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INTRODUCCION

En ol presente trabajo, se ha tratado de es-
sudiar los distintos métodos que hacen posible la valoracidn
del eromo por la ifodometr{a; buscando siempre la sencillez
del método sin mennsosbo de su exactitud.

Segin Berl-Lunge (25) la reaocidn:

6 I° #Crpof FLeHf—orT 4 7H0 £351,

es sunamente sensible, dando un error de Z 1 %o0; pero como

41 mismo reconoce, no es posible la certeza de tal aproxina-
o16n, dsbido al error de las buretas y pipetas. En la forma
en que se ha reslizado este trabajo los valores de errar: O;
fo1;4£0,28% nuohas veoes coincidentes, indican una concor=
dancia oon el t{tulo "del dla™ de la solucidn de tiovsulfato,

A mi oriterio en la volumetriu se ha trabajado
tan 8010 del 0,2 al 0,4 %.

En el método del 4o1do pernlérico, ocon la dltie
ma nodificaocidén, sblo se ha llegado al 0,2 %, si bien los au-
tores Schuldiner y Clardy indioan valores del ¥ 0,001 % (oon
solucién de S0.Fe 0,05 N). ()



Por otra parte la gconoordancia del 0,8 % a que
se ha llegado por dos métodos distintos (ferro-permanganime-
tria e 1cdametria) en el andlisis 4sl mineral confirmarfan
todo lo antedicho.




CAPITULO I
—r=xtrirrrsroeere e

CALIBRADO DEL  MATERIAL

1°) Fnsayo de la Balanzaj

Se utilizé la balanga Voland & Sons (New
Roohelle N.Y.),L.?.C., ocuyas oaraoteristicas son: ocarga mé-
xima 200 gr. con pesas patrén (garantidas por la oasa) de S;
8; 1; 0,500; 0,300; 0,200 y 0,100 gr. Adenids de una escala
superior d4e O a 100 gr. con vernier que pernite apreoiar 0,1
ngr. Posse una lupa (1)

a) Amortiguaniento:

? v vy T - ¥ N Bt N T T ] ¥ ] T
' Leot. *'8,7'12,8'8,8°12,8°'8,9°12,6" 9 *12,4" 9 *12,3'9,1'12,2°9,2°12,1'9,3°
. ) * * ’ ) ) ) . » N ) ] * * * ]
) ] ] (] N 2R ) v X ] X 2N 2 L 2 ¥ B ] Ty
' Xp '4.1! 4,0'3,8! 3,7'3,7' 3,6'3,4' 3,4' * 3,3'3,2' 3,0'2,9' B,8' *
L v v v 3 v | T v I N ] ¥ v [ . B T 2
l(._r"(‘:éoo.lv 0,1°0,8* 0,1' 0 * 0,1'0,2°* 0 *0,1* 0,1'0,2* 0,1' 0,1* ] ’
) * ] ' * ) ) ) ’ ' * ) ’ ) ® . .

b) Equilibrio sin carga:
10,75
10,80 10,77
16,78
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o) Fidelidnd. Je dice que una balanza es fiel
cuando: las posioiones de equilibrios deternminadas sin oarga
0 oon ella ; son iguales a menos de Aiferencias que represen-
ten pescs nenores que la sensibilidmd de) aparato.

Para su estudio se procede de la siguients
gomas

Se determina la posioidn de qquilibrio sin earga, y

80 repite la determinacién después de haber detemido y puesto
nuevanente en libertad a la oruz. Luoego @e colocan pesas apro-
ximadamente iguales a la carga méxima en el oentro de los pla-
tillos, y se deternina nusvanente la posioién de equilibrio.
Las siguientes determinaciones de la posioidén de equilibrio se
efectiian después de haber desplazado las pesas haoia el borde
do los platillos (una cada vez) en el sigulente orden: pesa de
la derecha hacia atrés; {dem haoia la 1zquiarda; anbas en el
ocentro; pesa de la 1zquierda hacia adelante; {dem hacia )a de-
recha; ambas en el centro. Finalmente, se vuelve a determinar

la pasicidén de equilibrio sin oarga.
&/ = posioién de equilibrio Ael fiel.

o/ (inicial) = 10,76 « 10,80 = 10,78
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Con oarga méxima al oentro del platillo;

olhoo = 10,35 = 10,22 = 10,28 ~ prom. _10,26

Idem atréds:

2. @ 10,30 = 10,38 = 10,38 = Prom. _10,35

Idem adelante:s

®go0 2 10.43 = 10,43 = 10,50 ~ Prom. _10,46

Iden simétricariente al ocentro:

0(2"00 « 10,40 « 10,28 -~ 10,28 =~ Prom. 0,32
Idem después de las operaciones anteriores y
ain garges

o/y = 10,80 = 10,80 = 10,80 = Prom. _10,80

Diforengigs 0,08

4) Exaotitud; Se la define oono:

E = p/P siendo p = sobracarga necesaria para restablecer
el equilibrio al permutar las pesas P.

Sensibilidad con carga P = 100 gr.



“&oo £ 10,28 (prom.)

Odioo =z 10,08 (prome.) Posas permutadas
p = 2 ngre
0/{00 s 7,28

k4
8 = s _2,80 _dive = 1,4 aiv./mgr.
p 3.0 [ ] .

P=s_0,168 = 0,1) ngre.

Bas_ 0,1 _mgre = 0,0000011 ¢ 1,1 10~8
Tﬁﬁﬂ W mET . ] )
Valor muy aoeptable.

o) Variacién de la sensibilidad oon la carga:

™ v 1 4 4 ) v 2
: carga ' scbrec.p. ! a4 ' Sz /p * notas *
) T v - i K
' Sgr' 2mgr.'3,43°' 1,7 ° '
] [ ] ] 9 ] 1]
| ] 10 | J | " [ ] ] 3.w ] 1.75 ] ]
[ ] | | [ ] [ ] [ ]
[ ] 80 ] [ ] ~ L 3.80 [ ] 1.80 [ ] ]
[ ] | J ] ] [ ] [ ]
] 30 ” ] L J ] 9 3.33 [ ] 1.“ 9 [ ]
[ ] ] v ] ] [ |
] ‘0 ” [ ] [, ] [ ] 3.80 ” 1.60 | ] [ ]
[ [ ] [ ] L] [ ] [ |
[ ] Bo ” | ] [ ] " [} 3.30 [, ] 1.66 [ ] ]
] [ ] 9 [} [ ] ¢
[ 75 [ ] ” ] ] 5.05 [ | 1.55 | ] ]
] | ] [ L ] ] [ ]
[ 4 100'. [ [} » [ ] 3.80 [ ] l.eo [ ] | ]
[ ] [ [ ] ] ]
*sin ocaorga’ e *3,84° 1,928 ° ’
] v [ [} ? ]
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£) Perfodo de osoilaoidn.

