.

El tOTCu? ¿2' o ireluye elementos que generalmente se

encuentran en poquehas cantidades y que no producen efecto muypro­

nunciado en las prepiedafies del produo+o.

Estos a voces se agregan intencionalmente (desoxidantes)
o se introducen en los materiales brutos. Entre éstos so ¿ueden

nombrar el A1, Ti, ns, Sn, Sb, 2m, ete.(3)

Generalmente se Hispano de un cierto número de métodos pa­

ra la determinación de egin elemento. El método adoptado dependerá

¿el fin. Algunos métodos son más exactos que otros, pero aquéllos,



casi sin excepoión requieren un tiempo.máelargo para obtener los
resultados.

Ambostipos do métodos interesan, cu un laboratorio de

trábado donde una muestra se debe analizar rápidamente para propor­

cionar información con respecto e le mezcla de cargas, la disposi­

ción o modificación de un producto, 9to., los métodos rápidos son do

gran importancia.

Nosotros nos hemos propuesto un método sencillo y mediana­

mente preciso.

lb) ggtgggigagión de mangenesoen alggeigges forrosag:

Para determinar hn en aceros se disuelve la muestra en áci­

do nítrico diluido y caliente. 0 bien, especialmente si existe tungs­

tene, se empleael ácido sulfúrico, nítrico y fosfórieo.
Generalmente no os necesario separar el hierro antes de

determinar el manganeso, porque las reacciones típicas de mangano­

so se verifican en presencia de cantidades apreciables de sal féni­
ea.

Las principales roaccicnee se basan en la oxidación de

Mn++a 141102(Velhard) y a MnO4-, ol cual se determina. cuantitativa­

manto por volumetría o bien por absorciometría­

Métodos 2952.la dotgrnlizgeiáuo manganeso

H53°É°_V_Ql.h.aítl@'v

Si se trata lcntdmcnte con solución de Mn04K,una solu­



ción neutra y a punto de hervir de 304}.vaen condiciones ideales la
reacción se verifica así;

2Mn04' + 3Mn++ + 72120 ¿a 51511103112+ 411+

A. Guyard, cl primero que determinó el ¡Imagenesepor este

método, suponía que lo. oxidación se verifica con arreglo a 1a ecua­
ción citada.

El realidad on lugar de precipitar ácido mexicanosopuro,

so forman manganitos ¿ciclos de composición variada. (HuO3H)n En.

Velhard. demostró que en presencia de sales do calcio, ba­

rio e mejor de zinc prociïtitan unnganitos de esos metales y aunque

la oonpoeioión de osos precipitados es variable, se tiene siempre

el manganesoal estado totravalento.

Deserinción del meterlo2.
Reactivos: Acido clorhídrico 6K

Carbonato 6.o sodio 6N
Acido acético 6N
Solución standard. de permanganate de potasio 0.03N
Suspensión do óxido de zinc: agitar rigurosamente 50 g­
de óxido (lo.Zn en polvo con 300 ml de agua

Procedimiento: Se pesan 2 gn de acero, se ataca con ácido nítrico y

clorhídrico. Se evapora 1a solución clorhídrica a se­

quedad, Se humcdece el residuo con 10 m1 de HCl GN,

sl; c_-,Ï'.-Í:,=r..-;:a.y se eVapora. pero no hasta sequedad. Se

tras-Luis; a. un matraz aforado de 500 m1, filtrando

primero si hay muchoresiduo y se diluye con agua.

fría. j:..\_..,ta.unos 200 m1.

So ¿{pega solución ¿N de carbonato de sodio, en po­

quoí'lasproporciones hasta que 1a solución de cloruro

fónico tomo color rojo oscuro, y después so agregan



pequeñas cantidades de suspensión do óxido ¿.0 zinc

en ¿{L1, ¿gritando a cada. adición y con'biz;c_.:;nüohas­

ta. (¿noel líquido se cuaja de pronto on un ¿.enso

precipitado de hidróxido férrico.

Se llena. cl matraz con agua hasta le. ¡1.370qusa moz­

clc. 2211*;-‘oion, con ayuda, de un vaso, se Lcjc. sodi­

mcr‘a-" '_.';'cci1:ita.doy se filtra. por un filtro se­
cc w 18-20 cm.

Sc 'tir;.n los ¿.rimoros 5 m1de líquido filtrado y se

reune-11 los 250 m1 siguientes en un m¿t:.:...-z.¿.Í'orado. Se

gas-s splución a. un matraz do fondo ‘_;¿-.no6.o 500 m1,

se a¿,r;;,'¿4.n5 ml ¿la ácido acético 6K 1; sc valora. con

pormx¡¿,¿¿1a'bode yotasio hasta. quo la. solu ión calien­

tu (¿iO-{0° C} tom-.2color rosado por encina. “el ¿oro­

Cil‘i'bá'i. ..'-.‘.i.o,color ¿lu-ase aprecia. bien en el cue­

llo z...'-.t:';2.zsobre un fondo claro.

Cálculo: 2Mn04" ¿fiicrcn 3Lïn""", con esta "baso efectua: ol cálcu­
lo.

E53°S°_¿;el. ¿,1 SJ-ERÉCGQE

Una. sal r:1;v.n¿,¿mosaen presencia. dc NO3E, se trsnsforma en

ácido permangániiao¿vr oxidación con al bismutato do soiio

2Mn++ + 5B103Na. + 14:3 ——+21m0; + 531+++ + 5175.1++ 72-120

El autor ¿.0 esto método cs Schneider que usage. como oxi­

dante ol tetróxiclo kismuto, pero este compuesto 0:3¿ifícil de

yreparar libre de clorurcs, los cuales aún en pequeñas c¿;1tid.ades,

alteran el punto fix; ¿L‘i’lï'opy Ramagepropusieron ol erafileo del



bismutato de sodio.

E1 ¿cido Jormonqínico quc se forma es estable on solución

fría con 20-40% ¿o no32. En caliente el exceso de bismut¿to se des­
componeoon regidos, "oro entonces se altera el ácido ozmangínico

y se forma dióxido ¿o monganesoque precipita.

Sin embervo un exceso de sal de biamuto sc ,uoio oc;arar

on frío por filtrooión.

Se añade la; o ;1 filtrado un exceso de SO4Fo(501.) y se

valora este excedoxte con EnD4K.El punto final es bueno y ol pro­
cedimiento da rcsult¿¿os exactos excepto en los casos ¿no hay oo­

balto. (to
El cobalto, corio, ácido fluorhídrico, clorhíLrico, nitro­

so, grandes cantid¿¿ _o ácido fosfórico, cromoy vonadio, inter­

fieren en el procoiimioLto.

El residuo o.rbonoso que queda después del ataque del ace­

ro con ácido nítrico ,uo sopararlo por filtración.
Si hay col. to, esto Se oxida a ión cobáltico y luego se

reduce con el sulí.tc iorrcso.

El cromo intcrjioro cn concentraciones vayoros ;01 1%.Jin

estos casos cs nocoo¿ric separarlo.

Cunninghxmy Coltmaásgemostraron que este método sirvo r

¡ara altas y bajas concentrocionos ¿e Manganoso.

La sal fcrros¿ dobo sor agregada tan pronto cono le fil­

tración y los lav¿¿os LCcompleten, de lo contrario cl ¿oido por­

mangánico lentamente wc descompone.

La titulhción ¿obo ser hecha enseguida yorguc el sulfato
o' a 'o ¿ en or “ci ' 'c .Ícrroso re 001 n o 7 1do nltrl o



¿qqcrigoión .del ¿"52395:
¿garath filtro. ¡Encrisol ¿e Goecho un filtro do 313.03.¿o vidrio

filtramto o 1'22crisol almudumde poro sufici zu"-manto fino

para ¿srovcnir

Reactivos : a.)
b)

o)
d)

o)

el pasaje do Bisumtato.
Bismut¿to ¿o sodio
Acido sulfrroso. Aguasaturada con 802. :roxarar an­
tes ¿o usar.
¿oido ííí'trico 3:97
SL;li";.‘¡;oforroso amoniacal. Disolver 12 ,r
(¡m4)2 V304)? 61120. en 30432 1:19 yrcvicmsrto on­frialo.
SoluciCn ¿12:21de dc Mn04K. 0.03N

'. ‘nÍ.v 130

l'rocedimiento: Disolver 1 .33 (le muestra en 50 ml ¿"Lc-11031:(1;3) y

hervir 2.-..:."oa.expulsar los vapores nitrosos.

