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El presente trabajo, se propone determinar manganeso y
cromo, con un umieo rcaotivo: agua oxigonada en forma simultanca.

Se efectud primero un estudio de lz rcacoidén del perman-
ganato con el agua oxigonada, cstableciéndose las ocondiciomes bajo
las cualos este se produce cstequiometricamente.

Lo primero en verificarso fué la presicidn de la reaccién,
una vez que se observd buena repetibilidad de resultados en mcdio 7.
gcido, se ensayd su comportamiento fronte a la variacidn de la aci-=
doz y so vid quo cuando la acidesz es bajizla velocidad de lz reac-
cién, disminuye tanto que no os posible gplicarla a un método volu-
métrico. En medio alcalino, ol pormangnnato se reduce a didxido de
manganeso.

Por ota partq,en madio acido reacciona el cromo co:el agua
oxigonada para dar acido porcrdmico; c¢s cntoncos neceosario buscar r
una acidoez que permita su scparacidn.Gstablecida esta acidez(como
la velocided dec reaccidn correspendicnte ¢s mmy baja), se acelora
oon el afiadido dc un catalizador.Varios fucron probados, cligiéndo-
se el cobre, como ién odprico. Sc observé como hecho interesante quo
el ién mercirico cateliza tanbidon la rcaccidén del permanganato con
el agua cxigenade, no cncontrandosc ninguna cite en la bibliografia
consultada.

También se detcrminé la tgmperatura mas conveniontc para
le recacoidn (90°C, aproximadamentc). El agrogedo dc catalizador o
csta tenperatura evita complctamcentc la formacidn de didxido dec man-
ganeso.

Sc doterminaron los 1limites dc identificacidén y limite do
concontracién de la roaccidn, con y sin cromo y también el limite de
proporcidén cromo-manganeso.

Dando por finalizado cl ostudio do la reeccidn, sc comenzaw

rom los onsayos para determinar menganoso en aceros con agua oxigena



da.Zl metodo do oxidacién copbismutato did buonos rosultados, salvo
los casos en quec hay cobalto, pués csto intorfiere.Ademas ol tunor
de cromo, debe cstar por dobajo del 4% en el acoro.

Zn cl nétodo de oxidacién con persulfato, el cobalto no
interfiore,pero si lo hace ¢l oromo, puesto quo con persulfato sc
oxida a cromato, y @s précticamcnte imposible ajustar la 2 cidez
detorminada durante el cstudio de la rseccidén del pormanganato con
cl agua oxigenada.

Sin embargo, »ar-~ valeres de cromo debnjo del 145 en el
accro, oste método e¢s muy cxactc.

Zn todos lcs cascs sce doterminarcn los cocficientes de
variacién, cl dosvic tivo, y ol crror er oxzactitud dol método,
comparandc con ¢l método cel bismutatc por titulacidn ocon permanga
nato y sal c¢oc iohr.

Para un zcerc cuyc tcner de cromc o8 suporior al 15 cl
método dc oxidacién con bismutato i un cc.ficionte de variacidn =
cuyo promrdic fué 0,87 on cambio para cl mépodo dc oxidacidn con
porsulfado cs 2,5%, ademds le detcrminacién del punto final, requio
ro cicrta prictica.

Ensayado cl mdtcdc con accros tipo, sc vid que por ox:idasi’
cidén con bismutzto on ausencia dc cobalto, y con cromo que en nin-
gun casc scbrepasé 2,5% cl crror miximc encontrade fué 1,15 y cl
crror promedio 0,6%. Con persulfato ¢l errcr miximo fué 16,3:: para
2,17% do oromo, y el orror promedic parz acercs ouyc contenido do
cromo os menor do 0,5/ rcsulta 0,9%.

Por vltimo s: hicieron ensayos para la debherminacidén conm, -
Junte de cromc y mangancsc.Los rcsultados dc manganoso no varien on
nada, con respoctc o lo dicho anteriormente, on cuanto al oromo, pz

ra ol método do oxidecidn con pcrsulfato, no hay ninguna diforcncis



con rospecto al trabajo dc Erhardt, ¢l error cs decl 15% asproximeda-
monte«Si la oxidacidén dol manganoso sc hace por medio del dbismutato
¥y posteriormente a la titulacidén dc la solucidén con agua oxigenada
so procrde a la oxidacién con persulfato y a la determinacidn dcl
cromo, los valorcs obtenidos son mis ‘bajos que cuando so oxida en
medio nftrico-sulfirico-fosfdrico, el crror cs dcl orden del 17%.
La discusidén do resultados llcva como conclusidn a considerar cstc

método un buen sustituto para cl del ersendto o ol dol sulfato fo-
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la) Manganeso en aleacionecs ferrosas:

El manganeso os un metal no magnético, quebradizo, y que
como el hierro, puede endurecerse aleandolo econm el carbono. Se oxida
faeilmente y reacciona con el agua con desprendimionto .e hidrdgeno
a temperaturas ligeramnente superiorss a la del ambiente.

El metal es disuelto por los acidos dilufidos, inocluso el
acético, formando sales manganosas con desprendimiento de lLidrdgeno.

No se encuesiitra libre en la maturaleza, sus principales mi-
nerales son la pirolusita MnOp, la braunita Mn;03, la hausmanita
kin304, @1 CO3Mn asociado al CO3Fe, la manganita Mnp03 Hp0; la
-franklinita contione lin, e y Zn y extraido el Zn se usa en la pre-
paracién de spiegeleiscn que contiene 20 -32% Mn y so usa para acero
Bessemer.

El manganess se emrlea mucho en la fabricacién del acero y
se presenta en los aceros ordinarios en solucidn 86lida con ol hie-
rro. Pueden existir equeilas cantidades de manganeso ean forma de si-
licato o sulfuro mongznoso, formando parte de la escoria que & veces
queda en el acero; nuc.:as veces las roturas del acero se¢ originan en
las inclusiones de 1 cscoria.®

Como ferromanzaneso se agrega al acero fundida con el finm
de oxidar y desulfurar el metal y evitar que se ponja cusbradiso al
farjarlo, y siempre gqueda en el producto acabado 0,2 a 1,0% de man-
ganeso, aproximadamente. El manganeso aumenta la dureza y disminuye
la ductilidad de los aceros comuncs.

La dureza y fragilidad em los aceros que ccnticaen mangane—
so aumenta con rapidez a partir del 1% de este metal y alcanza el
miximo ontre 5 y 64, cantidad que hace imposible trabajarlo oon

cualquier herramienta. En yroporeidn mayor del 1%y el maunganeao



aumenta la duetilidad, y los aceros con 13% de manganeso son ade-—
mas muy tenaces.

La adiocidén de manganeso en los aceros hace disminuir lase
temperaturas y velocidades de transformacién.®

El anilisis de hierro y de acero ocupa un lugar importan-
te en el campo del anidlisis priotico. La clase y canticales de ele-
mentos presentes con exclusién del hierro determinan la mayoria do
las propledades de un mate.ial ferroso. Son estos clemcntos scoun-
darios, los que sc¢ Goterminan en el analisis del metal, ol hierro
mismo, se determino rarcmente en el andlisis de hierros y eccros.

Los elementos quc se deben considerar en ol anilisis de
hierros y aceros sc agrupgan en 3 oclascsa: El primer gru; o contiene
los clementos que siemprc estan prcesentes, Fe, C, Mn, £, S y Si. Es~-
tos se determinan myy frocuentemento porque tiemen influoncia sobre
las propiedados del nctzl ¥y gener~lmentc se espocifiocan los limites
de un aderto numero ¢c cllos cn lz compra ¥y venta dol material.

El segunuc  .°c comprerde los e¢lomentos que forman parte
de las aleaciones coirvacs. Cu, Ni, Or, V, ko, W y Co.

El tcrecew .0 ircluye 2lcmentos quo goncralmente se
encuentran on pogucna: cointidades y que no produoen cofecto muy pro-—
nunciado en las pro.icdacs del grcaucto.

Bstos a vicos Lo agrcgan intenocionalmente (2esoxidantos)
o se introducen cn loc matoriales brutos. Entro éstos so ucdon
nombrar el Al, Ti, .s, Smn, Sb, Zn, cto.CB)

Generalacntc 5o éisvone de un cierto nimcro Go mdtodos pa-
ra la determinacién c¢c cc”: elemento. Bl método adoptado dopendera

dcl fin. Algunos métudos scn més exactos que otros, pero aquéllos,



casi sin excepeoidn requicren wn tiempo mis largo parec obienor los
resul tados.

Ambos tipos do mdtodos intarosant cu un lahboratorio do
trabajo donde una mucstra se debe analizar ripidamcnte para propor-
cioner infarmacidén con respecto a la mezola de cargas, la disposi-
cién o modifigacidn dc un »roducto, otc., los mésodos rividos son do
agran importamcia.

Nosotroa nos hcmos propucsto un mdtodo sencillo y meodiana-

monte proeiso.

1b) Detarminacién de manganeso cn aloacioncs forrosas:

Para doterninar ¥n cn aceros se disuelve la muestra ocn ici-
do nitrico diluido y calionto. O bioen, cspccialmente si gxiste tungs-
teno, sc emploa cl icido sulfdrico, nitrico y fosférico.

Gcneralmentc no os necesario separar el hicrro antes de
determinar ©l mangancso, porque las reacoiones tipicas do mangano-
so sc verifican cn prescicia do cantidades aproociables do sal féni-
ca.