3in carga.

10 oscilaciones tardens £ minutos BO seg. 6/10.

2°) Calibracibn de las Iasas;

Se taaron acomo patrdn las de la balanza,

(garantidas con un error nenor de ?f 1/20 ngre)

Se ocontrolarons

Pesa
2 gr.
8 gr»

Error

Poso oorregido
8.0000 o o
2 arpp) 71 & () ¥ 2 ar(y) = 4,9998 gre

g o,0002 gr.

Error % = ouf pgr = 0,01 %
2.0 mgr

10 gr. = 2 gr(p) ¥ 1 Sr(b)" 2 &r(q) 45 8T(q) =

a 10,0009

Rrror $ = 0,09 %
Practicanente = 0,9 / 0,1 = 1 %0.

80 gr. = 2 gr(y)¥ L gr(y)¥ 8 @r(o)f B &r(e)¥ 10 €r(y)

Error g

= 80.0000 [+ o o)

0,08 = 0,03 ¢

“zoo

Praoticanente Error = 1,3 %o.
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BURETAS Y PIPETAS

Pipeta. n® 2333 - 29 - 15 O.R. 8 = B0O°C
30 ml. simple enrase todas
oontrolud;\ a 26°C con 20" de post escurrimiento.
11q. 2 9,9677 gr. prom. 2 det.
Aplicando
Vaoog ® "Ef“‘ (2,00108 (1 # 0,000088 (20 = %) = 10,08 ml.

25 ml. n® 462 D.R. 1912
11q = 24.880 g (pr. 2 dﬂto)
vsooo s 25,01 ml. (pont. 080. 25”)

BO ml, : N® 337 D.R. 1917

P-11q. & 49.780 gr. (pr. 2 det.)
Vapec » 50,03 ml.

100 ml. n® 3953 185 D.R.9 11912
p.liqe

99,9095

Vageg = 100,08

Calibrado de la pipeta de 100 ml. ocon el liquido resultante de
»d1s0lver® 0,2000 gr. de oromita segiin el método de la mezola
sulfo fosférioa, oxidada con fcido ClO04H y llevada la solucidn
a 200 ml.

Densidad del Liq. a 25°C § 1,0810

Volumen correspondiente a la pipeta 99,95 ml. a 25°C
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Bureta; MN°® ocontrol D.R. 78798 1907

] | ] ]

- Pe 80 - Vol.lefdo : Vol .correfs
Pl ’ ‘.998 ’ 5 ﬂlo ’ 5.00

1 [)
Pg ' 9,992 10 " ' 10,01
Py ' 11,950 ¢ 1 " ' 14,99
Py ' 19,927 ! 20 " ' 29,99
Pg 0 24,296 26 " ' 24,98

Matraces aforados de 500 ml. ¥y 200 nl.

Volumen ocorregido a 20°C g 800,21
" h a B0°C = 200,10

Matraz aforado de 8 1l%. greencos en la garantfa

13871 « 1936 -« ‘15 D.Re 8 N9

DROGAS
Solucién tiosulfato de sodio, O,1l W

Droga: 8SgOgllag.SHtHs0
The Coleman & Bell Co. Morwood O. U.S.A. n® 410834
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AnAlisis: insoluble 0,010 %
Neutral: 0,008 #

ge 0,0001

8073 ¥ 805 0,10 %

El faotor se oalould onda d{a por la variaci6n del titulo cone
tra 25 ml. ds Cr,0,.K; patrén.

Soluo16n patrén de Crs0OnKe 0,1 Nornal
Droga lerok e 4864 n® 61019
Peso noleoular 294,22

Andlisis - C1I= < 0,001 %
insol. < 0,008 %
s0f < 0,008 %
Cay Al < 0,008 %
Ha < 0,00 ¢
Se prepararon 10 lt. de solucién 0,1 N.
Se habfia preparado una primera soluoién para ensayo, pero se
abandond y as prepard una solucién madre des 10 1lt. de crao,xh
0,1 N. que so utilizé durante todo el trabajo.
Las causas por las ocuales se prefirié &ata dltima fueron;
1°) Imposibilidad de conasguir solucifn de Cr777 sufioiente-
mnente pura. Generalmente la impureza es Pe???
8°) Facilidad de trabajo por ausencia 4e iones interferentes.
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3°) Fmoilidad 4s reproduccidén e inalterabilidead.

Fl titulo de esta soluoibn fué conssatado por
gravimetria, empleando la téonioca de la precipitacidn del or777
oon anoniaco y su oaloinaoién en atmbsfera de hidrbgeno a teme

peratura de 1.1CG0°C (constatada oon termo-cupla) (3).

Consideraciones gengrales:
Se observardn las siguientes oausas de errcr probabless

1°) Por defeoto: solubilizacién del Cr### por exceso de Ny
dando oomplejos. La coloracifén puede ser violécea o tar-
nasolada.

8°) Calcinacién en corriente de H, con oriaol de Rose. J0 en~
oontrd que dejando quenmar el papel ovlgado de un alombre
de platino, luego de separado el preoipitado, se od tienen
me jores resultados (tabla I). Se evita as{ gran parte de
la oxidaoibn del Cr,04 a Crog.

Otra téocnioa oonsistid en utilizar orisol file
trante (Tabla II).

Técnica I
Vol .emplesado ppdo. Crp0q % Real Error %
50.03 0,1267 0,2554 0,2533 0,1
80,03 0,1268 0,2536 0,2533 0,1

80.03 0,1264 0,2528 0,2533 0,3
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Técnica I1IX:
Volunen empleado ppdo. Crg0s % Real Error %
25,00 0,0838 26,40 25,33 0,3
50,03 00,1268 25,36 28,33 0.1

En el precipitado se hizo una determinacibn cua-
litativa 48 oloruros, siendo negativa; y una deterninacién eolo=-
rinétrioa de CrOg en el colorimetro Heits Wetzlar n°® 3727.