Retiro: ¿cl calor, enfriar algo y ¿ña-¿5.13corea. do

0,5 ¡1;¿o 20.7332503y hervir durante 2 o 3 minutos.
Si cl ¿coro es deí'alto contenido do ogr‘oónagregar

mayo; -;:.:1'biü.:.¿do Bismutato.

Clgrlfzcg: 1;; solución por el añadido ¿o "unaspocas

¿045;2, “03 H2 y hervir hasta. ezpolor los humos
Ml‘l'cv;.:,:.

Muy: 15°C o monos, ¿ñarlir 075 g) 9.oiismutato
.(o 152-, z.‘.n‘l'.i'.‘_va.c1igual a 26 veces 1:. c--.ntiC..-;C. de un

1‘1'o:;v;-'bz;, '¿oro no monos do 0.5 gr) y :._'_,i"c..'* ‘_‘.OI‘un

minuto.

Acïicioa‘..cr50 ml de N03H3:97 y filtrar .:. través do l
Gooch filtro de porcelana o vidrio fil’slnmtc.

31 í’il‘ü‘s.’1o¿robe sar claro y pflfoct¿:.:g'.‘.tu libro de

Bir,¡ui.‘.tc.’oo.fiíadir 2 ¡nl de BC4H3al filtralo.



¡medir suficiente (3002 Fe(11fl4)2hasta ¿aceleración
mále2ml enanos»
Titular con“¿K 0,03N harta colar levementerosado.
Hacer un blanco usando el mismoprocedimiento y usan­

do la ¡qismacantidad de Bimtato y ácido que en la.
muestra.

Mqtmmto la ¡ima cantidadde (304)2F0(NH4)2
atúituc usada en 1a. muestrá y titular con línO4K0,03 N.

Cálculo:

un 93- ¿JL-132cv: 0.0110 I ¡oo
D

z mil. de IínO4Kusadea. en o]. blanco
" " " " " la titulación de la. muestra

c: normalidad ¿.01 Iin04­
D: games de muestra usada

Prgggdimiento 23:31 .IJ¿QQ_I‘_QS__(1_O__gltOcontenido de crgggeJ yaggdio

Mógdgdel hegbo;
Colocar 1 ¿T de muestra a un erlcmeyor de 300 m1, añadir

20 m1 de 80432 (1:9), cubrir y calentar suavemente.

Cuando el ataque es completo diluir a, 100 m1 con E20 ca.­

liente. Añadir CO3HI-Te.(80 3/1) con una pipeta hasta que se formo un
precipitado permanente (aprox. 36 nl) y luego 4 m1más.

Para. acero de alto contenido do Cr (18%aprox.) usar

12-15 nl en exceso. Cubrir y hervir 1 minuto, dejar que el preci­

pitado se deposito. Piltrar rápidamente a. través de un filtro con

papel y pulpa de papel y lavar el precipitado 4 e 5 veces con agua
caliente .



El precipitado dc bicarbonato no contiene más de 0,01% de

En. Si se desea un trabajo muypreciso disolver el precipitado con

agua regia, llevar a humosblancos con 80432 y luego cuidadosamente
agregar peróxido de soc-io en exceso y hervir. El cromo y el vanadio

son asi separados del manganelcy el hierro, los que deben ser filá:

trados, disueltos en 5 m1de N033lll y agregados al filtrado de La
precipitación con bicarbonato.

Una gota de 302 en agua agregada al ácido nítrico ayuda a

1a solución del dióxido de manganesc.

El filtrado será turbio, en el sistema de filtrado o en el

vaso, debido a la oxidación e hidrólisis.

Calentar el filtrado a ebullición y oxidar con pequeñas

cantidades de ácido nítrico, adioionandc en total 12 m1.

Evaporar a 50 m1, añadir 0.5 gr do bismutato y hervir 2

o 3 minutos, continuar con el método.

Puedo usarse en "oz de bicarbonato, una suspensión de óxi­

do de zinc.

EQEÉ:Cuandose anqliza una fundición de hierro os necesario filtrar
la solución result¿nte del ataque de la muestra, para separar

el carbón por un papel de poro grueso. Sc lava el papel varias

veces con solución diluida de ácido nítrico (1:3) y agua ca­
liente .

Para el caso de un hierro que contiene muypoco manganeso, es

necesario lavar el amianto del Gecch con MnO4Kprimero y luego

con ácido nítrico diluido (3:97) hasta que sc elimine el HnO4K.

Métododel ipgsulfato;
Eh una solución caliente de sal manganosaque tiene ión



-10­

plate comocatalizador, el porsulfato de amonioo de potasio forma

ácido permangánico.

2Mn+++ 58208“ + (Agf) + 8320 fi zuno4' + 10 so4' + 16H+ + (A5)
La reacción se puede efectuar en medie, nítrico, sulfúri­

co o bien la mezcla de ambos.

En ausencia de catalizador precipita ácido manganoso

Mn03H2.Ea esencial 1a presencia de una cantidad suficiente de (Ag‘)
(quince veces la cantidad de mangancsopresente)fu

E1 permanganate formado se reduce con solución titulada

do arsenito de sodio. El arsénico se oxida al estado pentavalonte;

el manganeso del permanganato, no se reduce a sal manganosa incolo­

ra, sino que queda en la solución, on un estado intermedio trivalen­

to-pentavalonto, dandoun color amarillo al llegar al punto final.
Por lo tanto la solución de arsenito debo titularse con

solución de permanganato en las mismas condiciones del análisis o
bien con acero del B. of Standards.

Kolthoff y Sandcgqgndicanun método de titulación con ar­

sonito y nitrito sódicos donde el ácido pormangánicose reduce con?

plctamonte a1 estado divalento.

E1 cromo, vanadio y tungsteno interfieren, por lo tanto

deben ser separados por precipitación con una emulsión de óxido de

zinc o bien con bicarbonato do sodio.

Puedo efectuarse también una colorimetría del ácido per­

mangánioo formado.

El color debo ser comparado con el color obtenido de otro

acero cuya cantidad de manganoso so conozca y que se obtenga de la

misma manera.



Deserigeión del mótqgg;

Aparatos: Potenciómctro, usando un sistema dc electrodos platino-oro.

Reactivos: a) Mezcla de

b)
o)

d)

ácidos: añadir lentamente 100 m1 ¿e SO432 i
525 m1 de agua mientras se agita. Enfriar y agregar
125 m1 e. 1304212 y 250 ml de 110311.
Solución ¿e nitrato de plata 8 3/1.
Solución de persulfato de amonio (250 gr/l). Es nece­
sario preyararla cada vez que se necesita. Ho puede
guardarse más de 12 horas.
Solución standard du arsenito
Disolver el arsenito de sodio en agua, diluir a l li­
tro ¿egir cn reposo durante 3 semanas, filtrar.
Standardiza: la solución de arsenito contra un acero
de congosición similar al material en análisis.

(1 ml: 0,0007 gr un).

Procedimiento: Disolver J ¿a dr=miostra conteniendo 1%o menos do

manganeso o bien Q,5 gp de acero de alto contenido de
manganoso en 30 ml de "mezcla de ácidos".

Calentar y cuando el acero so disolvió completamente

y los vagores nitrosos fueron eliminados retirar del

fuego y dñadir 100 ml de agua caliente, 10 m1 de

NO3A¿y 10 m1 de 8208(NH2)2. Calentar hasta hervir y

dej¿r en ebullición por 60 a 90 segundos.

Agregar 75 ul do agua, enfriar a 30°C o monosy titu­

lar rápidimente con solución valorada de arsenito de

sodio hasta unrpunto final amarillo claro que no varia
con la adición de mir arsenito.