Las principalecs roaccicres sc¢ basan on la oxidacidéa dc
Mn++ a MnO, (Volhard) ¥ a EnO4™, ol cual s¢ dotermina cuantitativa-

mante por volumetria o hiocn por atsorciometria.

iictodos para la cdoterninacidén dc manganoso

Método Voihard:

Si sc trote leantamcntz con solugién de ¥nOyK, una solu-



cidén neutra y a punto o hervir de SO4ln on condicionos idcalos la
roaccion se verifica asi:

2Mn0O4~ + 3¥n** + TH0 ——» 5MnO3Hp + 4H*

A. Guyard, cl primoro que detorminé el manianeso por estc
mStodo, suponia que la oxidacion se verifica oon arrcglo a la ccua-
cidén oitada.

En realicad on lugar deo precipitar doido manzznoso puro,
8o forman manganitos Scidos de composicién variada (Mn 03 H), Mn.

Volhard demostrd que on prescencia de sales do calcio, ba-
rio o mejor de zinc ureciritan manganitos de esos moteles y aunque
lz compoeioidn de csos orceiritados os variablo, se tiono siompre
ol manganeso al cstiado totravalcnto.

Deaseripoion del método:

Roaotivos: Acido clorhidrico 6N
Carbonato ¢c sodio 6N
Acido acético 6N
Solueion standard de permanganato do potasio O0.03N
Susponsidi. do éxido de gzine: agitar vigorosamente 50 gr

[cd

de 6xido <2 _Zn on ypolvo con 300 ml de agua
Procedimiento: Se posan 2 g» de acero, se ataca con acido nitrico y
clorhidrico. Se ovapora la solucidn clorhidrica a se-
qucéad, Sc humcdece ¢l residuo con 10 ml de HC1 6N,
s. c¢.:1iuite ¥ sc ovapora poro no haste scquedad. So
trazlafis o un matraz aforado de 500 ml, filtarando
primcro si hay mucho rceiduo y sc diluyo con agua
fria ...ta unos 200 ml.
Se azxrcga soluciém 6N de carbonato de sodioy on po~-
quciles ,roporciones hasta que la solucidn de cloruro

fénico tomc color rojo oscuro, y después sc agrogan



vecueiias cantidados de suspensidn do 6riGo <@ uwine
en oty agitando a cada adicidn y convii:cindo lhas-
ta ¢ el liquido se cuaja de rronto on wi <cnso
areciyitedo de hidrdxido férrico.

Se llciaa ¢l matraz con agua hasta le morca; =3 moz—

cle v bion, con ayuda de un vaso, sc¢ —cja sSoGi-
mcntor recipitado y se filtra por wir Jiltro se-

cc <o 15 -20 cm.

Sc tir:a nos irimaros 5 ml de liquido filirzio y sc
reuncn lcz 250 ml siguicntes en un matr.s forado. 3o
o8 Lo sulucidn o un matraz do fondo -
8c asTosen 5 ml de dcido acdtico 6H 7 sc valara con
porm-inaabo Go potasio hasta que la solucidn calion-

te (60--20°C; tows color rosaio por oncii: Lel yre—

ciyitn’ &0, color jyue se aproecia bicn on el cue-
1lle cotaz sebro un fondo claro.

Cilculo: 2Mn0Oy~ ropucren 3Mn**, con esta baso ofcctua ol cdleu-

lo.

- e

Una sal nan,cnosa en rrossneia de NO3E, se tronsfaorma en
"Scido permangdniio _ i oxidacidén con 21 bismutato do solio

2kin*++ 4 5BiO3Na + 1+ —> 2kn04~ 4+ 5Bit++ + 5a® & THp0

El autor .o <sio método c¢s Schneider que uscic como oxi-
dante el tetrdxido B.smito, pero este gompuesto os (iffcil de

yreparar libre dc clorurcs, los cuales aim en peguecilas cuntidades,

clteran el punto fin L. lcilrop y Ramage propusicron ¢l enlco del

a0 ¢Ce 500 ml,



bismutato de sodio.

El dcido .crnan inico que se forma es estodlo cii solucidn
fria ocon 20 -40% (c 1i03:. &n oalicnto el exoeso de dismut.to sc des-
compone oon rapiicszy _cro ontonces seo altera el dcido cimanganico
7 ce forma didéxido lc w..1yaneso que precipita.

Sin ombor o 1 cxcoso de sal do bismuto sc ,ucic scarar
on frio po» filtraocidn.

So afiatc ' o =l filtrado un axceso de 30470 (sol.) ¥ se
valora este excodc:iic con KnO4K. El punto final es bwono y ol pro—
cedimiento da rcsuli.’.cs oxactos excepto en los cascs @ l:ay co-
balto. ()

El cobaltc, ccerio, acido fluorhidrico, clovhiiiico, nitro—
so, grandes eanticol. . icido fosférico, oromo y vinadio, intor-
fieron on el procoli:idi.: o,

El resicuc c¢.xbonoso que gueda después dcl goodiuo Gel ace—~
ro con acido nitrico o separarlo por filtracidne

Si hay c2 . %0, ¢ste 8= oxida a2 idén cobiltico ¥ luego se
rciuce con el sul:i G4l LowIC30.

El cromo iutcriicre cn concentracioncs nayoros Lol 1%. . Bn

o3tos casos ¢8 nocen.oaric scrararlo.

vara altas y bajas co.icciiireciones e Kanganoso.

La sal fcrros. doboe scr agregada tam pronto cciwe la fil-
tracién y los lav.dos «c comploten, de lo contrario ¢l Zcido por—
mengénico lentamento ¢ doscomponoe.

Le titul.cién (obe sor hecha ensoguida yor:uc ¢l sulfato

farroso reaceions coi ol feido nitrico. @



Loseripoién .dol rdtos (P

. aratos: filtro. Un cirisol Ge Goech o un filtro do picca Gc vidrio

filtrantc o v crisol alumdum de poro suficizui™ wucnte fino

para yreveulir ¢l pasaje de Bismutato.

Llozctivos: a)
b)

o)
d)

o)

srocedimiento:

Bismui. b0 do sodio

acido sulfiroso. Agua saturada con S0p. -ro.aiar an-
te3 Go wisax.

aoide ditrico 3:97

Sulfoic forroso amoniacal. Idisolver 1T x ¢ To
(Mig)p (3U4)0. 6H20. en 504 Hp 1:19 yreviemuite en—
frinioc.

Soluciln oicndard de MnOgK. 0.03 N

Tisolver 1 @ de mucstra cn 50 ml e HC3E (1:3) ¥
hervir :....tz expulsar los viporos nitrosos.

Rotir.r Zel calor, enfriar algo y ailadir carca deo
0)5 ¢ - FaB¥O0y y hervir durante 2 o 3 minutos.

Si ¢l :coro c8 delelto coatemido de corbdu azrogar
o coatiaal do Bismutato.

Cliaific.» 13 solueidn por 6l afiadido «c wias :ocas
LOBLL 0352 ¥ hervir hasta oxpolar lss humos
maslrol.Lr.

Enf_ _or o 15°C o menos, ladir 075 P o $i smutato
(o wui. wutidad igual a 26 veces lu cuutidnd. de Mn
Il »cro no monos de 0.5 gr) ¥y o/i% x> hor un
niin'eo.

A€iciorcr 50 ml de N03H 3:97 y filtrar o trovés de 1
Gooch o :Iiltro deo percclana o vidrio filiraate.

3l fit+dw..do ucebe sar olaro y perfcetu:citu libre de

Bigwmuteto. Aldadir 2 ml de i"C'4H3 al filsroio.



Afledir suficiantc {S04)p Fe (NH4)> hast. Gecoleracién
mas 1 0 2 nl on Qzoqpo.

Titulor con MnO4K 0,03 N haata eelm lovamonto rosado.
Hacor un blanco usando el wismo procodimionto y usane
do la wisma cantidad do Biemumtato y doido quo on la
muoatre.

Afiadir gxactamcnto la misma cantidad do (S04)2 Fe(NHg)o
wwéifue nsada on la muostra y titular con EnOgK 0,03 N.

Ciloculo:
Mn % = (A=B)Cux 0.0110 yx 100
D
A: mil. do In04X usadoc on ol blanco
B: v " " " " la titulacidén dc la muostra

Ct mormalicad col EnOs~
D: gramos de mucstra usada

Proggdimignto pare acaros do alto contonido do cromo y vanadio

Mdtedo dol hogbog‘,

Colooar 1 ;T Gu nucstra a un corlcnmoyor dc 300 ml, aliadir
20 ml do SO4H5 (1:9), cudbrir y calentar suavemento.

Cuando cl ataquc os comploto diluir a 100 ml con Ep0 ca-
lionto. Afiadir CO3Hi'z (80 g/1) eon una pipota hasta quc so formo unm
prooipitado pormancnto (aprox. 36 ml) y luogo 4 ml mis.

Para accro Go alto contonide do Cr (18#% aprox.) usar
12-15 ml on excoso. Cubrir y herwvir 1 minuto, dcjar quc ol preoi-
pitado so doposito. Jiltrar rapidamonte a través do un filtro con
papel y pulpa do papcl y lavar ol precipitado 4 o 5 vvcos con agus

ocalianto,



El precipit:io éc bicarbtonato no contienc mis dec 0,01% do
kn. S1 se deseca v trabojo muy prociso disolver el prcciyitado con
agua rogia, llovar g humos blancos con 80432 Y lucgo cuidadosamonte
agrogar poréxido Gc solio cn cxooso y horvir. El cromo y cl vanadio
son asf separados dcl manzanoso y ol hierro, los quec dcboi sor fils:
trados, disueltos on 5 ml de NO3H 1:1 y agregados al filtrado de la
prcoipitacidn con bicarbonato.

Una gota dc S0p on agua agregada al dcido nitrico ayuda a
la solucidn dol didxido do mangancso.