El resultado fud: < <_0,02 mgr. Cr,0p

o
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CAPITULO XI

« _VOLWETRIA =

Se prooedid semin la téonica de Soott (4), que
coinoide ocon le de Kolthoff y Sandell (28).

Consistié en pipstear 25.0 ml de Cra0; 0,1 N,
4n un erlenmeyer de 500 ml., agregar 2 gr. de IK ¥y 8 ml. Qe
HC) ooneo.; titular con tiosul fato, agitando continueriente has-
ta oolofacién pajiza, agregar 1 a 2 ml. de solucidén de almidén
y titular hasta desaparioién del color azul,

La reducoién del Or,0; @ Cr?77 se realizé con
aloohol y HOl; hirviendo hasta elininaoidén total del exosso
de aloochol.

e 0x1d6 la soluaidén con:
1°) Peréxido de asodio:

Solucidn Vol.empleado Cry0x % Real Frro %

Crp0y 0,1N 8,03
28 oc. 29,60 0,3078 0,3068 0,3
CL I 29,61 0,3077 0,3068 0,3
26 v 29,68 0,3074 0,3068 0,2
28 " 29,87 0,3073 0,3068 0,2

2% " 29,682 0,3078 0,35088 0,3




La técnioa ampleada oousistid en oxidar el
Cr’u" con 0,2 a 0,8 gr. de Na,0, (en medio aloalino) y harvir
hasta la total descomposioién del nismo.

2°) Con Peréxido de Hidrdégeno:

Téonica: A la solucién de Cr?#’, se la hizo aloalina oon
HONe y se agregarén unos centimetros oiibicos de HpOp (20 vo=-
lunenes) ¥y se hirvié hasta su total disninuocién.

Resul tados;
~has_serie
5003 Cr 0y % Real Error %
25 co. 24,08 0,2499 0,25833 1,4
2 " 24,10 0,2503 0,2833 1,2
25 " 24,10 0,8503 0,2833 1,2
28 © 24,08 0,24908 0,8533 1,4
£2gq. serie
880:':; Crp0g % Real Error %
28 oo. 25,10 0,2533 0,2833 ~an
25 " 25,09 0,2838 0, 2533 -ow
g5 25,10 0,2533 0,2833 -om
26 " 25,10 0,8533 0,2533 ol

Loa resultados ba jos y ocoincidentes de la pri-

mera serie indiecan un error sistemftioco que consistid en la



mala eliminacién del HgOp luego de oxidado el Cr**’ a Orof
Al hacerse #cido el medio se produjd la si-

guiente reacoidn
Crp05 # 16 HY f Hp0g —> & o' 4 9 HyO

Por 10 tanto se hirvi8 la soluoidén en medio aloalino alrede-

'dor de 17 minutos.

3°) Método del Porsulfato de Amonio;

Téonioca: La solucifén de oromo reducida se acidula ocon &ok-
do eulflirico cuidando que su concentracién oscile entre el
3 « 6 %; se oalienta hasta casi ebullicién y se agregan 10 ml
de solucitn 0,25 M de NOgAg y 18-20 ml de solucién al 20 % de
persulfato de amonio. Desde eses nonento hasta la ebullicidn
que elinina el exceso de Sp0g(NH,)s se produce la oxidacidn
(Ver mis adelante).

Resultados:

Crp0% 8505 fz1,0008 Crp0s % Real Erro %
25 m 024,83 0,2516 0,2533 0,7
25 ¢ 24,82 0,2515 0,2533 0.8
25 " 24,93 0,2526 0,253 0,3
26 " 24,92 0,28885 0,2533 0,3
28~ 24,98 0,2830 0, 2633 0,1
25 " 24,90 0,2523 0,2533 0,4

as " 24,97 00,2530 0,2533 (V79 §




8e encontraron algunos valores altos, debido
probableriente a la mala eliminaciln del exceso de 8,UF
Los resultados marcadvs oon g ; 80lo pueden
ser explioados pors
1°) oxidaoién incompleta
2°) peguefia reduccién del Crpl% por exceso de
ebullicién en medio foido (ver mAs adelants)

4°)_Método del Acido percldrico:
Téonica I. La solucién clorhidrios, nitrica, sulfirica o

sulfo-fasfrica que contiene el Cr#¥¥ se oxida ocon 5-7 ml. de
HCL0, (72%) en un erlenneyer de 500 ml. El volumen de dcido
a agregar es d; alrededor de 7 -~ 10 ml. E1 volumen total no
pasa en ningin caso de 50 ml,

Se calienta con llama regular hasta que sl l{quido ss cone-
centre. Cuando comienza la oxidacién se bnja la llams y en al-
gunos segundos ésta me completa (se nota un camdio neto de co-
losj. Se enfria inmediatanmente con un pafio y luego bajo chorro
de agua fria. Se diluye con agua destilada hasta 70 = 100 mb.,
se hierve y se titula por todometria.

a) en modio olorhidrico (10 ml)s

Cr,07 8,0% Crz0s % Real Error %
26 ml. 24,60 0,2482 0,2533 8,0
-1 24,80 0,2503 0,2533 1,2
25 " 24,71 0,2494 0,2533 1,6

25 = (25,28 0,2547 0,2833 0,8
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b) en medioc sulffirico (4 - 10 ml.})

Cra0® 8908 Orp0y % Real Error %
256 cc. 024,20 0,2442 0,2533 0,4
85 " 24,90 0,2517 0,2553 0,6
28 * 24,95 0,2518 0, 2533 0,7
25 24,99 0,2522 0,253 0,4

¢c) en mezcla sulfo-fosférica.(2 p. 804H, 98 %
1 p. PO Hg 70 %)

Crp0f 8p0% Cr 0g % Real Error %
10,0 9,98 0,2523 0,2533 O.4
10,0 9,98 0,2523 0, 2533 0,4
28,0 24,97 0,2624 0,2553 0,4

Téenica II. En baldén de &00 ml. y aparato segin los autopes
Schuldiner y Clardy (5)

Esquena

Referencias:
1) Balfn 300«500 nl.

2) Condensador,aproximada-
mente 20 cm. al tura.

3) Vaso de precipitados,
200 ml. con 50-100 nl.
de agua.

4) Resistenciae.