Puede hacerse le titulación potenciométricamento.
Para este os necesario enfriar la solución hasta

15°C aproximadamente y titular muyrápidamente. El

punto finnl oa indicada por una caida brusca de 4 o
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5 divisiones do la aguja en la escala del potoñciómo­
tro.

Cáculo;

% En ’ Á;E_E a 100
C

Ao mililitros de solución de arsonito de sodio requeridos
en lo titulación do la muestra

B a equivalente en manganczodc la solución de arsonito do
Sodio expresado cn gI/ml

C - gramos de 1; muestra

NOTA:Para el caso de aceros conteniendo más del 4% de cromo es no­

cosario separarlo ¿cr adición do bicarbonato de sodio, como

sc indica para ol métododel tismutato.

Método Williams modificados ®-_o.—.-v

Se funda on lo precipitación ¿o todo el manganeso en forma

de dióxido de mangancsopor ebullición de la solución manganosa con

ácido nítrico conccnfiradoy clorito de potasio

Mn‘H- 4. 2 01 03“ + 320 ——q Mn02 . 1120 + 2 01 02m

El precipitado se disuelve en ácido, se añade una cantidad

conocida de agente re¿Lefior y ol exceso de ésto, so titula con solu­

ción valorada de permgnganato.

Comoreductor de utiliza ordinariamente solución titulada

ácida do sulfato ferroso, la cual os necesario valorar cada voz puós
su título varía por oxidaciónal aire.

Julian empleaba agua oxigenada comoreductor del dióxido
de manganeso. La reacción ouc produce es la siguihnte­

uno2 a. 3202 + rerx+ -——0 Mn++ + 2320 + 02"
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Doscrigción del método:

aparatos: Filtro: un criáol do Goocho similar

Reactivos: 1) Acido nítrico 6N
2) Solución de agua oxigenada: muzclar bion 900 m1 dc agua,

43 m1 do H202 al 3%, 25 m1 de P04H3 y 25 m1 do SO4H2
concentrado, guardar on frasco color caramelo.

Procedimiento: So toman 2 o 3 gr io acero, so colocan on un orlonmoyei

do 500 cm3 y so disuelve con 60 m1 do NOÁH6N'.

Disuolto cl acer» so cv¿pora la solución hasta 10 ml,

se a5:;u;n 50 m1 de ácido nítrico concentrado y 3 gr

dc clarato do potasio. So hierve la Solución on plur­

cha caliente durnrtc 15 minutos. So retira do la plu­

ca porque c1 C102 que qvoda libre al agregar más clo­

rato podría cxplotar.‘Sc agregan 15 m1do ácido nítri­

c0'conccntrado y otros 3 gr dc clorato dc potasio y

so hicrvc 15 minutos más. So enfría rápidamento colc­

cando ol orlcnmcyor on agua fría y agitando por rota­
ciónt

Se 1rc;¿r¿ un filtro do amianto comprimicndo on un

embudo un _o¿o do lana do vidrio y echando encima un

poco lo sustonsión do amianto. So filtra la solución

dol acer) al prccipitado dc Mnoz so lavu con 3 por—
cionc: C: “0 ml dc agua fría cada voz. de vuelven al

filtro dv _miento y c1 precipitado al crlcnmcycr pri­

,ifiiJc- a: >¿4? L5 ml do la solución do agua oxigena­

da. Cgfiinarimnontcalcanza esta cantidad yara disol­

ver al Hang y dzjor un cxcoso do agua oxigenada; on

C1“? n.nt1;rio agregar otra porción do 25 m1.
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Al mismo tiempo se toma una porción de la solución de

agua oxigenada por separado para valoración directa

con peryanganato. En cada caso se diluye con agua (las

porciones de H202) hasta 200 m1 y se valora con una

solución titulada do permanganatode potasio.
Cálculo:

Sí ‘ n) IF} 0902747 x 100 %¡um

A - m1 de Mn04”uusados on titula; 1a porción de 25 m1 de
solución ¿e n202

n a m1 de Hn04“ usados en titular el excedente de H202 en
el acero.

N a normalidad ¿el MnO4Y

S - gramos ¿e muestra

Método del poriodato;

El manganeso cn solución ácida es oxidado a permanganato

por medio del iodato de potasio.

Este método es muyusado para aceros al cobro-níquel y pa­

ra materiales en los cuales el manganesose encuentra en pequeñas
cantidades.

La reacción que tiene lugar es la siguiente:

2Mn++ + 51:04- + 3329 —-¡ 2Mno4' + 5103’ + 411+

E1 color es estable nor un período largo de tiempo

Descripción del métogg.

Aparatos: Fotooolorínetro —en caso contrario, tubos de Hosslor.

Reactivos: Poricdwto ¿e Qutuuio 10 51/1: Disolver lO gr de 104K on
agua; añadir 5 ml de N03Hy diluir a un litro.

Procedimdñtto; Se ataca el ¿cero con ácido nítrico y so hierve para

,1 las agentes reductores. Si queda un residuo



earbonoso insoluble (para el caso de las fundicionos

de hierro) hay qnofiltra: para aepararlo. Si hay clo'
ruros es necesario evapora: la solución con ácido ni»

trico y sulfúrico hasta humosblancos.

La Solúeión prepasada para el análisis debo contener

en lOOnl el equivalente de 20 ml de ácido nítrico

concentrado, 15 m1 de ácido sulfúrico concentrado y

10 m1de ¿aldo fosfórteo concentrado.

Añadir entonces 5C m1 de solunión do 104K o su equiv ­

lente ;n 1643; bien IC6H2Na3,hervir la solución por
un minuto, montones callente por 5-10 minutos, luego

enfri"n-diluir e ¡aluman conveniente y comparar con

uno solución fio En conocido preparada do la misma ma­

nera.

La solución to debe tener un) concentración mayor do

0,5 mg de En por ciento on c1 momento de la compara­

ción"

lc) Reacciones efiponiales del fermggang¿3__x gromato:

El conc»;to indveción químicgggueintroducido ;or Kesslorq)

Si una reacción entre dos compuestos o elementos o compues­

to y elemento A y C ¿recodo por ella mismamvy lentamente el proceso

puede acolcrarse por adición de una sustancia B que roaocionoerápida­
mente con A

.i + C u-e O A + B —*¡ +

de tal manera ot“ ¿a lugar a;
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(A + B -—* +
(A + C -—' +

y se llama A: el actor
B: e induetor
C: el aCOLtor

¡.1

La reacción espontánea A + B acelera la interacción A + C.

E1 símbolo O significa que la reacción, o bien no se produ—

co o so produce muy lentamente.

Skraba levó a cabo un extenso estudio do la reacción del

permanganato con el oxílico y de la siguiente explicación de su meca­
nismo.

Si se añado un; pequeña cantidad do permanganato de potasio

a una solución acidiiiohü¿ ¿o exaleto de sodio el color del permanga­

nato no desaparoeo. ¿l ¿rincipio le reeCCióe es sumamentelenta, esta

etapa se llama período oo incubación.

Tan pronto como se fort; algo de ion manganoso o si una p0­

queña cantidad de ión m¿n¿3nosoes añadido, 1g reacción os fuertemen­

te favorecida y se ïroduoo instantáneamente.

Aparentemente cl permanganato reacciona con el ión mangare­

eo do acuerde al CoíüCLia

nn++ + Mn+7 —<lhin++‘“ (1)

Parte del m‘ ganeso formado 13 con el oxálioo)oxalatos man­

gánices complejos y los demís iones formados oxidan al oxálico.

0204112 + 2hïn+++ .4 2Mn++ + 2002 + 211+

En este caso la reacción (1) indico la reacción permangana­
te-oxálico.

De acuerdo con 1? nomenclatura de Lutheágal permanganato

es el actor, la sal manganosaformada durante ol período de incuba­

ción el inddctor y el ácido oxilíeo el aceptor.



Cerca del final del período do inducción las sales manad­

nicas se descomponony estamos en el período final.

So puede incrementar la velocidad de incubación yor adi­

ción do sal manganosa, o titulando a alta temperatura (70°C).

E1 caso tipo ¿resentado es aplicable también comoveremos

a la reacción a estudiarse ¿e agua oxigenada con permanganáto de po­
tasio.