El filtrado sord turbio, on el sistoma dc filtrzdo o en el
vaso, debido a la oxidacidén ¢ hidrdlisis.

Calontar ol filtrado a obulliecidén y oxidar con poqueiias
cantidados do Acido nitrico, adioionando en total 12 ml.

Evaporar a 50 ml, afiadir 0.5 gr do bismutato y harvir 2
o 3 minutos, continuar con ¢l método.

Pucde usarso cil -3z do bicarborato, una susponsidén de 6xi-
do de zinc.

NOT4: Cuando se an.liza una fundicién do hicrro ¢s nccosario filtrar
la solucidn rcsudtonte dol ataguc do la musstra, yara soeparar
el carbén por ua parcl de poro gruoso. So lava el papecl varias
vocos con solucidn dilvida de dcido nitrico (1:3) y agua ca-
liento .

Para ol caso do un hierro quo contiene muy poco manganeso, os
neocesario lavar cl amianto dol Gooch con MnO4K primero y luego
con dcido nitrico diluido (3:97) hasta que sc climinc ol MnO4K.

Hétodo del sulfato:

Bn una solucidn calionte do sal manganosa quc tione ién
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plato como catalizador,; el persulfato do amonio o de potasio forma

adcido permanganico.

2¥n** 4 55508 + (4g*) + 8H0 =—4 2Mn04~ + 10804~ + L6H* + (4g*)

La reaccién se¢ pucdo ofeotuar on modio, nitrigo, sulfiri-
co o bien la mozcla do zmbos.

En auscncia éc catalizador preeipita acido manganoso
lin0yH,. Es osoncizl la proscncia de una cantidad suficicnto do (Ag*)
(quince vcoos la cantidad de mangancso proeonte)fv

El pormangesinto formado so roduce conr solucion titulada
do arscnito de sodio. I1 arsdnico se¢ oxida al ostado >cntavalonte;
ol mangancso dol »cruen:.nato, no so rcduce a sal mangznosa incolo-
ra, 8ino quo quoda en lz solucidn, on un estado intcrmodioc trivalon-
t0 -~ pontavalonto, cando un color amarillo al llegar al punto final.

Por lo tanto la solucién dc arsenito debe titularsc con
solucidn de pormanganato cn las mismas condicioncs dol andlisis o
bion con acero dcl B. of Standards.

Kolthoff y Sandc&q&ndican un método de¢ titulaoidén con ar=-
scnito y nitrito sdélicos dondo 6l acido pormanginico sc roGuco com—
plotamonte al estado divalcnto.

El cromo, vanadio y tungstceno intorficeron, por lo tanto
dobon sor separados por procipitacidén ocon una omulsidn de Sxido de
zinc o bien eon bicarbonato do sodio.

Puode efcctuarso tambidén una colorimetria dol 4acido per-
manganico formado.

El color dcbo ser comparado con ol celor obtcnido de otro
acero cuya cantidad ¢c¢ mangancso so comogeca ¥ que 8o obtonga do la

misma manora.



Yosoripoion del método:

Aparatoss Potcncidmctro, usando un sistoma @c <lectrodos platino - oro.

Roactivos: a )

b)

c)

a)

Mczcln Go dcidos: afadir lontamonte 100 ml co ZQgq%5 a
525 ml dc agva mientras sc agita. Enfrier y agregar
125 ml ¢ PO4Ho y 250 ml de NO3H.

Solucidén co nitrato dv plata 8 g/l.

Solucién do parsulfato do amonio (250 g»/l). Is ncco-
sario vrcpararla cada vez quc sc nocosita. Mo puedc
guerdarsc més do 12 horas.

Solucidu gtandard do arsenito (1 ml=0,0007 gr kn).
Disolvcr el arscnito do souo en agua, diluir a 1 1li-
tro uc; .1 <il roposo duranto 2 comznas, filtrar.
Standordizar la solueisn de arsenito contra un acero
de cor;osicidn similar al matorial cn andlisis.

Procedimiento: Disolvar ! :® dc mostra corntenicndo 1% o mcnos do

mengancso o bico Q,S g® do acero do alto contonido dc
mangancso <i 30 rwl de "mezcla do acidos".

Calontar y cuando o0l acaero so disolvié complctamentc
¥ los varoros nitrosos fuaron oliminados reotirar dol
fuogo ¥ .Hadir 100 ml dc agua calientc, 10 ml de
NOjig ¥ 10 al de So08(NH2) . Calontar hasta hervir y
gejor en cbullicidén por 60 a 90 segundos.

Agregexr TS5 1 do agua, unfriar a 30°C o monos y titu-
lar ri;idamento con solucidén valorada dc arscnito de
sodio dacta um.punto final amarillo claro guec no vario
con la adicidn de mir arseunito.

Fucde ozcerse la *itulacidn potenciométricamonto.
Para csto cs ncacsario onfriar la solucidn hasta

15°C aroximadamarto y litular muy rapidamcntc. El

punte fia .1 oe indicalds por una caida brusca de 4 o
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5 divisionos do la aguja on la escalz dcl rotconci.dme-—
tro.
Ciculos

% Mn = !L%?Jg x 300

A = mililitros dc solucidn do aracnito dc sodio roqueridos
en la titulacidn do la muestra

B = oquivalontc ¢r mangancio de la solucion dc arsonito do
sodio cxpresats cn ge/ml

C = gramos dc¢ l: muostra
NOTAs Para el caso dc¢ ac-ros contoniondo mis dol 4% dc cromo cs no-
cosario separarlo :cr al'oi’n do bicarbonato dc sodio, como

s8¢ indies peras cl nétodo del tismutato.

lidtodo Williams modificadc. (®

- -

Se funda on la prceipitacidon co todo el manganoso cn forma
do didéxido de mangoncso por c¢bullicidn dec la solucidn manganosa con
4c¢ido nitrico concon“rado y cloruto do potasio

Mn++ 4 2Cl Gy + 0 —3 MnOp . H30 + 2C1 02”'

El prceipitodo sc disuclve en 3cido, se afiade una cantidad
oonocida de agonto relictor y ol exceso dc ésto, so titula con solu=
cién valorada do porangcnato.

Como reducior do utiliza ordinariamento solucidn titulada
icida do sulfato ferroso, la cual os nccesario valorar cada vez puds
su titulo varfa por oxidacidn al airc.

Julian amplcaba agua ouizorada como roductor dol didéxido
doc mangancso. Lz rcaceidn cuc prodace 9o la sigulbnte-

MnC, o HpOp + 254 — =& ¥n*f 4 2H;0 + 0,F
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Deoscripeién del método:

sparatos: Filtro: un crisol de Gooch o similax

Reactivos: 1) aoido nitrico 6N
2) Solucidn dc agua oxigenadas mozciar bion 900 ml dc opia,
43 ml do Ho0p al 3, 25 ml de POgH3 y 25 ml de SO4Hp
concentrado, guardar on frasco color caramclo.

Procodimiento: So tomzir 2 0o 3 gr 1o acero, 30 colocan on un crlonmoyel
do 500 cm® ¥y wo Gisuclve cor 69 ml do NO3H 6N .
Disucliu ¢l acoer 8o evepor:s la solucidn hasta 10 ml,
8c age . 50 Tl 42 dcido nftrisc concentrado y 3 gr
dec cl-zcto do potasio. So hicrve la solucidin on plar—
cha cclicnte durente 15 mimutos. So rctira do la ple-~
ca porguc ¢l ClO0, que geda livre al agregar mie clo-
rato pocriac cxplotar.\So agrogan 15 ml do Acicdo nitri-
co conccntrado y ctiros 3 gr do clorato dc potasio y
so hicrve 15 mianntos mas. So cnfria rdpidamonto colc -
cando ¢l crlcnmeyor cn agua fria y agitando por roti-
cién.

Se¢ frezer. wr filiro do amianto comzrimicndo on un
cmbudo wi _ouvo> de lana deo vidrio y ochando oncimu un
Poso ¢ suzlorsidén do amianto. Se filtra la solucién
dol aciid ¢l orecipitedo do MnO, sc lev. con 3 por-
cioncs (> % 21 d¢ agua fria cada vez. sc vuclven al
filero (. umieaio ¥y ¢l precipitado al crlcnncycr pri-
dshre. o cg.2r Bl de la solucidn do agua oxigona-
éa. Corinariwnentc <lcanza csta cantidad para disol-
ver o1 Mo~ 7 dujor un cxcoso de agua oxigenada; on

c~mo ooatiario agrogar otra porcidn do 25 ml.
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Al mismo ticempo se toma una porcidn de 1o solucién do
agua oxigonada por separado para valoracidn directa
con permsngehato. En cada caso so diluyc con agua (las
porcioncs Ge HoOz) hasta 200 ml y so valora con una
solucicén titulada do permanganato do potazio.

Cilculo:

A-n) B x 0,02147 ¢ 200« % in
&
A = ml dc MnOsg™ usados on tituiwz. la porcidn do 25 ml de
solucidi: -..c L“.202

n = ml de MnCy™ usados on titular ol excodonto do Hp0p on
el accro.

N = normali“.oc el knOgl
S = gramos Jc nuostra
ildtodo dol poriocdato:

El mangoncso ci solucidn acida os oxidacdo o permanganato
por nmedio del iodato do »notasio.

Bstc método <z muy usado para acoros al cobro-niquel y pi—
ra materiales on los cuclos ol mangancso sc cncuentra cn pcguchias
cantidades.