Utilizamos este aparato para recoger el ClpBroy

que pueda destilar; al recogerselo en agua se obtiene:
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ClyCr0p # 8 Ha0 —-= HpCrog # 8 HOL

Téonica enmpleada:

8e colooaron en el aparato desoripto 25 ml. de soluc ién
patrbn de CraOpKg 0,1 N., se redujeron con Hy0p en medio olor-
hidrico, sulfirico o sulfo-fosférica. S5e caslentd hasta elini-
nacién de) Ho0p manteniendo un velumen de aproximadanente 25
ml. A continuacifn se oalienta hasta vapores blancoa; se deja
enfriar algo; y luego se ag}egan 2-6 oc. de PO Hy -.78$ 6
8-12 00. del mismo al 30-40 % (Esto dltimo hace mds larga la
operacidn). Se calienta nuevamente poniendo el ospuchén y se
de Ja actumr el ClO4H ; se observan las indioaciones que se dan
en la péAgina correspondiente al andlisis de la cromita por ése
te nétodo. Se enfria répidanente y se hierve con el 1lfiquido
que recoge el Cl,CrOg (eliminaoién del Cly) y se titula por
iodometrfa como de costumbre.
Nota: La oxidacién en medio sulfirico o fiftrico presenta el
inconveniente de la ebullicién ¥a saltos”. Se puede mejorar

oon perlas de vidrio.

Resultadoss

a) eon medio nisrico (8 ml.) y 10 md HCl.
Cr07 8,08 fa9920 Cra0s Real Error %
10 ml. 10,10 00,2538 0,2533 9 §

0 * 10,18 00,2548 0,2533 0,4



- 26 =

d) en medio sulririco;

Org0y 8,05 Tw9920
86 Q4. 85.“
25 * 25,10

e) en medic oclorhidrioco:

Crgly 8p08 Le9920
25 oo. 25,00
25 " 25,10
25 » 28,08

4) oon mezola mlfo-fosfdriocas

OrgL® 8,08 fao020
10,0 9,98
10,0 9,98
28,0 24,97

Crg03
0,2629

0,2533

Ory0y
0,2529

0,2533
0,2528

Orz0y
0,2528
0,2520
0,2830

Renl
0,2533
0,2533

Real
0, 2533
0,2533
00,2533

Real

0,2533
0, 2533
0, 2633

Error %
0,8

Error %
c,8

Brror %
0,2
0,8
0,1

Las osusas posibles 4s error segin los musores

04 tados soni

1°) Volatilizacifén del oromo ocoOmo Olgcrogtdnrootol

8°) Reduccién del OrBO; por el Hy0,

(@efa0to)

8°) Oxidaoién inoompleta del Cr’l# (defeoto)

A es8t0s hay que agregar a mi Jjuiclio:

4°) lala elininacidn del Cl, produoido.
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Detalles de téonioas
1) Calentar lentanente y ein el tubo de desprend iniento puesto,

hasta vapores blancos.

8) En oaso de usar S04lig 6 804Hg y POy, 86 puede usar unas
perlas de vidrio, para evitar grandes acbressltos en la
evullicién.

S) Dejar enfriar unos minutos y enfriar luogo répidm:ente dajo
chorro de sgua fria (Se inhibe la acoeidn del HpOg)

4) Agregar el liquido del vaso de preoipitados y llevar hasta
200 nl.

6) Horvir hasta total elininaoién del Cl, (en algunos casos
1levd hasta 15°)

6) En la parte del esfialisis del mineral, se puede leor la nis~
ma téonioa oon el agregado de MnOK que elinina ls aausa 8.

aonescceewan(le
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CAPITUL O _III
.

- __INPLUMNCIA _TFL TIMGO Y DILUCION =
®

Antes de en trar en las separacionaes se transe
oribirfin dos cusndros en 1los cuales se pusden apreociar los o=

faotos del tiempo y la d1luoién sodbre la reacoién
Orgoy A6T 4A14E —> 9H0 4 Bor 431,

Seglin numerosos autores, entre ellos el padre Saz (pég.248)(6)
la reacoién debe de jarse completar (20 minutos). No ocbatante,
hacenos recaloar que efeotivanente la reasoccién antedicha no

o8 instanténea en soluoiones dilufdas o débilmente foidns.

Iéonion (') 28 ml. de CrgyoK, 0,1 M.
8 - 10 m1, de HCl.

Titular al tiempo indiocado.
Yolumen total: indiocado en el suudro.
Colchon de COp (cosca)

-~



A 2 “y- .
: ’ TIEKPO '
. Vole o -+ L .z -
] ’ 1 -8 ° 10°* ] 20° ) S0° ’
’ L4 L L ’ ]
\ v - g -+ -
' B0 * 0,2032 ' 0,2534 ' O0,2041 ° 0,560
L]
' ml. ' 0,85 ' ' o,ses ' 0,2539 ¢
’ L
v ’ ’ '  0,2533(') 0,2534 °
L 1/ 1 L |/ |/
v < wLa - ¥ ¥ v
' ' 0,233 ' 0,2633(") * 0,839 ' 0,2543
' 100 -
' ' 0,2634 ' 0,2823(") * 10,2843 ' 0,2843 °
| ® . | L
" o : : :
L J
v v v L v v
' * 0,28538 ' 0,2530(*') * 0,25640 ' 0,2848 °
lbo ’ ] L . ¢ ]
' i * 0,2533 ' 0,2530(*) ' 10,8838 ' 0,2536
v T v 0,2831 ' 0,2631(1) ' '
] ’ 14
L v L -V v -v
* v 00,2523 * 0,2533(') * 0,283L(*) 0,2543 °*
] 200 s ] v : ] L]
s ' 0,528 ' 0,256 ' 0,7628 ' 0,2533(")’
. L]
] ml ’ ' 0,283) ] ’ .
¢ ¢ L L L ’

Nota: Los asteriscos indican erlemeyey ocon tapa samerilada.

Los resultados anteriores denusstran:

1°) Datos al ®'s en caso de una r:ala "aislacién" de} Op del ai-
re.

£°) La 41luoiln oon esa ooncentracién de HCLl no influye.

3°) Los datos altos discordantes indioan un factor de errurs el
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anteriornente oitado.

la dilu-

tiem0

Influenocia de la concentracidn de HCl, e

ACIDO  CLORHIDMICO

:‘_
]
¢

'Tiempo*Volum.

-
.