Catálisis: (tu) 65) (No)(DKI‘UG‘OÓ0)

Por otro lado se encontró que la descomposición del agua

oxigenadase cataliza por la presencia del ión férrico y esta acción

es intensificada por la presencia del ión cúprico.
El ofocto catolitieo ¿el cloruro fórrico medidoyor la di­

ferencia do las velocidsecs de descomposición del agua oxigenada con

y sin catalizador os nroporcicnal a li concentración dc ésto (clorup
ro fórrico).

Una pequeña cantidad do sales cúprieas aumenta notablemcn»

te el efecto catalítico del ión fórrico y se lo llama promotor.

TambiénHeinrich y Wioland hablan de que el efecto catali­

tice del (504)3Fo2 y SQ4Cuañadidos Juntos es muchogayor quo el
cobre e el Fo solos.

En todos los casos los rangos de descomposición del agua

oxigenada son medidos gasoüótricamonte.

Ïfiïumhalavaloraciépw (Tosindecr
: Iq-nt

Método de M, 1315: Drlucr ) y

Procedimiento: Se posan exactamente 0,5 gr de muestra, so coloca en

un vaso de precipitados do 100 m1 y so agregan 35 ml
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do mezcla sulfofosfórica , so calienta hasta quo coso

la reacción, so agrega lentamente y con cuiíaLo 10 nl

de NO3H1:1 y se prosigue calentando hasta la expul­
sión do los óxidos do nitrógeno.

á continuación se agregan 5 m1 N03Agal 1% y 20 m1 dc

porsulfato do amonio al 15%do preparación reciente.

So hicrvo 1 a 2 minutos se onfria,; filtra y completa

a 100 m1 on matraz aforado; a 1 m1 de esta solución

se lo agrega (¡HK a1 10%hasta. aparición do un ¡moci­

pitado ycrsistcnto a 1a agitación, so ajusta la acidez

con 0,5 ml ¿a buffeflny so agrega luego 2 m1 dc acetato

de otilo.

Enfriar con hicló, se agrega 0,5 m1 do H202 al 3%: se

agita, sc ¿cjg cn reposo 2 minutos y sc observa ol co­

lor desarrollado cn la cap: superior comparandocon

testigos ¡rugirados paralelamente.

El método us somicuantitativo, los errores pueden ser

do hasta 15%, es usado para la determinación aproxima­

da dc cromo. No es aplicable si ol tenor dc cromo en

ol acero está por debajo do 0,05%.

(I) MjK'Mau . P“ ¡Il



—PLRTE EXPERIMENTAL­



Do acuerdo con los antecedentes mencionados, se comenzaron

los ensayos con el fin de aplicar la reacción del permancanato y el

agua oxigenada, a una volvmctría para determinar manganosoen presen­

cia de cromo, el que también, reacciona con c1 agua oxigenada, dando

ácido percrómico.

Esto requiere establecer condiciones acerca de cuatro pun­
tos fundamentales:

1) Fijar 1.-; idez del medie qUehaga posible la determina­

ción scparada y sucesitn del manganesoy cromo.

2) Fijar la tcmceritura más conveniente.

3) Determinar la concentración del agua oxigenada a usarse

comoreactivo y determinar su estabilidad.

4) Elegir un catalizador con ol fin de acelerar la reacción

del permanganato con el agua oxigenada.

Oyeraciones Brevigg:

a) Preparación de una solución de permanganate de potasio.

Se preparó una solución ¿e permanganato 0,11í por pesada directa.

tituíada con oxalato ¿e sodio previamente secado en estufa a 105°C

siguiendo las indicaci nes del ASEE.Luegopor dilución so prepa­

raron las soluciones de concentraciones diversas que so usaron en

el presente trabajo.
Posteriormente a la dilución, 1a solución es vuelta a filtrar dos­
puós do un período de envejecimiento y titulada nuevamente contra

oxalato de sodio en la mismaforma que la solución original.

Todas las determinaciones de normalidad se realizaron por tripli­
cado.

Ademásse constató el título del permanganato semanalmente pose a
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ser guardadas las soluciones en frasco color caramelo y cn la
oscuridad.

Preparación de una solución de agua oxigenada 0,03% y 0,06%.

Proparada por dilución sucesiVa a partir de agua oxigenada 30%­

So titula contra permanganato de aproximadamente la mismanorma­

lidad siguiendo la técnica descripta por Koltheff. La reacción es

lenta a1 principio, pero luego se produce más rápidamente, dando

un punto final nítido e anolero.
dcPreparación dc uolucl:?es los diferentes cationes.

Preparados de acuerde técnica de Neyes y Braï'por posada di­

recta con precisión 0,1 mg.

Se emplearon los nitratos respectivos. So prepararon 100 ml de

cada uno con una concentración 5 mg/ml del catión guardados en

frascos color caramelo, desecada la droga previo a la pesada.

Preparación de soluciones de cromato do potasio.de concentraciones
similares al permanganatode potasio.

Por ser el eromato de potasio droga patrón la solución se prepara

por pesada directa del cromato.

Preparación de soluciones do ácido nítrico de diferentes solucio­
nos.

Calibración de una nicroburcta do 2 m1¿1 0,01 m1 y do ¡ipetas.
De acuerdo een la técnica doscripta en Koltheff y Sand01113
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25) La reacción del agga oxigenada con el Rermanganato de potasio.
Estudio de la misma.­

El manganeso, al estado de permanganato, en soluciones di­

luidas, reacciona cuantitatiVamente con el agua.oxigenada, en medio

fuertemente ácido de acuerdo a. la ecuación siguiente:

5 Hao2 + 2 In04_ + 6 HÏ . 2=;:n+++ 8 320 + 5'02
Se vierte en un erlenmeyer de 100 m1, con una pipeta gra.­

duada. de doble aforo, 10 m1 de solución valorada de permanganato de

potasio de una concentración do 7‘91. de manganeso, y se adiciona

un m1. de ácido nítrico de diferentes co. oentraciones. A temperatura

ambiente, Se titula por medio de una. microbureta con agua oxigenada.

O,C3 °/o. Los resultados obtenido: son los siguientes:

Acidez ' 2 0 , 0:93c/o ' ‘-F""1L

! mí. 2oonaïmi¿los 1131-5)u S ’ —n-l

1,0 ml.NO3H(c) 0,36
n 0’36
n 0’37¡I
n 0,36
" 0,36 -. 0,004

150 ml.N03H(1:1) 0,36u
n 0,35
n 0,36
" 0,37
" M7 - 0,005

1,0 ml.N03H(1:2) 0,37
:1 0,37
" up?
n 0’38
n 0,37
" 0,37 0,004

x,’3 volot vmbw‘o
y 2 'n medio



Acidez H 02, o,o3c/omí. consumidos

1,0L11.Ï032(1‘103 3,5 La reacción es muylenta
" ' 3,5 el punto final es felso.
n 3,6
" 3,4
ll 3,6 i

l,0ml.N03H(1:50) — La reacción es muy lenta ;
" — no es posible 1a determinari'
" - eiín del punto final.
" — comienza la formación de
" - 231€ .

neutro - g " .
Él Ln0_ cemienza a rcaeci- jnar dando fino . u

2 Í

Usandoácido sulfúrico en vez de nítrico, las reacciones se
produce en forma similar a las diferentes dilucienes.
i Coge puede obscrvarse en la tabla exterior se deduce que­

l) Hay reproducibilidad de resultados, (ademásde los datos consigna­

dos en 1a tabla, la reacción Se efectuó innumerable cantidad de ve"

ces)1uego on principio es aplicable a un métodovolumétrico.