La roaccidn ¢nc ticne lugar es 1. siguiente:

2Mn* 4 51047 + 3HoQ —# 2Mn0;~ + 5I03" + 4HF

El color cs cswatle vor un periodo largo de ticmpo
Dosoripoidn del método-

Aparatos: Foiocolorinciro — cn causo contrario, tubos o Hosslar.

Roactivos: Parici~%o 3¢ rucsio 10 g#fl: Disolvar 10 gr ce 104K cn
agnz, afindir 5 mi do NO3EH y diluir a un litro.

Procodimd®%to: Sc ataca ol acero con dcido nftrico y so hiorve para

2 1os agontes reductores. Si quoda wl residuo



carbonoso insoluble (para el caso de las funciciones
de hicrro) hay qu2 filtra- parc separarle. Si hay clo-
ruros c¢s neccsario cvaporar la solucidn con jeido ri-
trico y svlfirico hasta huros blancos.

Lo 30luidn propacada pars el anilisis debo contcror
en 100 71 ol oyuivalente de 20 ml de &cido nitrico
crncentrado, 15 ml de Acide sulfGrico concenirado y

1¢ ml de fcido Fosférico conocntrado.

Aficdir ocutonces 5C ml de sclunién do I04K o su equiva-
lente ca XIC).  bien iCgHpNaj, horvir la solucién por
w: minmueto; nertenos caliente per 5-10 ninutos, lucgo
cnfri-» dilvir o .oluacn conveniente y comparar con
unr solucidn o kwm conocido nroparida do lo nisma ma-
nera.

La solucida i'o Gebu tener una concontracidén mayor do
0,5 mg ac T por ciento on ¢l momento de la compara-~

cén.

lc) Roaccionos c~pecisles dol rormangan %0 Y cromatos

@

iudreeidn quimieca Puz introducido _or Kosslorq)

El cong::

S1i una reacceidir cniee dos compuessos o clementos o compuos-
to y olomento A y C [roccdo por clla rieme sovy lentamente ¢l oroceso
puodo acolcrarse por ~dicidn de ura sustaneia 3 gquc roaccionocripida-—
uente con A

L4+ C =80 A + B =

do tzl mancra ov- €a luger &
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(A+B —% 4
(A+C —#+

Y 80 llama A: ¢l actor
B: cl inductor
C: ol aco: tor

La recaccidn cspomtinca A + B acelera la intoraccida £ + C.

El sf{mgbolo O sizuifica que la rcaccidén, o bien no so produ-~
¢co 0 30 produce muy lcantamento.

Skrabal 1levé o cabo un extenso estudio do la roaccidn del
rcrmanganato con ol oxllico y do la siguientc explicacidn do su moca-
nismo.

Si so afiade un wcquefia cantidad do permanganato do potasio
a una solucidn zcidiLic..'w Go oxaiato dc sodio ol color dol pcrmanga—~
nato no desaparc.c. .2 _riucipio la rcaceién cs sumamonto lenta, osta
otapa 80 llama perioco ..¢ incubacidn.

Tan pronto como s¢ forr. algo de ion manzanoso o si una po-
quoiia ecantidad de idi man.xnoso os afadido, 1l: roaccid:n os fucrtomon-
tc favorecida y sc ©rcduce instantincamentc.

Aparentemen®tc ¢l pormanganato roacciona con ¢l idn mangarc-
so do acuordo al <zt

Mn++ 4 Mn*! —a Eint+ (1)

Partc dol ncngonoso formado da con cl oxilico,oxalatos man-
ganicos complcjos y los dum’s iones formados oxidan al oxilico.

Co04H, + 2Ln**+ 4 2Mn*t 4 2C0, + 2H*

En ostc caso 1., rconcidn (l) incdico la rcaccidén varmangana-
to - oxdlico.

De acucrdo cc:: 1~ nomonclatura do Luthc!g%l noricnganato
cs ol actor, la sal mangaincsa formada durante ol poriodo do incuba~-

. # - - LA 'ﬁ. -
cion ¢l incuctcr y cl 2c¢idy pxoiico ol acoptor.



Corca del final del porfodo do induccidn las salcs nanga-
nicas s¢ doscomponon Y csizios on el poriodo final.

So pucdo incrementar la volocidad do ingubacidén or adi-
cién de sal manganosa, o titulando a alta tomporatura (70°C).

El caso tipo _.rosontado eg gplicable también como vercmos
& la roaccidén a ostuiiarsc Jc agua oxigenada con permangaiihio GO po-
tasio.

Catilisis: (14! (5) () ()12 60)

Por otro ludo sc¢ cncontrd que la doscomposicidén del agua
oxigenada so cataliza por la prescneia del idn férrico y csta aecidn
c¢s intensificada por la proscreia del idn elprico.

El ofacto cat..litico dol cloruro férrico modilo ;or la di-
foroncia do las velocid..zs dc dnscomdosizidn del agua oxigenada con
¥y sin catalizador cs _xopcrcicnal a l: concentracidén de &ste (cloru-
ro fé&rrico).

Una poqueciia caintidad do sales clpricas aumcnte notabloemen-
to al cfocto catalitiro ¢l idn férrico y se lo llama promotor.

También Hoinrich y Violand hablan de quc el ofocto catali-
tico del (804)3F02 ¥y £94 Cu afiadidos juntos os mucho .eyor quo ol
cobre v ol Fo solos.

En todos los casos los rangos do doscomposicidn del agua

oxigonada son modidos gasotidtricamonte.

Reforencia a la valorccidn de cromo con agua oxigcnada (Tosim de G.

: }q-\1 Q)
Método do andlisis: Briardt) €

Frocodimionto:t So posan oxactamentce 0,5 gr do muostra, sc coloca cn

un vago ¢c procipitados do 100 ml y sc agrozan 35 ml
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do mezcla sulfofosférica , so calienta hast: quo ccso
la rcaccidn, so agrega lontamento y con cuidiio 10 nl
do NO3H 1:1 y sc prosigue calontando hastc lo oxpul-
sion do los G:xidos do nitrégano.

A continuacidén sc agregan 5 ml NO3jAg al 1% y 20 ml dc
porsulfsto Go amonio al 15% do proparacidn rcucicnto.
Sc hicrve 1 o 2 minutos sc onfria,  filtra y completa
a 100 nl on uctraz aforado; a 1 ml de ostz solucidn

sc lo agrcge UEK al 104 hasta aparicién do un proci-
pitado icrsistcnto a la agitacidén, so ajusta 1o acideg
con 0,5 ml i buffeé”y so agrega luogo 2 ml dc acetato
de otilo.

Enfpiar con liclé, se agroga 0,5 ml do HpO0p al 3%, se
agita, sc icj. on roposo 2 minutos y sc obscwrva ol co-
lor desorrollado cn la cap: suporior comparindo con
tostigos 1» . arades paralclamunte.

El método cg somicuantitativo, los errorcs »uoden saer
do kostz 15%, cs usado pars la determinacidn aproxima-
da dc croiro. o o3 aplicablc si ol tcnor C¢ cromo en

ol acaro csti par dcbajo de 0,05%.
U) M,K-M;D . Pu 2



— PARTE EXPERIMEENTAL —



Do acuordo ccn los antocodontes mcncionados, sc comonzaron
los ensayos con ol fii Gc¢ aplicar la reaccidn dol permangancio y ¢l
asua oxigonada, a unc voluvnictria para dotorminar mangancso cn prosen-—
cia do cromo, el quc tambicén, roacciona con cl agua oxigenada, dando
4dcido porcrémico.

Esto roquicrc csitcblccer condicionos acorca de cuatro pun-
tos fundamantalcs:

1) Pijar la o idez dol medio que haga posible la dotormina-—

cidén scpor..da ¥y sucosiwve dol ncoiyganeso y cromo.

2) Fgjar la tcaper:tura mis convonientc.

3) Doterminar 1: concontracién del agus oxigonada o usarse

como roactivo y dotorminar su estabilidzd.

4) Elogir un cctalizador con ol fin do acolerar la roaccién

del pormangonato con 0l agua oxigonada.

Operaciongs provias:

a) Proparacidén de una solucidén do pormanganato do potasio.
Sc propard una solucién lo permanganato 0,1 N por pecsacda dirceta.
+itulada con oxalato ¢ sodic previamento socado cn ostufa a 105°C
siguiondo las indicuocei Lios del L334, Imego por dilucidén so propa-
raron las solucioncs cc concontracioncs diversas que so usaron on
¢l prosonte trabzjo.
Postariormente a lo dilucidn, la solucidn es vuclta a filtrar dos-
pués do un periodo dc¢ cavojceimiento y titulada nucvamcnto contra
oxalato de sodio cn lz misma forma quo la solucidn original.
Todas las determinacioncs do normalidad se rcalizaron »or tripli-
cado.

Ldomis sc constatd ol titulo dcl pernanganato socmanalmantoc pese a



b)

c)

a)

c)

20—

sar guardadas las solucioncs on frasoco color caramclo y <n la
oscuridad.

Proparacidn de una solucidn do agua oxigenada 0,03% y 0,06.
Froparada por dilucidn sucosiva a partir de agua oxigonads 30%.
Sc titula contra pormcnganato do aproximadamcnte la misma norma-
lidad siguiondo la téinica doscripta por Kolthoff. La roaccidn cs
lonta al principio, :cro lucgo so producc mas rapidomento, dando
un punto final niticn ¢ liicoloro.

Properacidn dc voliuc.:: 25 4o los difcrcntcs cationcs.

Proparados do acuwrdc ticnica do Noycs y BraY por poscda di-
rocta con procisidén 0,1 ag.

So cmploaron los nitr:tos respoctivos. So propararon 100 ml de
ceda uno con una conccutrzcidén 5 mg/ml del catidén guardadas on
irascos color carauclo, dosccada la droga prcevio a la posada.
Preoparacidn de solucioncs de cromato de potasio.do concentracioncs
similares al pormnnyonato dc potasio.