V

' 0,2623 * 0,253) * 0,2533 { 0,25633 *

¢
L
)

* 5.’ 0,2620

*
1._

’
L
:r

) ) ) ’
(] vV ¥V v
2633

* 0,2583 ' 0,8638 * 0,2532 * 0,

]
—'_

L
T

e vsoloochaces

L
:r
.
*

* 00,8528 ' 0,25256 * 00,2525 * 0,2534
’

¢
-

L ’
v -

* 0,B8156 ' 0,2518 * O,2530 * O,PBl4 *

L
[

]
T

*100 " * 0,2581
:';

"180 " ' 0,2513
[]

L
’

*200 " * 0,2513

L
-+

]

L

(0)0

' 0,2623 ' 0,2528 * 0,2583 ?

*
-T

¢
’

¢
’

v
L
L
T
L]
L

*
-
)

" 0,2523 ¢ 0,2525 * 0,253 °

A

v

.
-7

L

v

1]
A

= | g
518
’.1'
5 [ 2
2|8
..}..
| %
colh oo

’
A

-y

v

L4
-
.
L

2541 * 0,2544

* 0,2528 * 0,8531 ' 0,2538 °

)

——
* 0
]

8| 3c
[-4] [-)]
o.r.o.
s |3
..f.'
1>
n [ 2]
’.f"

Los resultados anteriores indlcan ques

1°) Un defeoto de HC) produce resul tados bajos.
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£°) La oxidaociln es mfis acentuada en medios de HOL mis cone
esntrado.

3°) Bn algunos oasos ni el tiempo ha alcanzgado a compensar
el defeoto de HCl.

Como dato flustrativo diremns que el padre Sag usa 30 co. de
RCl.(8).
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CAPITULO _I=V_

- FPARACIOITS =

Fn el presente oapitulo se traté de separar el
Oromo del Hierro y Manganeso; para proceder a su posterior va-
loracién. Ademfés se estudiaron las posibles interferencias en
la reacoibn de la pég. 7, de D y AIJJJ ¥ la determinacién
de Oromo en prescnoia dsl 16n Forr¥ comple jedo ¥y del 16n i

1°) Método de) &ter.
Introducoifn: Se basa en la solubilidad del Clgfe en étor

en soluciones clorhidricas y en la insolubilidad del ClyCr eon
igualdad 4e condioiones.

Se utilizaron Cly¥e y Cl.Cr (provenionte de la reduceién
del Cry07) y se utilizd la tdonica e indicaciones de Mellor(8)

S8 h120 la extraocoidn ocon 20 « 30 co. de 8ter por vezss oule
dando que la conocentranoifn de HCL omoilase entre £22.0 a 25.8 gr.
por oada 100 co. de soluoidn (5:: 1.100 =« 1.118)

Como no se tenf{a un apnrato de Soxhlet modificado (f1g.110
p&g.809 1ibro oitado) se utilizd una ampolla de deoantacidn.




Resultados
Volumen Vol.
80luoc. 830! 0!'303 ‘ Real Error ‘
1 ml. 0.1 n
Clyle 24,50 0,548 0,2533 0,8
28 ml O,1 N 24,608 0,2580 0, 2533 1,2
Crg0pKg )
10 md N
!bfg?l 24,80 0,2548 0,2533 0,8
g8 ml O,1 R 24,00 0,493 0,2533 1,68
Orp0,Kg
28 ml N
l‘o/?:l i 24,40 0,2534 0,2533 “ym
E0 ml O, 1 N 24,46 0,254) 0,25633 0,3
Crglykg )
Comentariog

1¢) Los resultados altos y disocordantes indican que la extrao~

eién no es total.

8°) La téonion empleada tiane ol insonveniente 4e ser engorrosa

y produoir pérdidas que anulan muchas veces la operacién.




SEPARACION DE CRQIO IEL HINRRO O MANGANRS0, POR PUSION CON_

_FPEROXIDO DB SODIO

La téonica empleada oonsistid en:

1°) Preoipitar los iones ,.JJJ y orf4 oon amoniaco, oono
Pe(OHl)y e Or(Oi)g respeativanents.

8°) Piltrar por papel sin cenizas.

3°) Caloinar en orisol de Pt ¥y pasar el precipitado cuantitae
tivamente a un orisol de Me; Ni o0 Ag.

4°) Mezolar oon Nag0p § fundir, hervir y filtrar. (Lavando por
decantacidn por lo menos tres veces).

8°) Agregar 0,8 gr. de per6x1do de sodio y llevar a ebullioién
(10) (demtruccibn del exdoeso de perdxido).

68°) Valorar ocomo de oostumbre por iodonetrfa.

7°) Iden pom Mnj preocipitado en el filtrado del Cr(CH)y oon ngog

Los resultados ohbhtenidos fueron:

Criso. ()

8oluoifén 8g0% Cr,0q % Real Error %
(1 ml ¥n# 0,1 N 85,00 0,2528 0,533 0,3
izg ;u.“m-gog 24,90 0,2510 0,2533 0,9

2 * 24,94 0,2534 0,2533 0,6

( 25,03 0,2534 0,2833 -om
(14.00n h"# ’ * ’

( 2¢,97 0,2529 0,2533 0,8
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Soluoién 8208

l10 ma 10% 0,08 24,98

2 20 ml Crp0p 24,80
24,80

(

zzs mon®” 0,1 K 24,83

(25 M. Crg0,Kg 24,93
0,1 N 24,83

Crofis %

0,2523
0,525
0,2528

0,2508

0,2518
0,2508

Real

0,2833
0,2833
0,3533

0,25583
0,283%
0,2533

Frror %

0,4
0,3
0,8

1,0
0,8

Notag: 1°) lo se hizo oon hierro por usarse orisol de dicho mee

tal.

8°) Pérdaida de peso de un orisol de feo de 43,7625 gr.

luego de una fusiln es de 0,9035 gr.

Criso

Solucién 808

10 ml 0,1 N lm"” g 24,83

24,69
26 ml 0,1 K °’a°?‘z§ 26 66
9

Notag: 1°) Bl Ni oontenia 1,759 % de Me.

Hique
Gra05 %

0, 2534
0,2830

Real

0,2833
0,2833
0, 2533

Error %

0,8

0,1

8°) El orisol de 24,9708 gr. pardid 0,4208 luego de una

fus 16!1.