2) A medida que la acidez del medie disminuye, la reacción va siendo

cada Vez más lenta, cuando el medio du torna alcalino, el permahganato

se reduce a dióxido demanganesode :cucrde a la siguiente ecuación:

2 Mn02+ 3 2202+ 2 H+ = 2 Mn02+ 4520 +3 o2

En medio francamente ácido además del ¡1110;, reacciona con

el H202 el cromato para dar el áJidC perorómico azul.
Comoen soluciones prever entes del ataque de aceros, el

cromo se encuentra en la mayoría de los casos presente,(mas adelante ­

cromos para pequeñas preporciones) la determinacion conjunta de cro­

mo y manganeso con 3202 ne puede efectuarse cn un medio muy ácido.
Existe,sin embargo,unaacidez para la cual la interferencia del cro­



no es prácticamente eliminada y el permanganato se reduce ostequiome­

tricamonto aión mangancsodivelcnte.Ese rango do ph,sin que aparezca

cl percrómico es estrecho, además la velocidad con que se produce la

reducción del permanganatocs tan lenta , que imposibilita intentar

su aplicación comométodo cuantitativo para la determinacion dc man—

ganeso en aceros. Este rango dc acidez fuó determinado on un principio

por un mótodo do tantco.

Se tomaron 10 crlenmeyers conteniendo cada uno 10 ml. de

pormanganato de concentración conocida, en cada uno dc ollo: so agre­

gó una cantidad variable de ácido nítrico diluido 1:10, y la cantidad
7

de H202que cstequiometricamcnte correspondía para reducir todo cl En
a Mn+2;después de una hora se observó la decoloración,y se eligió la

acidez correspondiente al crlenmeyer que contenía la solución de por
manganato completamente reducida, pcro sin formación dc dióxido de

manganeso.¿sí se estableció ¿al- principio Ja acidez;

10 m1. ano; 757m1un +1,o ml NO.H 1:10 con ¿zen 0,36 m1 de n20 0,03ío2

no dando formación dc En01.«

Según Kolthefí lu reacción dol permanganato con el oxálico

cs lenta cn un principio, pero luego, catalizada por losioncslki
formados,aumentasu velocidad. Se tata ¿c un caso dc autocatélisis

En este Caso debido a la acidez el efecto de los iones Hn+2, se obser
va a los 10 minutos,o más,do spuós de iniciada la titulación,
Sc pensó en el añadido do iones Mh+2ala solución previa valoración.

Se realizaron numerosos ensayos.Los iones manganosos añadidos reaccio­
nan con ol permanganato, dando dióxido de manganeso cl cual a osa aciw

dcz no es reducido a ma.gancso dÏV2lentc.

Kenneth, Bailey y Taylor hicieron un estudio de la reacción

del agua oxignnnda cen el permenganato en medio ácido y determinaron

que el electo cathlítice del ión manganesoañadido Varía con la con­
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centración del agua oxigenada y del permanganato.

Ante la posibilidad catalítica de otros cationes se hicieron
ensayos con los cationes comunes.

En todos los cases se procedió de la siguiente manera: se

vierte en un erlcnmcyer 10 m1. de solución de permanganato 73/mlfin,

1,0 ml de nirico 1:10, 1,0ml. de solución de cationes, y 0,5 ml de

agua oxigenada 0,03°/e, cantidad suficiente para completar la reaeeiá
y asegurar un pequeño exceso. Estos ensayos se hicieron en paralelo

para cada oatión, a temperatura ambiente y a 90cc. Se tomaron los ti
tiempos que tarda en decolorarse la solución de permanganate.

Catclizado::1_ Tiempoque tarda en decclorarse
Ensayo a emperaturaermbiente Ensayo a. 90°c

sin después dc 10 minutes no se com- 35 segundos.(2)
catalizador pleta la reacción. (1)
NC Na Idem a (1) 35 " " (2)

N035 Idem a (1) 35 " " (2)
veo Ag 43/46 segundos. 20/25 "

(No; Pb 46/48 " 20/25 " (2)
(1:03am Idem (1) 35 v (2)
(N03)2ng Idem a (1) 35 " (2)
(HO ) Zn 52/55 segundos 18/20 " (2)
(N03)2Fe 20 " instantánea

(N03):Fu 3/5 " " (3)
(N03)2n1 17/19 " " (4)
(N03)20d Ide: a (1) 35 segundos (2)
(NC ‘_A1 Idem a (1) 35 se " (2)

(No3fgga Idem a (1) 35 " (2)
(Ho3)aga Idem a (1) 35 " (29
(N03) Sr Idem a (1) 35 2 (2)
(N03):Hg 10 segundos instantánea

Notasagzéïihay formación de biózide de manganeso.
(3) punto final muynítide.
(4) " " n; tan claro comoen (3).

Del cuadro anterior se deduce que los catiencs que tienen
propiedadescatalíticas prra esta reacción, son los siguientes:



Ag, Pb, Zn, Fe; Cu, Ni,y Hg.Lc bibliografía es extensa en cuanto a las

actividades cataTÍticas del Fo y del Cu; hay breves menciones do ia Ag
Zn, y Ni, ero Sobre ol Hg ne Se ha encontrado ninguna referencia.

annyade con más detonimient el Hg se observó que a la aci­

do: usada tiene ol inconveniente, cuando Lar cromatos presentec uu:

reacciona con este dando cromato que precipita. Sin embargo, euunñe lo

concentración do cren: no es muyelevada, este no interfiere, y en est;

caso si, os posible su usr comocatalizador.

Ensayoe:

So colocaron en u: cut: Yessler: 9 m1. do agua destilada,

1,0 m1 de N03H1:10 qve Conticfio disuelta (N0 H)233 en una concentrgción

ción deSmg/ml, y se adicion¿ gef; a gota, una solución do CrC chuya
concon+raciín en cromo es de 5%. Al eñicienar 0,7 m1 do esta solución

se produce una cpalescenoia debicc a la precipitación de cromato.

Luego el Hg.++, yuca; uswrso cono catalizador , pero su con­

centración con respecto al cr me a; 1: srlucLCn r ensayar no puede

ser para esta aCiñez “"r d. Hg./Cr.­

Do tod; lo en ,Tioo, 3 dpiuee que 31 ión cúprico o bién la com

combinacióndel iÉn cíjricc con el ferrioo (r¿.didos simultaneamente a l

la solución), son los mojrres catalizadores, por lo tanto os lo adoptg
do an el ptgtonio trabaje.
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__Determ1naoiónde la acidez mínima I temgeratura, gue evite la

¡recigitación parcial del manganesolcornobióxido de manganeso.-@)®

Se hicieron ensayos, variando la cantidad de ácido nítrico

en presencia y ausepcia del catalizador, ión cobre, y variando tam­
bién la temperqtura.

catalizador m1. dc ¡“no m1. de NO3H temperatura resultado
Cu,5mg/ml 7 Mníml. 1:10 oc

. ‘ ‘ " 'rüabbión
0,5 lo 1’0 70 instantánea
0,5 1o 1,0 80 sin foma­

ción de
0,5 10 1,0 90 Mn’o . (1)/ 2

0,5 .10 6.-: 7o
095 10 0,5 80

0,5 10 0,5 90

0,5 2o 0,5 70 reducción
parcial de

O _

’5 2° C’s 8° Mno4 a uno“­
0,5 20 0,5 9o L

0,5 20 1,0 7o íd. a. (1)

0,5 20 1,0 80

0,5 20 190 9o

- 20 1,0 70 reacción

- 20 1,0 ao rapida?reduc un -.

- 20 1,0 90 parcial de
HnO aMnO

20 1,0 _ambiente no reaccion
en 1/4 hora

0,5 20 1,0 mas lenta
1 .

0,5 lo 0,5 que en ( )

015 40 2,0
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El añadido de cobre se efectúa antes de titular.

Se hicieron ensayos, dejando nervir la solución de Mncz,

antes y deepués de acidifioar. Hayuna hiïera reducción a Knoz, en
amboscasos, si se deja hervir: por lo tanto se aconsejazajustc la

acidez, calentar hasta 80°“ aproximadamente,y proceder a efectuar la
1a titulación,previa adición del catalizador.

Determinaciónde la concentración límite y gel límite de identifica­

ción de la reacción del Dermangc2to con el ¿gue oxigenada.

Se llama límite de concentraciCa J" concentración que tiene

la sustancia que se investiga, e? el momentocn que la reacción deja
de ser positiva en las candicienas oxpcrinentrles fijadas. DC=_ÏI

Se llama límite de identificaciín a lr menorcantidago ¿lgu

sustanciarevelablc, de acuerde a las ccndíeiones experimentales que
se adopten al efectuar la reacción, se c¿;rcsa en milésima de mg.­

a) En solución pura;

Se cnsayó una solucion de Hn3¿—gue contiene 71le de En,
la titulación se efectufi en caliente,(90°c), en presencia de eatalia
zader Cu++y ajustando 1: acidez con NCE diluido 1:10.