Por ser ol cromcato <c¢ jotasio droga patrdn la solucién sc propara
por pesada directa <ol cionato.

Proparaocion do solucioiics Co 4cido nitrico de diforontcs solucio-
nes.

Calibracién de unz nicroburcta do 2 ml &1 0,01 ml y do jipctes.

De acuerdo con la técnicz doscrigsta cn Kolthoff y Sandolld
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2];) La reiccién del agua oxigenada con el permanganato de potasio.

Istudio de la misma.-

El manganeso, al estado de permanganato, en soluciones di-
luidas, reacciona cuantitativamente con el agua oxigenada, en msdio
fuertemente acido de acuerdo a la ecuacidn siguiente:

5 B0, + 2 In04— +6H = Zn" ' 4+8 70 + 5§,

Se vierte en un erlenmeyer de 100 ml, con una pipeta gra-
duada de doble aforo, 10 ml de solucidn valorada de permanganato de
potasio de una concentracidn de ‘7‘/51.1. de manganeso, y se adiciona
un ml. de acido nitrico de difercntes concsntraciones. A temperatura

ambiente, se titula por mecdio de una microburcta con agua oxigzenada

0,3 °/o. Los resultados obtenidos scn los siguientes:

Lod 1m0 J03°/ ' —
Acidez E ) 3y 0).03 /C ﬁ(}: _ac_
sq=—1

nl. consumiios
n-1

1,0 ml.NO_ HI(c) 0
1" 3 o
1t ; 0
n ! 0
" { 0
" 0,36 | 0,004
1,0 m1.N03H(1:1) 0,36

" 9,37 . 0,005 '

" 0,37 0,004

X; = Vatos vmbrio
R <~ » medlD



Acidez B0, 0,03°/0
m%. donsunidos
: 1,0L1;.T 32(1'103 355 Lz rcaccidn es muy lenta
" ) 3,5 el punto final es Iclso.
" 3, 6
" X 3,4
" | 3 , 6 :
1,0m1.N03H(1:50) ! - La reaccidén e¢s muy lente :
" - 210 ¢S posible la determirs~: |
" - cién del punto final. |
" - vomiznza la formacidn de E
" - :nC . !
neutro - % - E
=1 :mO comienza a rcacci- i
ner dande 2O, . ;
2 i

- a——— -~ -~ —

Usando acido sulfirico ecn vecz de nitrico, las rcacciones sc
producc cn forma similar a las dif:ruutes diluoi?ncs.
1 36@0 Pycde obscrvarsc en,ia abla act>rior s5 dsduce quo-
1) Hay reproducibilidad de rcsultados, (adcmés dc los datos consigna-
dos cn la tabla, la rcaccidn sc¢ afcctud innumcrablc cantidad de ve--
ces)lucgo on principio ¢s aplicable a un método volumdtrico.
2) A medida que la acidez dcl modic disminuye, la roaccidén ve sicndo
cada vez mas lenta, cuardo ol mclic o torna alcalino, ¢l permahganato
sc rcduce a didxido demangancso dc acuzrés a la siguicnto ecuacidn:

2 Mn0;+ 37,0, 2 5N =2 MO+ /E,0 3 0,

Zn medio francezaentc acidc ademés dol EhOZ , roacciana con
el H202 el cromato para dar <l 2:;id» percrémico azul.

Como en solusioncs mrov-oricntes del ataque de acceros, cl
cromo sc¢ encucntra crn la mayoria dc los casos prcscnte,(mas aiclante -
vercmos para peaucilas proporcioncs) la dcterminacion conjunta do cro-

mo y rangancso cen ¥_0_ no pucds efcctuarsc ¢n un medio muy acido.
<

2
Sxisteysin cmbargo,unz acidcz para la cual la interforencia dcl cro-



B0 cs practicamcnte oliminade y el permanganato se rcducc ostcquiome-
tricamentc aidn mangancso divolcntc.Ese rango de ph,sin quc aporczes
el percrémico es estrecho, ademé&s la velocidesd con qus se produce 1z
roduccidén del permanganatc ¢s tan lenta ; qQue imvosibilita intcnter
su aplicacidén como método cuantitativo paraz lo detcerminacion dc men-~
gancso cn accros. bstc rango dc ~cidez fud dcterminado on un principic
por un método do tantco.

Se¢ tomaron 10 c¢rlirnmeycrs contconicndo cada uno 10 ml. de
pormanganato dc concentracidn conocida, c¢n cada uno dc olloa sc agro-
g8 una cantidad weriatlc dc dcido nitrico aizuids 1510, y la cantided
1

' d : -+
de H20 quc cstequiomctricancnte corrcspondia pars reducir todo ¢l Mn

- + ” ” - »
aMn ; dcspuds de una hora so obrervd la decoloracidn,y sc cligid la

N
N

acidez corrcspondicntc al cilemamcyer que contonia la solucidn dc per
mangenzto complotamcntc roducide, pcro sin formacidn de didxido de
mangancso. Asi sc cstablccid -al' orincipio la acidcszs

10 ml. Hnoz 767mlnn +1,0 ml ¥0O. ¥ 1:10 coi."ozien 0,36 ml dc H O 0,03io

y 22

no dando formacidn & ¥nO_ .-

Scgin Kolthofi i. rcaceida dcl permenganato oon el oxalico
¢s lenta en un princinio, pero lucgo, catalizada por losioncs Hn+2
formados,aumcnta su vclocidad. 5S¢ tata ¢. un caso du autocatalisis
En este caso dcbido z le acidez ¢l cfuuto dc los ionces Eh+2, sc obscr
va a los 10 minutos,0 mas,do spués dc inicimda la titulacidn,
Sc pensd ¢n el afladido do ioncs Mh+2a la solucidén previa valoracidn.
Se rcalizaron numcrosos .nsaycs.Los ioncs manganosos aijadidos rcaccio-
nan con ¢l pcrmanganato, dando didzido de¢ mangancso cl cual a csa eci-
dcz no ¢s rcducido a mongenceso divalentc.

Kenneth, Bailew y Teylor hicicron un ostudio de la reaccidn
dcl covn ozigonndn com cl permongomato on medio acido y determinaron

quc el cizcte cosaliticn del ién mongencso ailadido varfa con la con-
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centracién dcl ~gus oxigenads y dol permanganato.

Antc le posibilidad catalftica do otros cationcs sc hicicron
onsayos con lcrn ostioncs cormncs.

En todocs los cascs s¢ procedid de la siguionte mencras se
vierto on un crlenmeyer 10 ml. de solucidn dc pormenganato 7&/::11131‘1,
1,0 ml dc nfrico 1:10, 1,0ml. dc solucidn dc cationcs, y 6,5 ml dc
agua oxigenades O 03°/o, cantidad suficicnte parc complctar la rcaccizq'i-
¥ ascgurar un pcquciio cxzcoso. Estos cnsayos sc hicicron cn paralclo
para cade oatidén, o tompcratura ambicate y o 90°c. Sc tomaron los ti

ticmpos que tarda en decolorarsce leo solucidn do permanganato.

Catelizedor 1 Tiompo quo tarda cn decclorarsc
Tnsayo o tenpcraturcaembicnte Insayo a 90¢c

sin despucs dc 1C minutes no sc com-— 35 segundos.(Z)
catrlizador |plcta la rcaceién. (1)
NC_ Fa Tden 2 (1) 35 now (2)
Nogg Idem o (1) 35 om0 (2)
80 Ag 43/46 scgundcs. 20/25
(w0} b 46/48  m 20/25 v (2)
(50°3 34 Idom o (1) 35 n(2)
(1*03)z s Tacn = (1) 35 " (2)
(1103) Zn 52455 scgundos 18/20 (2)
(NO ) 20 " instantanco i
oos 135 )
(wo3) 31 17/19 ¢ " (4)
mo2)2cq Taen = (1) 35 scgundos  (2)
(we 2,1 Taem & (1) 35 sc " (2)
(1103 2 ‘Idem a (1) 35 " (2)
(03] z Tdem 2 (1) 35 (2
(1‘03 Iden ~ (1) 35 8 (2)
(1103)253 10 scgundcs instanténoa

Notas: (2) hay formnacidén do bidido dz mengancso.
(3) punto finsl muy nitido.
(4) n 1 n: tan claro comc cn  (3).
Del cuadro antcricr so decduce quc los cationes quce ticnon
propicdados catalitices prra cstr reaccidn, son los siguicntes:



Ag, Pb, Zn, Fej Cu, Fi,y Hg.Lo bibliograff{z cs cxtensa con ocuanto a los
actividades cata’{ticas dcl o y del Cu; hey brevos mencioncs do la ag
Zn, y Ni, poro s»bre cl Hg ns sc ha encontrado ninguncs rofercnci-e.

Insnryado con mas doctenimicnto ¢l Hg so observd que @ o oei-
des usada tionc ol inconveniontc, cu=ndo Lay crometos presento. v
rcacciona con ds%c dendo crcasto que nrccipita. Sin ombargo, wui."v 1-
conccntracidn dc cror: no os ruy cleovada, cstc no interfierc, y un cs*i:
caso 8f, os pesible su usc ~omo catnlizador.

onscyos:

Se eolccarcin on wr Jukc Yisslor: 9 ml. do agua destiladc,
1,0 ml de NOBH 1:10 ¢v» convicac disuclte (NO H)ZHg en una concontracién
cidn dcS5mg/ml, j sc adicicnc gots a gota, une solucidn do CrC Kz?uya
conccntracifm ex cromo es dec 5%. Al ~Aicicnar 0,7 ml do éste golucién

sc prcducs una cpalescencia  dcbiic » la precipitacidén de cromato.