- 36 =

Crisol de Platg

Solucidn 8508 Cr,0y % Reel Error
86 ml 0,1 N Mn¥¥ ! 25,08 0,2536 0,2535 0,1
25 ol 0,1 N ‘ 25,08 0,2536 0,2533 0,1
252 | u5.00 0,2633 0,8633  =.e
) 25,00 0,2533 0,2533 -ow
26 ml 0,1 N pe**¥ i 28,08 0,8536 0, 2533 0,1
28 ml 0,1 N 25,00 0,2533 0,2533  we=
Ta%3 | 00 0,2632 0,7638  =.=

Botas; La pérdida de peso del orisol de Ag de 76.4030 gr. luaego
de una fusién es de 00,1080 agr.

En Mellor (2¢) se proponen ofipsula de porcelana, oro, Oro recu=

briendo Pt; pero se insiste en la poca duradbilidad de ellas.

También se hance rnencién de los orisoles de Fe, N1 y Ag. siendo

la®s oconolusiones ocoinocidentes; a pesar de que 1a pérdida de pe-

80 dsl orisol) depende de la superfiocie de asaque.

Comentario; Los datos ilustrativos de las pérdidas de peso de

lo8 orisoles indioan el volusien 4sl precipitado a lavar., Los fune

didos en orisol de l'e, (floilnente atacado); a pesar de lavarse

por decantaoidn retienen "adsorbido” algo de CroUg.

Se tratd de lavar por dentrifugacidn oon nalos resultados.

El orimsol de Ni a pesar de su pequefia proporoién de Fe; menor que

cualquiera de las cantidades agregadas, 4da buenos resultados.

Lo miamo oaurre con el oriso)l de Ag.
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SEPARACICN DFE CROO Y LANGANTS0 PCR T, T TODC DVI, CARBONATO DE

BARXO

Téontoay
Agregar a la solucidén deo los netales (Gr"# y l!nJ"h

como oloruros o nitrasos, (S0 interfiere) soluoién de GO Nag
hasta pequsfla turbides; redisolver ocon HCl aflufdo. Diluir oon
solucifén y agregar CO;Ba pro analisi en esooso. Dejar en repo-
0 3 a 4 horas oomo minimo. (11).

Agitar freouen temente. Decantar el liqutido sobdre £11%ro y Srase
pasar el preoipitado. Lavar bien ocon Hp0 y disolver oon HCL al
1/3 (outidnndo las salpicaduras por la eforvescencia).

¥l eromo trivalente se oxidn por oualquier nmétodo y se valora
por fodometria.

Nota; Se usaron erlenneyers oon tapa esmarilada.

Se sigu1d la téonica de Treadwell-Hall anteriormente oitada.
Los resultados obtenidos son los siguiontes:

Soluoién 8p08 Org0y % Real Error %
1 ml Mn#¥ 0,1 N 24,38 0,2529 0,3533 0,2
28 ml Crg0nKy 0,1 N ‘ 84,39 0,2533 0,2633 “em
10 m1 kn’¥ 0,1 W ) 24,80 0,2545 0,2533 0,8
25 ml Cr,0.K, 0,1 N E 24,850 0,2545 0,2633 0,8
25 m Mn?¥ 0,1 N 24,04 0,2527 0,2833 0,3
26 ml Or 0,Kp O,1 N i 24,90 0,2517 0,2633 0,6

Comentarios A la vista de los resultados se deduocs que es un método

de valor relativo.
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Método del Persulfato de anonio (Ag?) y HOL a1l.
Consiste on oxidar el Cr*# y 1n?¥ o Crp07 ¥y Moy respectiva=
ments; y la ulterior reducciin del \iltimo por el HC1l dfiufdo.
Se utiliza como oatalizador el i6n Ag”

Las ecuacioness son las siguientes:
8 Crff¥ 4 3 8,08 4 (ag¥) # 8 Hgo_.2 or0} f 6 50F A(agF) o 16 B
80r0y 4 2B —> Crgt§ 4 Hy0
3 un¥ £ 8 5,08 4 (ag”) # 8 H0 =>8 Mn0g ¢ 10 50% H(ag”) ¥ 16 Bf
La téonica utilizada es la de Sundell Hoffman = Bright (18).
Como el método presentara algunas dificultados, se hioleron una
serie d4e ensayos previos para aclarar dqudas y permitir llegar a
una oonolusién oarente de errores de interpretacidn.
En todos los oasos se tanaron 28 ml de craog 0,1 N (patrén).
crgog 8010 ebullicidn 10* vol. 100-2BO ml « f= 10148
Org0y % Real Error %

24,94
Org0y # 80 H, 2¢,92 0,229 0,2533 0,8
4-6 %, eb.10* 26,90 0,8028 0, 25633 0,8
14 4 HC1 8m1(1/8) 24,88 0,3528 0,2533 0,4
w 4 » L1230 g 24,62 0,2519 0,2533 0,5
NOx A8
16. L} L} [
eb.fuerte 7-10° 24,72 0,2509 0,2533 0,9

oon ooncentraoidn
del 1l{quido.
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Crgos * Real Error *
Idenn: ¥bullioibn 9°

(fuerte) 24,78 0,2810 0,2833 0.9
Idem fuerte 18°
diaminucién grande 13,70 0,1310 0,n5338 48.6
de volunen

Téonsiga: La soluoibén eonteniendo los oationes s y un*” oe
lleva a una concentracifn de S04 Hg del 4-6%, so afinden 10 ml.

de soluoibén 0,25 M de NO4Ag (10 gotas de soluoibén 10R%); se lleo-
va a un volumen de 200 ml y se onlienta hasta casi edbulliocidn;
en ese monento ae retira del mechero y se agrega 80 m)l de 80~

. luoibn de By0g(NH¢)g 80X, Hervir 5=-10 minutoa luego de lae apa-
rioién del Mn0g (sl se motara la presencia de S0 descompo=-
niéndose adn dedbe continuarse la edbullioiéin hasta su dasapari-
0ién). Es de destacar que el agrogado de sal »flidn no 416 due-
nos resultados.

Luogo agregar B ml de HCl (1/S) y hervir alrededor de 10 mi-
nutos luego de la desaparicidn del ocolor rojo violeta del MnO.K
La solucifén debe quedar olara y oon una pequefia "arenilla™ de
Clag preoipitado y omm gulado por la ebullioidn. 91 por cualquier
causq quoda MnO, en suspensién (soluoiln oolor ratén) se agregan
nuevas poroiones de HCl diluido.