La cenecntraciïn del 3202 fue 0,06 :/C .

cono. de la V cantidad de v H2C Ï‘ comentari
scl. de En. v;1. nu stra ión HnT‘cn V m1. gastados T

7'/m1. 50 nl. 350 0,90 -—
3,5 '/m1. " 175 045 -­
2,4 " 120 0,31 ­
1,7 v 85 0,22 —
1,4 " ¡ 70 0,18 ­
1,2 " ' 60 0,16 difícil du

- apreciar-cl

1,0 u g _ P. finde-JJ' no es pael­ble efectu

L ! la titulo í
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Aquí sc observó, además, quo cuando la concentración do En baja,

puedo rodncirco la acido-z sir. que se produzca reducción a IJnO.
2

C.L. __L.I. 6 60
’-- vol. 10 50. 10

L.I. 26075

b)Idc-: que lo anterior, pero on presencia do crcmo ccmo

Cr04-, cn gnc: concentración dc 200Ï/ú. (fija) do Uri-H

conc de la 5 _v cantidad de H o
j +7 - 2 2 comentario

sol. dc ¡vc-1. do muestra. ic'n Hn en V ral-gastados

777m1- ; 50 3501 0,90 -—
'ï .

3,5 /m1_ po 175 0,45 ­

2,4 " 50 120 0,31 _

1,7 " ¡o 85 0,22 66

1,4 " 50 7o ; 0,18 ­

1,2 " 50 60 i - nc se observo
L el p. final.“Lv­

L.I'.= 70'“
L,c.= 7075

50.10
c)Idcm a lo materia]? parc en presencia. do una concontración

.. . 3401 . ..
Blga do sin ¡vulondo la concentracacn de cromo.

I

cono, do 1a.; v .aïmmï; a; cantidad. ¿J 15:202 coment?!
sol. dc Lïn. ml. ic‘n Hn ¿n V ion Cr on V ml.gastados nos

7‘a/m1. 50 350 500 0,91 _
723ml. 50 350 750 0,91 -—
’Pí/ml. 5o 350 1250 0,93 ­
79’ ml 50 35o 2000 - no se cb­

scha- p.
final.

¿za/«fi
RnLo LIn.-_ = = 1

Cr, 1250 3



2h) Estabilidad de le solución do agya oxigggggg_yelección de la
normalidad do la solucién a usar.

La normalidad del agua oxigenada se eligió teniendo en euen-l

te lo sighionto: cuando más diluida,su estabilidad es mayor, pero hay

un límite por debajo del cual,ol punto final de la valoración ¿61 ano;
pierde nitidez, por 10 tanto en base a numerosos ensayos se eligió l

una normalidad aproximadamente 0,03 N ( 0,053/0).

Cuadro do estabilidad del E202

Dia: normalidad Día normalidad

1 0,028p 11 0,0285
2 0,0208 12 0,0285
3 0,0288 13 0,0285
4 0,0288 14 0,0283
5 0,0288 15 0,0283
6 0,0288 16 0,0281 _
7 0,0286 l 0,0278 '
8 0,0286 18 0,0268 l
9 0,0285 19 0,0260 ’

10 6,0285 20 0,0252

Ademásse obeerví que para temperaturas ambiente elevada de ¿pr

aproximadamente40' la estabilidad es la misma.

El agua oxigenada usada es de Atancr y tiene estabilizantes­

Para soluciones do este tipo, lo que es muyimportante, es que se

preparo con agua destilada completamente libre de materia orgánica

y polvo.Teniendc extremo cuidado en este, la estabilidad puede

anmentarse notablemente. Para estas diluciones no es necesario man­
tener la solución en medie ácido, para que sea estable.
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20) Ensglg de un método Rara determinar manganoso en aceros (¿3A

En baso a este estudio, se iniciaron los ensayos para 1a apli

cación dc la reacción del pernanganato con ol agus oxigenada, a la
doterminacióh cuantitativa do manganesoon aceros.

Se tamó un acero cuya composición ps la siguiente:
Cr: 1,1%; Mo: 0,06% ; Un: 0,3974 ; C= 0,1679.­

La técnica para su determinaciÉn es la indicada cn el A.S.T.V.

múododel bismutatc, que se describe cn la pag 7, con 1a siguiente

variante: enfria:_a 1039 o moncs, añadir 0,5 g. de bismutato o más

y agitar un minuto. AdicionaISO.m1. de ïO3H3:97 y filtrar a traves,
do un Goooh o ucnbrana milipore.

El filtrado claro y librj de bismutato se titula con solución

valorada de H802. El punto final os nítido; so toma comotal, la dosg
parición del color rosado del p‘-manganatc.

cálculo 7am: ¿“13.02011. 100
B

d d z A: ml d H O
on o o 2 a

1L normalidad ¿(.1 3202
e: poso de russtrs

Para las determinacicnos siguientes, so procedió de ¡ata
manera: luego de filtrar por ol gooch, el liquido de filtrado se llo­

va un matraz de 250 ml y se titulan laspartos alícuotas de 50 m1,
con dos finalidades:

1) dcicrminar cl desvio tipo S, y cl coeficiente de variación
Cv.

2) compararlo con el método standard.

LlamamosA al m6t:¿a propuesto y 3 al método del bismufato clásico
descripto en la pag 7.L03 cálculos de S y Cv fueron hechos teniendo
en cuenta los va eros oorrospcndiuntos al método L.­



g. parto. método ml H O título 55 S Cv o
muestra alícuota gastaáog 11202 l. /D ._

0,8210 1 A 1,90 0,0299 0,380 0,0058 1,5
2 A 1990 0,0999 0,380.¡,

-3 A 1,85 0,0299 0,370 0,0058 1,5
4 B - - 0,380 - ­
5 B - - 0,380 - ­

0,7599 1 A 1,75 0,0299 0,378
2 A 1,77 0,0299 0,383
3 A 1.75 0.0299 0,378
4 A 1,76 0,0299 0,380 0,002 05
5 B — - 0,380 - —

0,7189 1 A 1,50 0,0299 0,343
2 A 1,57 0,0299 0,359
3 A 1,55 0,0299 0,354
4 A 1,55 0,0299 0,354 0,0060 1,9
5 D - - 0,360 ­

0,5253 1 A 1,20 0,0298 0,375
2 A 1,19 0,0298 0,372
3 A 1,18 0,0298 0,369 0,0c3‘ 0,6

0,8944 1 A MGS 0,0315 0.360
2 L 1,85 0,0315 0,360 "
3 L 1,87 0,0315 0,363 0,0018 0,5
4 B - - 0,360 - ­
5 B - - 0,365 - ­

0,9¿20 1 A 2,02 0,0315 0,364
2 1 2,05 0,0315 0,370
3 A 2,05 0,0315 0,370
4 1 2,04 0,0315 0,368 0,003 0,8
5 3 - - 0,370 - ­

0,8318 1 A 1,87 0,0299 0,370
2 1 1,87 0,0299 0,370
3 A 1,87 0,0299 0,370
4 1 1,87 0,0299 0,370 ,00 0,0
5 " " "’ ­

P. ..._.._._.._._........-___.



g. parte método m1 H20 título. zun s u c 1
muestra alícuota gastados H 0 H. ¡ v Í

2 3 _. i 7,0 g

1.3545 1 4 3,21 0,0297 0,385 . I

2 A 3,21 0,0297 0,385 '3 4 3,16 0,0297 0,378 .
4 A 3,20 0,0297 0,383 0,0024 0,6:
5 B - - 0,380 - - g

1,5424 1 A 3,59 0,0297 0,380 5
2 4 3,37 0,0297 0,378
3 A 3,57 0,0297 0,378
4 4 3,58 0,0297 0,379 0,001 0,3
:5 B - — 0,380 - - I

1,3245 1 4 3,05 0,0297 0,376
2 2 3,04 0,0297 0,375
3 A 3,06 0,0297 0,378
4 3 3905 0,0297 0,376 0,001 0,3
5 B - - 0,381 — _

Se efectuaron además ensayos, con adición do ión cobaltoso,

previa la oxidación con bismutatc, yse chLrví que este interfiere,

se oxida a cobáltico con el bismutato y luego se reduce con el agua

oxigenada. Se hicieron ensayos añadiendo cromo y se observó que no

molesta hasta un valer de cromo en el acero de alrededor del 4%.