++

Luego ¢l Hg. , p2cAc us~rsc ocne cztolizader , pero su con-
contracidn con rospecte 2l croms - 1a sclucllin ¢ cmsayar nc pucde
ser para cste acidiz v &L Hz./Coe-

1
N
p
'
S

Do todl lo snt.-ice,

, @.’usc ¢ne 1 idn edprico ¢ bién 1z com
combinacidn dol ién cisrice oo o1 fdrrice (ni: dides simultancementc 2 1
12 sclucidn), scn 1lcs mojrres catalizadorus, por lo tantu cs lo adopte

do en cl pkmdeonia trabajo.
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_Determinacién de la acidez minims y temperatura, que evite la

precipitacién parcial del menganeso, como bidxido de manganeso.—@)@

Se hicieron ensayos, variando la cantidad de acido nitrico

en presencia y ausencia del catalizador, ién cobre, y variando tam-

bién la tempergtura.

catalizador |ml. d~ ¥nO ml. de NOBH temperatura | resultado
Cu,5mg/ml | 7 Mn¥mle 1:10 °C
b Eaat & ‘ '

R raabbion
045 10 1,0 10 instantanea)
0,5 10 1,0 80 sin forma-

cién de

0’5 10 1’0 90 MI\,O . (1)

72
0,5 10 q,5 70
Oy5 10 0,5 80
0,5 10 0,5 90
0,5 20 0,5 70 redwcoidn
parcial de
0 - '

” 20 €5 80 MnO, a ¥nO,
0,5 20 0,5 90 “
0,5 20 1,0 70 {d. a (1)
0,5 20 1,0 80
0,5 20 190 90
- 20 1,0 70 reaccidn
- 20 1,0 80 raplda,

reduc i, -.
- 20 1,0 90 parcial de
MnO, a ¥MnO
20 1,0 .ambiente no reaccio
en l/z‘r hor
0,5 20 1,0 mes lenta
0,5 10 0,5 que en (1).
035 40 2,0
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El alladido de cobre se efectia antes ds titular.

Se hicieron ensayos, dejanco Qervir la solucidn de HnC;,
antes y después de acidificar. Hay una liwgra reduccidn a Enoz, ci
ambos casos, Si se deja hervir:- por lo tanto sc aconsejatajust~ l:=
acidez, calentar hasta 80°Y aproximadamente, y proceder a efectuar la

la titulacidnyprevie adicidn del catalizador.

Determinacidn de 12 concentracidn limitc y dcl lirito de identifica-

6ldn dec le renceiln  del permongonoto con el ague oxigenadoe

Se llanc 1imitc de cencontrocila L~ concentracién que tiono
1~ sustoncia que se inwvestige, ¢ 2l momento en que le ro;ccién dc¢ja
do scr positive vn las ccrndicicnos oxperinerntelcs fijedas. EC:_EI

30 1lleme limite de identificaciln -~ 1- nanor cantidaxo&élgu
sustaonciarcvelable, do acucrde a las ecndicicucs cxperimentales quo
se adopten 2l ofecctuar la ronceidn, so c.rose on mildsima do mg.-

2) Zn solucién pura:

So ensayd uns sclucién de Hn34_ ¢uz contienc 73le de Mn,
la titulscidr sc efectul on celicnte, (90°c), cn presoncia do catalie
zador Cu++ ¥y ajustonde 1o ~cidez con NCBE diluido 1:10.

Lz ccneentracim @l I_C_ fudé 0,06 /¢ .

2 2
conc. de 1a |§ v | centided dc ' H2C Y comontarig
scl. de In. iv:l. ustrat 1én im len V) ml. ggstadci
7 /ml I 50 -1, 350 0,90 ] —-— !
3,5 /m. | 175 045 —
2,4 | 120 0,31 —_
1,77 ; ! 85 0922 -
1,4 " {10 0,18 -
1,2 " ' 60 0,16 diffcil do
i spreceiar cl
l,O " ! 50 — P f‘inal..
' nec ¢s posi-
blec ofcctuar
! ko titul. i
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Aqui sc obscrvd, ademds, gue cuando la concentracidn do Mn bajz,

pucdo roducirce la acidcz sin quec sc produzcs rcduceidn 2 InO_.

2
C.L. _L.I. 60

®-vol. 100 ~ 50. 10"
L.I. =604

b)Iden quc 1o anterior, pero cn presencia dc crcome cemo

Cr04 , ¢n una conccntracidn de 200:(/&. (£ije) dc it

conc de la . v contidad de HO
‘ +7 -2 2 ccanentario
sol. de ¥n [vcle doc rmestra| in Mn e¢n V| ml.gostades
7¥mi. | 50 3504 0,90 | —
RN . i
3,5 /m}- 50 175 0,45 ! -
2,4 " 50 120 0,31 _
1,7 =0 85 0,22 %6
1,4 G 70 ; 0,18 —_
1,2 " 50 60 i -— nc se cbscrvo
L el p. final. |
L.I.= 70*
L.,Cex 70%
50.10

¢)Iden o 1lc antoricr muve on prescneia de una cencentracién

o - 3"01 - .« ”
ﬁlga de Mn® ,veriondo la concintracidén de crimo.

concy dc lap V!,Bantideg s Y contided ot E,0 comonta
sol. dc im. | mle.] i™mHEn ecn Viin Gren V ml.ge.stgdos T50s°

73/ml. | 50 350 500 0,91 —

T$/ml. | 50 359 1250 0,93 -

W m {50 350 2000 — no ss cb-
scxva Pe
final.

B at,
RnLc :.In. = 350 =

_ 1
Cr, 1250 3



2b) Estobilidad de la sclucica do agua origenada y cleceidn dc la

normalidad do le sclucién = usar.

/

Le normelidad dol ogus orxigonade sc cligié tenicnde ca cuen-—

ta lo sighionto: ouando mas dilufdo,su cstabilidad cs mayor, porc hay

un 1fnite por debajo del cuzl,ol puntc final do la valoracién dol :no;

picrdc nitidez, por lo tamtc on basc a nunmcrcsos censayos sc ¢ligil
unz normalidad sproxim~ismento 0,03 N ( 0,05°/0).
Cuadro do cstabilidad dcl E209

Dia- normzlidad Dia nornelidad
1 0,028% 11 0,0285
2 0,02.8 12 0,0285
3 0,0288 12 0,0285
4 0,0288 14 0,0283
5 0,6288 1% 0,0283
6 0,0288 16 0,62681
7 0,0286 1 0,0278
8 0,0286 13 0,0268
9 0,0285 19 0,0260

10 8,0285 20 0,6252

Adomas so obucrvd quc parc tomperaturcs ombicnte clovada de

aproximadomoentc 40° la cstabilidad ¢s la wismc.

Tl agua oxigenads usada es ¢ Atencr y ticne estabilizantes.

Para soluciones do oste tipo, lo que ¢s muy importantc, cs gque so
preparc con agua destilacde complotamente libre dc materia crginica
¥y pclvo.Tenicnde cxtrome cuidadc ¢n :sto, la cstebilidad pucde
auncntarss ncetablemente. Para wst~s éilucioncs ne cs npccsario man-

tener la sclucidn on medic deido, para quc sca cstablo.

T

b
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20)__Ensayo de un método para doterminar manganeso_cn accres 20

in baso a estc cstudio, se iniciaron los ensayos pares 1z apli
cacibén dc la reaccidn del permengenato con ol agua oxigenade, 2 la
dotorminacidn cuantitativa do manganeso cn aceros.

Se tomS un acero cuya composicidn cs la siguiento:
Cr= 1,31%; Mo= 0,06% ; !In= C,39% ; C= 0,16/~

Le técnice para su deteorminncién ¢s la indicada cn ol A.S.T.if.
mfodo del bismutatc, quc sc descridbe cn 1n pag T, con la siguicnto
variante: cnfriar 2 10°c ¢ moncs, aizdir 0.5 z. de bismutato o mas

H 3:97 y filtrar a traves,

Y agltar un minuto. Adicicnar50 ml. ce TO3

do un Gooch © menbrana miliporc.

El filtradc claro y 1lib. do bismutato sc titula con solucién
valorada de Haoz. El punto final cs nitido; sc toma como tal, la dosa
paricidn del color rosado del p- Tmanganatc.

Cilculc %n= A4.K.0,011. 100
B

dondo: A= de HO
ondo ml de 202

B normalided acl 5,0,
8 pcso de rucsire

Para las dote:miresicacs siguicntes, so procodid de date
manera: luego dc filtrar per cl gooch, ¢l 1fquido de filtrado sc llo-
ve un matraz de 250 ml y sc titulan laspartcs alicuotas de 50 ml,
con dos finalidades:

1) determinar ¢l G:svio tipo S, y ¢l cocficicnto de variacién

Cv.