Rs de hacer nosar que la solucidn no dedbe concentrarse en ningn

nomento a mds de 126 ml.
Se enfria; y se titula como de costubre por fodometr{a.
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El retardo en la oxidaocibn del Cr*’? y el ua¥’ por el 8o0f

Investigando las oausas y busoando bibliografia (12) se enoun-

trd que un exceso de HgSO, o8 el responseble ds este hecho. A
continuaciln se reproducen los resultados obtonidos ocon dis-
tintas conesntraciones de Hp50, y de zm""
Soluciones enpleadas;

85 ml Crp0.K, 0,1 N

1 ml KnOX 0,1 N (para elininar oualquier otro 16n in-
terfarente)

Reducoidn por el nétodo del aloohol o naoa.
Volunen total: 100 « 120 goe.

v e v
Hg0q, -3 % o % . .5 , Meyor 9%
-7 v LA vy ’ v
. ® Py ™ [ = 0 [ ]
8508 | Rao. 'Erra’sSgof ! Rdo. § B '8y05 ' Rdo.' R e utilizé 18 %
L

£28.00°0,2240%11.7%24.62°0,2529'0.8°21.80C.2119%13.6
R J 1 1 ] [ ] ’ ] ’ v d. m‘na
22,30°0.2271°10.08°24.85°0,2831%0.1°230,23°0,2060* 1.1*
’ ’ ’ ’ s ’ ’ * No se oonsiguid
24.20:0.2465:2.98:24.80:0.2527:0.8:15.80:0.1619'56.6'
v

' la oxidsoidn ni
£4.72°0,2518°0.6 *24.6)°0,8576°0.3° o
’ * * ' ' * ailuyendo S ve-
£24.74°0,2820°0.8 * ¢ '
[ ] [ ] 1 . ° 0e8.
£4.75°0,2521%0.8 * ] .
[ ] 9 [} [} [}
£4.80°0,25268°0,8 * ’ ’
9 ’ ’ | ] [
24081'0.352".002 e ’ *
[ ] [ ] [ [ ] [}
25.685'0,26812'0.8 * ’ .
) ) [ ] *

‘A partir de este nomento se utilizé una concen-

traoidn de Hy %04 de 4-6 %.



Los resultados bajos de la prinera ¢golumna ine
dioan una falta de oxidaoidn por garenaia de 8,05 ; que debe
ser agresgado nuevanonte en la foma indioada por la téonioca.

A ocontinuaoifn se transoriben los resultadoe
obtenidos oon distintas concentraciones relativas de Mnlg ¥
Crgty 0,2 Mo

Soluaibn 8505 Org0y % Real  Error %
1 ml MnOg £ = 1.0052
25 ml Crpoj E 24.80 0,2528 0,2533 0,3
24.81 0,2839 0,2533 0,8
i £4.88 0,2634 0,2533 -ow
‘ £4.75 0,2581 0,2533 0,8
10 ml Mnog £4.88 0,2530 0,263% 0,1
25 ml Crg035 f £24.78 0,2530 0,2538 0.1
£=1.0080 £4.87 0,25633 0,8533 .o
24.938 0,529 0,2833 0,8
25 nl MOy 24.80 0,2518 0,2533 0,9
26 ml Cr,0p f 24.79 0,254 0,2533 0,8
£4.85 0,2880 0,2533 0,8
84.86 0,282) 0,£5633 0,8
! 84.89 0,262¢ 0,2533 O,¢
i 24,89 0,2524 0,2533 0,4



Soluoién

inl an:
S ml cr80;
t 8 0.9980

10 m) Mnoz
S md crao;
t 2 1000“

88 ml MnOg
6 ml Or,07
£20,9920

10 ml Mnog

16 m1 OrgOf
fc 1.0608

28 ml MnOy
16 ml crzo;

i
|
|
|
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8.03
8.08
8.17
8.10
5.18

8.10
8.07
5.09

8.13
8.08

8.17
5.18

15.10
15.18

18.10
18.13

Org0, %

0, 2550
0.2578
0,2500
0,2568
0,2588

0, 2687
0,2570
0, 2680
0, 2600
0,2548

0,2881
0,2626

0,2658
0,2560

0. R558
0,2558

Real

0,2833
0,2633
0,2533
0,£533
0,2533

0,2533
0, 8633
0,2633
0,£533
0,8533

0,2533
0,B633

0, 8053
0,8533

0,n633
0,2533

Brror %

0,7
1.8
2.8
2.1
2.1

3,0
1.8
1,8
2,6
0,4

3,0
3,8

0,8
1.1

0,8
0,9



Soluoién ﬂsog Org0y Real Error %
1 ml MnOg ) 18.11 0,283 0,2833 0,1
15 ml crao: i 16.20 0,2546 0,2633 0,8
15.04 0,25482 0,2533 0,4
10 ml Mnog ) 10.14 0,2518 0,2533 0,8
10 ml Crg03 b 10a9 0,255 0,533 0,3
28 ml MnOJ } 9.98 0,2520 0,2833 0,8
10 ml crao§ 10,00 0,2559 0,533 1.0
£z .00C0 i 10.08 0,2546 0,2533 0,8
10.18 0,2863 0,2533 1,8
Comsntario:

Un estudio de los erroros dermestras
a) Xl método en general lleva a errores que oacilan entre 0,1
¥y 1.0 %; siendo numerosos, los comprendidos entre 0,4 y 0,8 %.
®) Cuando se emplearcn B nl de solucibn patrfn, los erropes pa-
ra las oonoontraciones de 8 a 1; 5 a 30y 5 a 258 (Cr a M)
osoilan entre el 0,4 y 35,85 %.
31 bien es8 aiarto que un error en la lectura de la
bureta de 0,04 sobre 5 ml pasa més qQue el nismo error eobre 26 ml
dedo hader alguna otra causa que induoe a tal error.
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Titulaoién del Org0Z con o) Pe¥* complejado.

Se ensayd oomple jar el Eb#'{ oons
1) foido tartérico.

2°) do01do oxfAlioco.
3°) &cido fostérico (74%)
4®) d01d0 fosfbrico y flururo de mmonio.
Las observacionea obtenidas al agregar IK son las siguientas;
Los tres prtnorén oomple jan bien el !bﬂ"‘; el fio1do tantdrioco
y ol oxAlico no le dejan preocipitar odn el rms; pero al agro-
garse HC1l para tener igualdad de oondiociones qQue en el oano
de la titulacidn; todos lideran iodo.