Todos estes ensayos, s e efectuaron con ol acero anterior.

Método del persulfato: Se ensayo este método do acuerdo a la tfcnica

del L.S.T.M. que se describe en la pág. (li)reemplazando la titulación
con arsenito por la del agua oxigenada. Peso a toner cuidado de enfriar

a menosdo 20°Cla solución entes de titular y eliminar bién el persul­

f2to por ebullición, debido e la acidez del medio, el cromoreacciona

en parto con el 1320, dando percrómico y les determinaciones son erro­2

neas. Los valores obtenidos son los siguientes: 0,45;0,60¡0,55;0,58;0,48

Se tratí de ajustar lá acidez del medio, pero este es impesi_
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ble, pués al reducir la acidez,se produce un precipitado do fosfato
de hierro quo dificulta la titulacióngpor otra parte la oxidación con
persulfato en medionítrico, no so efectúa tar eficientemente.

Considerando todo lo anterior, se cnseyó el añadido de bicar­

bonato de sodio hasta una ligera turbidez, con 10 cual la acidez del

medio si bién no se ajusta,so reduce notablemente,1uego se enfría a

15°c.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

8- Paíïé a , : '
Muestra alícuota l flmn j" S cv. 75

0,9772 H 0,401
0,431
0,421
0,429
0,421 0,421 0,012 2,9
0,398
0,420
0,420
0,420

. 0,e24

0,433
0,452
0,440
09454
0,452 0,446 0,009 2,1

0,415
0,429
0,401
0,415
0,422 0,416 0,010 2,5

0,410
0,420
0,400
0,420
0,410 0,412 0,008 2,0

017436

0,416 0,010 2,5

0,8723

151494

1,5637

U'ï-CawlNJHmáWNHthNHm-PWNHm-PWN
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é.
muestra

parto
alícuota Sllfifin fi! Cv. a

1,2462

1’2632

12966

\D->quvIdV14>Lurvh‘xn.pganara

0,396
0,416
0,422
0,422
0,416

0,417
01455
0,429
09455
05404

0,380
09393
0,368
0,393
0,380

0,414

0_,432

0,383

0,011

0,045

0,011

2,6

10,4 AF

2,8

Comoso observa, los datcs cttcnidcs son altos, además ol punto

final os difícil dc ver, requiero una Bu‘na prácticn.Pucdc usarse

este métodc,sclcmcntc caro método semicuantitativo.Sin embargo,

más adelanto lo ensayargmcs Con aceros dc muy bajo contenido de

cromo.­
X ExcLuirlo.
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¡Mi 110 del método a aceros tigo.

Acero: 8.3. 11055. . Hierro. (Openhemh iron)

Comodoiáaz c 2 0,044 °/o

vn se»??? "
P (gl-av): 0,004 "

P (VOL): 0,005 "

s : 0,020 "

Si ¿0,001 "
Cu : 0,046 "

N1 : 0,019 "

Cr : 0,006 "

v ¿0,0005 "

Mo : 0,002 "

La 20,0012 "

Co : 0,008 "

Sn : 0,007

n (tot.) 0,002 l".
| . Mn° o.

Método magra-112102 320 Valor x ‘1 /
del: g. m . lnorm id. hallado ü.

biamtato 0,9648 11.0 0,0253 0,030 0,028.4 25.5
" 2,0440 2.02 " 0,027

persulfato 0,8854 0.64 0,024.5 0,020- 0,020 9,1
" 0,7894 o, 58 " 0,020



Acero: 8.8. N° 82. Hi'arro. io Cr’

Composición: c(tota19:2,7e 7;
efg-ar.) :2,29 n
C(comb.) :0,49

“n ‘9'322. "

P 20,102 n

S :0,033 "

Si 22,09 "

Cu .-.o,ozo n

N1 :l,00

Cr 20,245 "

v 20,011 n

lo ;C,004 "

Ti :0,048 "

As ;0,009 u _____‘_

HetOdZalz ÏH‘ÏBZÏra HgÏz 'noÏÉÏÏidad‘hilaÏZZO x {7'50J; O

bismtato 0,4751 12,5 )o,0254| 0,73
" 0,4360 11,5 n ' 0,73 0'73 1'1

pez-sulfato 0,3090 8,55 0,0239 0,728

u 0,4558 12,05 n 0,714 0,721 0'14



Acero: SoSo N. 6 d.
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Fundición de hierro.

Composición: C(tota.1) 22,69 %
C(graf.) 22,03 "

C(comb.) 20,66 n

Mn 11,60 u

P 20,486 n

S(gra,v.) 20,025 u

Si :2,54 u

Cu :o,151 u

N1 20,025 n

or :o,011 ..

V 20,029 u

Mo {20,005 u

Ti 20,139 n

As :O,26 ..__-__
+ mn 7g |

metoïlz Huezfra HÉÏ‘? noia") idad thaÏZZO x 3

bismutato 0,4021 24,03 0,0244 1,60 1'60 o
" 0, 3030 18 , 08 n l , 60

‘perauifato 0,2742 16,15 033245 1,62 1,615 0'94
0,2299 13,10 1,61



Acero: S.S. N° 115

-38­

Fundición do hierro Ni-Cu-Cr.

Composición: C(tota1) :2,42 %

C(graf) :1,85 "

C(comb.) 30,56 n

Mn :1,01 "

P :O,114 "

s :0,032 "

Si :1,60 "

Cu :6,44 "

Ni 215,89 "

Cr 22,17 "

V 20,009 "

Mo :o,002 "

Ti :o,o21"

Co 20,08

As 20,007 "

MetOÉZI: MMGZÏra E332 oigo idad hZÏÏZÉo í IE í;

bismntato 0,3173 12,0 0,0239 1,00 1’04 2,97
"" 0,2802 11,50 " 1,08

persulfato 0,2250 10,0 1,17 1,175 16,3
" 0,2465 11,02 1,18
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Acero: N. B. of S. S.S.N°6c.- Hierro D.

Composición: C(tota.l) 22,62 °/o

C(gra.f.) :13-22 "

C(oomb.) :0,88 "

31 :2,42 "

Ti :o,062 "

P :0.429 "

s :0,043 "

Mn :l,46 "

Cu 20,158 "

Cr 20,02

Ni 20,0374"
' Mn% '

Metmïgl:meZÏra 35:2 noÏgloidad ï °

bismutato 0,2733 15,0 0,0239 1,44 1,45 0'68
" 0,2375 13,20 ., 1,46

seraulfato 0,2622 14,5 n 1,45 1'45 0'68
" 0.2741 14,7 0,0245 1,45
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Acero: N.B. of S._S.S. N°5h. Hierro fundido.
Camposioión: CÉtOtalo 2:92 °/°

Cígraf.) : 2311 "

En "9.290.
P(grav.) : 0,26 "

S( " ) = 0,12 "

Si 11,85 "

Cu 2 1,46 "

N1 200,13

cr ; 0,02 "

v : 0,02

Mo (10,01

{TM-7

metoïl nuez“ HSÏ? nïrgalidad :ÏÏZdo X 830/"

bismutato 0,2842 5,7 0:0239 0’53 0,545 9:2
n 0,3589 7,6 " 0,56

persulfato 0,2571 5:92 " 0’60 0,57 510
un 9,3138 6,3 0,0245 0,54



Acero: N°4e

.41­

Fundición de hierro

Compoición: C(tota1) 22,89 °/o

C(gra.f.) 22,41 "

C(c0mb.) ¡0,48 "

Mn :o,721 "

Ifgrav.) 21,09 "

P(v01.) 21,08

a(grav) :o,052 "

::s(vol.) 20,051 "