2) compararlc con =l mitodo standaxrd.
Llamamos A 2l nét:lc prepueste y 3 21 ndtode del bismtato clisico
deseripto en 12 pag T.L0B c3lcules dc S y Cv fucrcn hechos $cniendo

en cuentz lcs wzlores corrcspeadiosnius a2l métode Le-—



8o parte m#todo nl B O titulo in |S v,
mucstra alicuota gastagog 15[202 . /0
0,8210 1 A 1,90 0,0299 [0,3800,0058 | 1,5
? A 1990 0,0899 |0,380',,
23 A 1,85 0,0299  |0,3700,6058 | 1,5
4 B - - 0,380f - -
5 B - - 0,380 - -
0,7599 1 A 1,75 0,0299 {0,378
2 A 1,71 0,0299 |0,383
3 A 1,75 0,0299 |0,378
4 A 1,76 0,0299 0,380 0,002 | 95
5 B - - 0,380 - |-
0,7189 1 A 1,50 0,0299 0,343
2 A 1,57 0,0299 0,359
3 4 1,55 0,0299 0,354
4 L 1,55 0,0299 0,354 10,6068 |1,9
5 D - - 0,360 -~
0,5253 1 L 1,20 0,0298 0,375
2 A 1,19 0,0298 |0,372
3 i 1,18 0,0298 {0,3690,0¢3" {0,%
0,8944 1 ¥is ~1485 0,0315 0,360 Vv
2 i 1,85 0,0315 |0,360}"
3 L 1,87 0,0315 0,363 |0,0018 (0,5
4 B - - 0,360| - -
5 3 - - 0,365| - -
0,9%20 1 A 2,02 0,0315 |0,364
2 i 2,05 0,0315 {0,370
3 A 2,05 0,0315 |0,370
4 i 2,04 0,0315 |0,368]0,003 {0,8
5 3 - - 0,370} - -
0,8318 1 L 1,87 0,0299 {0,370
2 i 1,87 0,0299 0,370
3 A 1,87 0,0299 0,370
4 i 1,87 0,0299 |o,370 o,00 |0,0
5 B - - 0,3761 - -

S




8 partc nétodo | ml H202 ( titwlo;, %m S + C_
ruestra | alfcuota gastados EZOZ 0d : ;V%
— L
1,3645 1 A 3,21 0,0297| 0,385 ! |
2 A 3,21 0,0297| 0,385 E ‘
3 A 3,16 0,0297! 0,378 ,
4 A 3,20 0,0297{ 0,383| 0,0024! 0,6
5 B - - 0,380 - =
1,5424 1 A 3,59 0,0297 | 0,380 ;
2 i 3,37 0,0297 | 0,378
3 4 3,51 0,0297 | 0,378 i
4 i 3,58 0,0291 ! 0,379 o,001! 0,3
5 B - - 0,380 - -
1,3245 1 L. 1 3,08 0,0297 | 0,376 ;
2 | . 3,04 | 0,0297 | 0,375 ‘
3 A 3,06 0,0297 | 9,318
4 L 3505 0,0297 ! 0,376 0,001| 0,3
5 l, B i - - 0,381 - -

Sc cfoctuaron adenis ensaycs, con adicidén do idén cobaltoso,
previe le oxidzcién con bismutato, ysc cbscrvd que este interficrec,
sc oxida a cobaltico con cl bismutato y lucge s2 reduce con cl agua
oxigenadae Se hicicron ensayos afindicnds cronoc  y sc observé que no
molosta hasta un valcr de cromo cn ¢l a2ccro Co alrecdedor del 4%.

Todcs ¢stos cnseycs, s ¢ cfoctucron con ¢l eaccro antcrior.

¥8todc dcl persulfato: Sc cnsayd cstc mitode dc acuerdo a la trenica

dcl A.S.T.X. quc sc doscribe cn la pége. (1i)raomp1azando 1z titulacién
cen arscnite por la del ague oxigenadz. Pusc 2 toncer cuidado de onfrirx
2 mcnos do 20° la solucidn entcs dc titular y climinar bidn cl porsul-
fato por obullicidn, debido o 12 acidez dcl modio, 6l cromo rcacciona
on parto con cl 3202, dando pcrerdmico y les doterminacioncs son orro-
ncas. Los valcres obtenidos son lcs siguicntes: 0,4530,6030,5530,58;0,48

Sc trat{ dc zajustar le acidez dcl mcdio, pero esto cs impesi_



ble, puds al rcducir la acidoz,sc progucc un procipitado do fosfato
de hiorro quo dificulta la titulaciénjpor otra parte la oxidapién con
pcrsulfato cn medio nftrico, no so cfcctia tar. cficiendomento.

Considcrando todo 1o antcrior, se cnscyd cl afiadido de bicar—
bonato de sodio hssta una ligore turbidez, con lo cual la aocidcz del
modio si bién no sc ajusta,so reduce notablcrcnte,lucgo sc cnfria a
15%c,

Los rcsultados obtcnides som los sijuicntes:

. e
e pa.r‘Ee \ Mn
Mucstra | alicuota b

)
w

Cv; ;g

0,9772 0,401
0,431
0,421
0,429
0,421 0,421 0,012 2,9

C,356
0,420
0,420
. 54420
\ Jy 524

| Cs433

0,452
0,440
0,454
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

0,7436

0,416 0,010 2,5

0,8723

1,1494

1,5637

WNd>2 W NDH U WhDH IS WwNEE O W O -
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e
mucstra

parte
alfcuota

- 72in

=

Cv. )

1,2462

1,2632

12966

V> WPROH UMaWNhE O W

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

0,417
0,455
0,429
0,455
0,404

0,380
0,393
0,368
0,393
0,280

0,414

0,432

0,383

0,011

0,045

0,011

10,4 ¥

2,8

——

Como sc obscrga, lcs datcs cttcnides son altos, ademds cl punto

finzl os difizil dc ver, rcquicre vna “m-rz practica.Pucdc usarsc

¢ste métodc,sclamente c¢ore mltedo scemicuaniitativo.Sin embargo,

mas adolante lo cnsaynromca con accros de muy bajo contenido de

CIrOmO.—

X excwirlo.
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2d)ﬁ211°251!5 del método a aceros tipo.

Aocero: S.S. N°55a . Hierro. (Open hearth irom)
Conpestoién: c ¢ 0,38 °/0
24n : 0,622 "

P (grav): 0,004 "
P (vol.): 0,005 "

s : 0,020 "
Si % 0,001 "
Cu : 0,046 "
Ni : 0,019 "
Cr : 0,0C6 ™
v y 0,0005 "
Mo : 0,002 "
As : 0,0012
Co : 0,008 n
Sn : 0,007
A (tot.) 0,002 n
¥no/o §
HetOd:el: m:.tr * ‘I’Hm%? ? nofggfid. h:la%:dro X '
bismutato 0,9648 | 1.05 0,0253 0,030 | 0,028,
" 2,0440 | 2.€2 " 0,027
persulfato | 0,8854 | 0.64] 0,0245 9,020 1 4,020
" 0,7894 | 0,58 ! ¢,C20
: I




Aoero: 3.S. N° 82-

Hi~arro.

Ni. Cr.

Composiacidén: C(totald :2,78 ¢
Cfgraf.) :2,29 »
C(comb.) :0,49
¥n 0,722 »
P :0,102 n
S :0,033 =
Si 12,09 n
Cu :0,020
Ni ;1,00
Cr 10,245
v 20,011 "
Mo ;C,004 n
Ti :0,048 n
As ;0,009 w
Mm% g
Het°d:°1: H'ij:fra H%ga *noﬁ%gfidad!h;;i:;o i i;éjé
bismtato 0,4751 | 12,5 10,0254 0,73
" 0,4360 | 11,5 " | 0,73 %13 11
persulfato | 0,3090 8,55 0,0239 0,728
" 0,4558 | 12,05 : o] o[ O




Acero: S.S. N# 6 d.
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Pundiocidn de hierro.

Composioidn: C(total) :2,69 %
c(graf.) :2,03 "
C(comb.) :0,66 »
Mn 11,60 u
P 20,486 u
S(grav.) :0,025 o
si 12,54
Cu 30,151
Ni :0,025 4
Cr :0,011 o
v 10,029
Mo 420,005
Ti 20,139
As 0,26 w
——— \ ilin %
meto::I: Hue:fra H%gz poE:ci-r%D idad p:’laiZZo X ? &Z
bismutato 0,4021 24,03 0,0244 1,60 1,60 o
" 0,3030 |18,08 " 1,60
persu']'.fato 0,2742 16,15 Q?'(')245 1,62 1,615 0,9
0,2299 |13,70 1,61
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Acero: S.S. N° 115 Fundiocién de hierro Ni-Cu-Cr.
Composicidn: C(total) :2,42 ¢

C(graf) :1,85 »

C(comb.) ;0,56

Mn 1,00
P 10,114 "
S :0,032 "
Si 31,60 "
Cu 16944 "
Ni 115,89 "
Cr 12,17 "
v 10,009 "
Mo 10,002 "
T4 :0,021"
Co 20,08
As :0,007 "
vy Mue:ra 22 Eoffio idad thg'Ji:;o X %
bismtato | 0,3173 | 12,0 [ 0,0239 1,00 1,04 2,97
o 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.
Composiocién: C(total) :2,62 °/o
C(graf.) :13572 *
Cc(comb,.) :0,88 "
Si 12,42 "
T :0,062 "
P 10,429 "
S 10,043 "
¥n 11,46
Cu :0,158 "
Cr :0,02
Ni :0,037 .
YR
Metoi:l: Mue:fra H%gz noi%ca)iidad haI;}agz X é 9 °
ismutato |0,2733 15,0 < 1,44
P " 0,2375 | 13,20 0’0?9 1,46 1451 08
bersulfato {0,2622 1.5 n 1,45 1,45 0,68
" 0,2741 14,7 0,045 1,45
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Acero: N.B. of £ S.5. N°5h. Hierro fundido.

Composiocidn: 0¢t0tald 2,92 °/o
C{graf.) : 2717 "
Mn : 10,60
P(grav.) : 0,26 "
s( * ):o0,12 ™
Si 11,85
Cu ;1,46 "
Ni :00,13
Cr : 0,02 "
v 1 5,02
Mo £ 0,01
Y
Metoj.:l Huezfra Hr%:cL)2 nﬁ%r:glidad i::;do X .éoo
bismutato 0,2842 5,7 0,0239 0,53 0,585 9,2
" 0,3589 1,6 " 0,56
persulfato | 0,2571 5,92 " 0,60 0,57 5,0
" 6,3138 | 6,3 0,0245 | 0,54




Acexro: N°4e
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Fundicién de hierro

Composicidn: C(total) :2,89 °/o

C(graf.) :2,41

C(comb.) 10,48 "

Mn :0,721

I{grav.) :1,09 "

P(vol.) :1,08

8(grav) :0,052 "

z3(vol,) :0,051 "

Si 11,29

Cu ;0,010 "

Ni 10,012 "

Cr :0,012 "

v :0,031 "

Mo :0,001 "

i ;0,067 "

As :0,006 "

| y Mm%}
Metog:n Huessfn T2y szggid_gd 3::«» x ':E:oo
ismutato 0,3150 0,0239 0,716 0,71# 0,4
" 0,3011 ! 0,719
jpersulfato | 0,2430 " 0,722 6:;,50 0,14
" 0,2935 0,718
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Acero: N°7c. Fundicién de hierro (alto fésforo)
Composiocidn: C(total) :2,33°/0
C(gzaf.) =1_,89 "
C(comb.) :0,44 "
¥n 20,564 "
P(vol.) :0,780 "
P(grav.) :0,778 "
8(vol1.) :0,063 "
S(grav.) :0,065 "
Si 1,79 "
Cu :0,039 "
Ni :0,010 "
Cr :0,019 "
v :0,042 "
Mo :0,002 "
Ti 20,067 "
. "
As :0,071 " Mn__%___!‘
o e | o o | i[5 [ 2%
bismutato 0,2605 5y4 0,0239 0,55 0,55 1406
" 0,2233 4,8 " 0,565
kersulfato 0,2410 5,28 " 0,576 0,014 2,5
" 0,3446 Ty4 0,0245 0;580




202 Doterminacidén conjunta dc mangancso y Cromo_en accros.

Sc hicicron une scric dc onsayos previos, con una solucidn

probleme.Se coloca 5 ml. de solucidn de Cr04K2 (Zoo’yml.deCr.), on
4', (200 “/ml dc Mn),
H 1:10, 30 ml de agua destilada y se titula con E O

3 22
0,03 N ol mangancso, provio calentamiento ¥ afiadido do iém ciprico,

un orlonmeycr de 100ml.,so agrcga 5 ml de MnO
2,5ml1 dc X0

cuidendo dc no pasar ol punto final. So completa la spluoién titula __
@8 a 50 ml. cn matrez eforado con dcido nftrico 1:1.

En un tubo Neselor sc coloca 1 ml. de esta solucién, 0,5ml.
do KOH 10%, 0,5ml. dc soiuzién rcguladora (KbBH—NOBK)' s 2,0 ml do
acetato do otilc, sc cnfria con hioclo, y luego so agroga 0,5ml dc
agua oxigenada 0,3%, comparando cor otra solucidn obtonida do igual
mancra, pero sin agregado dc Hnoé—, Y por lo tanto sin titularlo.

El color desarrolladc cn ambos cascs cs somcjantce

Aplicacidn al analisis dc accros

a) Método dcl persulfato : pestoriormentc a la oxidacidén,la solucidn
del accro sc llova & 100ml. ¢n un matraz aforadc y sc soparan 2 ml.
de la mismea pare dctcerminar cromo; con ¢l resto sc determina Mn do
la forma dcscripta cn lz pzag. 11yl3. Sc toman los ml scparados y sc
vicrton cn scndos tubos dc Nessler, y se procodo de acucrdo a2l méto-—
do propucsto por Erhardt (pig. 17).

Los vzlorcs cbtenidos son los sigulentoes:

Acoro S,S. N° 82 (comp. pig. 36) % Mn=0,722 , %C¥w0,245.

d v ¥ R
i x XCr - %Cr
0,720 0,220
0,728 0,202
0,725 0.214 0,212 13,4
0,724 0,212




Acoro S.S. N°115 (comp. pag. 393)
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Bin=l, 01 WLr=2,1T

: ; - o
An ! W Xor D P
1,10 1 1,80
1,08 1,85
1,05 | 1,95 1,88 13,4
1,08 | 1,90

Lr‘ [

Los patroncs sc prepararon a partir do sal dc cromo III, oxidada c~n
porsulfato dc acazrdo al métodc. La dilucidn do lz muostrs no dobo suw me /¢
mayor de 50 /ml. d¢ crem ¢
B)MStodo d-l bisrmutato: sc d:oceds de acucrdo al método descripto en
1n pag. T, sc ®i%ula ¢l in, :¢ coaccnirs a solucién a 100ml. aprexi-
medamonte, sc cxlde ol Ur con persuif-ic, sc llova a 100ml. onn matraz
aforado y sc tomz un ml. p-ra le dcterminacién do Cr.

Sc agrcgan 0,5 ml. dc¢ “OE o més hasta aparicidén dec un liger»
prccipitadc y sc continua ¢n forma similar a la antcrior.

Los rusnultados scn los siguicntces:

Acoro S.S. N°115

Am | X . e -
| :

1,05 1,70

1,06 1,75 1,79 17,5

1,07 1,91 '

~-

r

Acoro S,Sn N°82

IO~ I b'e -
A 7o . “er &7/
0,730 0,206 |
0,725 ! 0,214 | 0,210 14,3
{ i

En ambos c¢rsos sc pvade determinar cromo dircctamente dospuds de c

oxidar, o luvcgo a. itivaipr (0, con agua oxigonada, scgin convenga.



-DISCUSION DE LOS RESULTADOS =~

~-0O0OFNCLUSIONES-



~45-

Disousién do los rosultedos

Analizaromos a continuacidn le rcaccién, los factoros que 1
la rigon y los rosultados obtcnddos.

Los factorcs quc doben scr tenidos cn cucnta son:
1)Concentracidn decl reactivo:3202

So rocomicnda ol uso do una solucién 0,03 N dc agua oxigo-
nada, quo -~ Scgura un bucn punto fina 1 unido a unz bucna cstabilidad.
2) Interforencia de algunos cationcs:

El cobalto intcrficrc cuandc la oxidacidén 4el manganeso sc
efectua con bismutzto, ¢n este caso no se pucde apliear la roaccidn
permanganato—agua oxigenada.
3)Catalizador:

S¢ aconscja el uso del idn cobre II, ¢“bien ol cobrell,
mas ol hiorro III ocmo acelerador dc la velocidad do la roaceidn.

En ol caso del acoro, os tal la concentrocién de hiorro, y adomés
casl siempre hay vestigios do cobre, niquel o zinc, quo no eos nocesa-—
rio el uso dc catrlizador.

Sc observd tambicn el efccto catalf{tico intonmso del ién
mercirico, del ouasl no sc ha cncontrado cita bibliografica.

4) Temperaturas

So rocomienda tradbajar a 90¢°C aproximadapento. En accros
por la razdno expucsta antoriormente no es nocesario.
S)Concontracién dc cromo y a cldez del medio:

Cuando la propor¢idn de cromo on ol acero no es mayor (e
4%5 no intorfiero c¢n la dotprminacién del manganeso, on el’caso que
se oxida oestec con bismutato. Los resultados son muy buenos.

Cuando le proporeidén do cromo no os meyor de 1%,practica-
mante nc molcsta en 1o detcrmineeidn de manganeso por oxidacidén con

persulfato. Los resultados son muy buonos pero su zplicacidn esta
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limitada por la rasdn antodiocha. Esto podrfa obviarse si fueso
factible el ajusto decl medio, quc pormita detcrminar separadamente
en forma efectiva ol eromo del mangancso y que fud establecido du-
rante el estudio de la ;oacoién,poro cn la practica para el caso do
un acero rosulte diffcil.

De los cuadros que resumcen los rcsultadcs do la determina -
cidnes sc deduce que ol mdtodo dec determinacidn do mangancso en accros
con agua oxigenada, e¢s un mdtodo oxacto a demés do cémcdo.

Para la oxidacién con bismutato el crror promedio as 0,6%,
¥y cl oocficiontec dc variacidn es 0,8%;para cl porsulfa to el orror
promedio os 0,9% y cl oocoficicnto dc veriocidn 2,5%, oste dltimo
detcrminado oon un aceroc cuyo contcnido do oromc cra superior a 1%.

En casc ccntrario ostc valor bajo sensiblcecmento.

Cpncluaionos

l.~ E1 método do valoracidn volunitrica del pcrmanganato con ague
oxigonade,puodc scr aplicado con ventajas,respocto a los otros ro-
ductoros usados,arscnito y ferroso.

2.-La ostabilidad dol rcactivo, soluoidn dc agua oxigchada 0,06%,

es aceptablc debido = la dilueidn.

3.-Los iones hiorro, cobro y mercurio a ctuan cono oatalizadores cn
la reaceién ontro permanganato y ague cxigcnadae F1 mercurio nc cs
citado on la bibliograffa consultada como catalizador.

4+=En la misma solucién oxideda proviamcnte sc pucde doterminar ore-
mc por cclorimctrfa como pererdémico dircctamentc,o bicn on la solucién
en que sa detcrmindé mangencso por volumotr{a wusando identico reacti-
Vo,

5.-Scgin ol método dec cridacidn interfiorc cl cobalto(oxidacidn oon
bismuteto).En cuantc 21 cromo depondo do la proporcidén em el acero,
pués con cl bismutato todora hasta 4% sin molostias y con el persul-

fato 1% do cromo yz molostz muchoe.

bl A
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