Si :1,29

Cu ;o,01o "

Ni 20,012 "

Cr :0,012 "

v :o,o31 "

Mo 20,001 "

Ti ;o,061 "

As :o,006 "

1 En 7‘ 't

metoïl: meat“ ¡13:2Lalïggïidgd ï 715%
‘biamtato 0,3150 8,58 o 023 0,716

u 0,3011 8,24 ,"2 9 0,719 0,71€ 0,4

pel-sulfato 0,2430 6,68 " 0,722 0,14
n 0,2935 8,02 0,718
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Acero: N°7c. Fundición de hierro (alto fósforo)

Composición: C(tota.1) :2,33:°/o

omar.) =1_,a9"
C(comb.) 20,44 "

In 20,564 "

P(vo1._) :0,780 "

P(grav.) 20,778 "

3(vol.) :0,063 "

S(grav.) :0,065 "

Si :l,79 "

Cu :0,039 "

Ni :0,010 "

Cr :0,019 "

v :0,042 "

Mo 30,002 "

Ti 20,067 "

¿a .0,071
“22:1: 21.2222“¿2:20í
bismtato 0,2605 5,4 0.0239 0.55 0,55q 1,06

" 0,2233 4,8 " 0,565

persulfato 0,2410 5,28 n 0,576 0.01¿ 2,5
w 0,3446 7,4 0,0245 05580



202 Determinación conjunta do manganeso 1 cromo en aceros.

Se hicieron una Serio do ensayos previos, con una solución

problema.So coloca 5 md. do solución de Cr04K2 (200’7mi.doCr.), on

4', (200 751 do Mn),
H 1:10, 30 ml de agua destilada y se titula con H 0

3 2 2

0,03 N ol manganoso, previo calentgmiento t añadido do ión cúprico,

un orlonmeyor do 100m1.,so agrega 5 m1 de MnO

2,5m1 do HD

cuidando do no pasar ol punto final. So completa la solución titula _

da a 50 m1. en matraz eforado con ácido nitrico 1:1.
En un tubo Nesslor sc coloca 1 ml. do esta solución, 0,5m1.

do KOH10%, 0,5m1. de solución reguladora (Kb3H—NO3K)', 2,0 ml do
acetato do otilc, so enfría con hiolo, y luego so agrega 0,5m1 dc

agua oxigenada 0,3%, 00mparandocon otra solución obtenida do igual

manera, poro sin agregado do Hn04_, y por lo tanto sin titularlo.
El color desarrollado on amboscasos cs semejante.

Aglicación al análisis do aceros
a) Métododel porsulfato 2 posteriormente a la oxidación,la solución

del acero sc IIOVa a 100m1. cn un matraz aforado y se separan 2 ml.

dc la misma para determinar cromo; con ol resto se determina Mndc

la fonma doscripta on la pag. 11y13. So toman los m1 separados y sc

vierten on sendos tubos de Nosslcr, y se procodo de acuerdo al méto­
do propuosto por Erhardt (pág. 17).

Los valores obtenidos son los siguientes:

Acoro s,s. N° 82 (comp. pág. 36) %Mn=0,722 , fibn_0,245.

93m 7m1' Ï ." %CCr r

0,120 0,220
0,728 0,202
0,725 o 214 0,212 13,4
0,724 0,212



_4¿‘r_

Acero s.s. N°115 (comp. pág. 38) gmn=1,01 flbr-2,17

z ' - 4
gun %Lr XCr i ¡Cr

1,10 1,80
1,08 1,85

1,08 1,90

Los patrones se prepararon a partir de sal de cromo III, oxidada con

porsulfato de acusrdo al método. La dilución de la muestra no debe aer marc

mayor de 50 /ml. de CICW':

B)M6tododel bismutato: se pioeeáo de acuerdo al método descripto en

ln pág. 7, se titula (l En, :e concentra 1a solución a 100ml. aproxi­

madamente, so oxiaa el ur con persulfzïo, se lleva a 100ml. onn matraz

aforado y se toma un m1. pera la determinación do Cr.

So agregan 0,5 m1. de XOHo más hasta aparición de un ligero

precipitado y se continua en forma similar a la anterior.

Los resultados son los siguientes;
Acero S.S. N°115

inn íbr XCr : fibr

1,05 1,70
1,06 1,75 1,79 17,5
1,07 1,91
1 r

Acero S,S. N°82

(11* -‘-- v7 ll
fiMn Z"' ACr Cfibr

0,730 0,2C6 l
0,72; 0,214 l 0,210 14,3

l n

En ambos casos se puede determinar cromo directamente después de o

oxidar, o luego <1, trunca: 15:0, con agua. oxigenada, según convenga.



-DISCUSIOI DEDOS RESULTADOS­
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Discusión do los resultados

Analizaromos a continuación la reacción. los factores que 1
1a rigon y los resultados obtonddos.

Los factores que deben sor tenidos en cuenta son:

1)Conocntración del reactivo:3202
So rooomionda ol uso do una solución 0,03 N de agua oxige­

nada, quo ÏxECSHIaun buon punto fina l unido a una buena estabilidad.

2) Intorforoncia de algunos cationes:

El cobalto interfiere cuando la oxidación ¿al manganesose

efectua con bismutato, on este caso no se puede aplicar la reacción

permanganato-agua oxigenada.

3)Catalizador:

Se aconseja el uso del ión cobre II, oïbion ol cobroII,
más ol hiorro III comoacelerador do la velocidad do la reacción.

En ol caso del acoro, es tal la concentración de hiorro, y además

casi siempre hay vestigios do cobro, níquel o zinc, quo no os necesa­
rio el uso do catalizador.

So observó tambien el efecto oatalítico intenso del ión

morcfirioo, del cual no so ha encontrado cita bibliográfica.
4) Temperatura:

So recomienda trabajar a 90°C aproximadamente. En aceros
por la razóno expuosta antoriormonte no es necesario.

5)Concontración do cromo y a cidoz del medio:

Cuando la proporoiónudn cromo on el acero no es mayor de

4%; no interfiere on la dotorminación del manganeso, en ol caso que
se oxida esto con bismutato. Los resultados son muybuenos.

Cuando la proporción do cromo no os mayor de 1%,práotioa­

monte no molesta en la determinación de manganoso por oxidación con

porsulfato. Los resultados son muybuenos pero su aplicación está
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limitada por 1a razón antedieha. Esto podría obviarse si fuese
factible el ajuste del medio, que permita determinar separadamente

en forma efectiva el cromo del manganesoy que fué establecido du­

rante el estudio de la reacción,pero en 1a práctica para el caso de
un acero resulta difícil.

De los cuadros que resumen los resultados de 1a determina ­

ciónes se deduce que el mótodo de determinación de manganeso en aceros

con agua oxigenada, es un metodo exacto a demís de cómodo.

Para la oxidación con bismutato el error promedio es 0,6%,

y el coeficiente de variación es 0,8%;parael persulfa to el error

promedio es 0,9% y el coeficiente de variación 2,5%, este último

determinado con un acero cuyo contenido de cromo era superior a 1%.
En caso contrario este valor baja sensiblemente.

conclusiones
1.- E1 método de valoración volumétrica del permanganato con agua

oxigenada,puodeser aplicado con ventajas,respeeto a los otros re­

ductores usados,arscnito y ferroso.

2.-La estabilidad del reactivo, solución de agua oxigenada 0,06%,
es aceptable debido a la dilución.

3.-Los iones hierro, cobro y mercurio a ctuan comocatalizadores en

1a reacción entre permanganato y agua oxigenada. El mercurio no es

citado en la bibliografia consultada comocatalizador.
4.-En 1a mismasolución oxidada Previamente se puede determinar ero­

mopor colorimetría comopercrómieo directamente,o bien en la solución

eanue se determinó manganosopor volumotría usando identico reacti­
vo.

5.-Según el método de oxidación interfiere el cobalto(oxidaoión con

bismutato).En cuanto al cromo depende de la proporción en el acero,

pués con el bismutato teeore hasta 4%sin molestias y con el persul­
fate 1% de cromo ya molesta mucho.

q ' __d/é9¿bb¿*°¿‘:j\.f*
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