Se hizo la ocontra prusba ds agregar el ioduro, luago del HCL
(por haberse observado 1040 lidre en el entomo de la gota de
HCl)j oon igual resultado.
in nétodo 4° (POHy ¥ rgtm‘) 2 d18 el siguiente resulsados

10 ml de 50‘1?. oxidado oon HBQB ¥y complejado con 8-10 ml de
POSR, y 8-18 m) ds 80.H, y 2-3 gr. de F(NH,) no liberan iodo
(no revelable ni oon almiddn).

Aenfs se tituld en medio sulfo-fosférico el CrgOy con los
siguientes resultados:

£ = 0,99020



o 40 o

8308 Crglg % Rea) Error %
25,16 0,2524 0,2533 0,4
28,17 0,2520 0,2633 0,3
25,18 0,2521 00,2533 0,8

Por otra parte se agregd HCL 6 ) en cantidades
orecientes a una nezola de h’{# y crgo; noténdoss que an la Oxi-
dacién del I” por el O del aire (notuando el 14n cr’# oamo cae
talizedor) y la oxidacidn del 16n #e*# provensents de 1a reaocién
re?%¥ 4 1= —>I* ¢ h#. tiene una gran influencia el 16n C1~.

En efeoto, tituluda una scluoidn de ambos 10=
nes oon HCl (85) se dbtions una decoloraoién del alniddbn, sepgui-
da de una nueva aoloraocién (10 seg.) Este fenfimeno no oourre si
la conoentracién del HCL es menor dsl) Bf.

Repetida la experiencia ocon una solucién de h’{’(’(

y Cr oon 1y 8 go. de HCL (6 M) no se obmervd el fenlreno oita-
40 en el pérrafo anterior.

i

Logresul tndoa obtenidos con 10 ml de 30, Fe (oxt=-
dedo oon naoa) Y luego agregados £5 ml de crao:;' 0,1 N on medio
sulfo-fosfirico oon 2-3 gr. de F(IH,) son:

£29020
25 crzog 25,13 0,2520 0,2533 0,8
25 v 25,18 0,2523 0,29833 0.4
25 " 28,10 0,2519 0,2833 0,6
100 v 1u,00 0, 2508 0, 2833 1,0
10 » 9,98 0,2508 0, 2633 1,1

Comentario; Fl método puede ser utilizado con un error de alree-

dedor del 1%, dentro ds las concentraciones de hierro indicadas.




INTEAYERTNCIAS

Se proocedid a tituler el crso,xa on presencis de ClgAl ¥y Ol.a?.‘n
segin la téonioa de la pg.18s

Solueibn 8 tr % Renl Error %
f.?O 60 808
26 ml 0}3A1 0,1l N 28,10 0,BB33 0,35833 L
28 ml Crg0)Kg 0.1 N} 25.08  0,20631 0,2533 0,1
)

28 ml Cl.2n C,1 N ) 25.10 0,2533 0,2833 -
25 ml Crg0,K, 0,1 N} 28,10 0,2538 0,8533 -.m
Comentariq;

Fo se notaron irregularidades en esas condisiones.
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CADITULO ¥V
——

- ANALIGIS DF UN4Y CBAUITA =

Los problenas que plantea el anflisis do una oromita mson:
1°) Disagregacidn del mineral.
2°) liarcha ocualitativa parq determinar las elenentos.
3°) Deternminnoidn cuantitativa de los elowentos que figuran
en nis do 1%,
4°) Deteminaoifn de los elensntos que figuran en pequefio

poroentaje.

°) DISCUMGACION DEL MINERAL

Bunsen (13) disgregd por primera vez un mineral
ds oromita con una mezola de 8 partes de 510g y una parte de oosmug;
pero 61 misto indioa que preforia hacerlo oon CO,Nag.

Se hiao la experiencia oon OOSN‘B y nosx en
ofdpsula de Pt durante 8 hrs.,30 min. en mwufla ocon ol minerael
proveniente de la provinoia de Cérdoba con los resul tados

‘fentes;



a) Bn las oondicionos indicadans ¥ a 1170°C
(a 5 o 40 la puerta de la mufla) no se oonsiguid un ataque
total; pues al disolver la masa en HCl (1/8) se observd una
arenilla negra (Se paso la oromita por mortero do &gata dos
veoes) .

b) La ofpsula de Pt aparecid oon ol fondo ata-
6ado disminuyendo su tara en 0,0431 gr.

Por las causas arridba cisadas no se realizaron

ocon naterial de PS.

8°) Fuaifn oon Borax

8e pusde disgregar una oromita oon una mez-
ola ds COzNag y Bérax en orisol ds Pt (8cott,pli.297)
Ho ee realizd por la razén antedisha.

3®) Fusifn ocon perdxido sod o nés carbo
de sodio en oriso)l de plnta. Se dseoribe mis adelante.

4°) Jibtodo de) cmlg

La téonioa se puede ver ndis adelante.

8°) Fusibn oon S04HK,

Téonioas 0,2000 gr. del mineral nds 10 gr. de 804HK; se funden
en oédpsuln de PS. Primero ocon llama bhaja y sobre sola, luego
des fundido todo el 804HK, se aurenta la tsmperatura.
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3¢ disuelve al precipitado en HCL concenstrado,
jus g0 do de jarse enfriare. Se usa vaso de 600 ml y se frosa el
orisol oon la varilla, y se hierve agitando hasta que toda la
masa este disuelta. Be filtra. Se obtiens asi el 810g.

Se puade haoer una nueva insoludbilizad én ocon
HUl, puea los resultadosbbtenidos por este método son algo bajos.

Fn el filtrado se precipitan el 'h"#. LA Yy
Crlz‘ como hidrélisis; ocon HONHg;: se filtran y en el filtrado el
Mn*#(*) se oxide a MmOy con HgOg que se filtra. Ambos preaipite-
dos se reunen y oculoinan en orisol de PS y luego se transfieren
a uno ds Ag donde ss funden con Na,0p estando en el oaso 3°)

En el liquido provenionte de estos precipitados
oe doternina Ca’”; kg™ segin la téoniea desaripta mis adelanta.

Este método se utilizd solaniente oomo oontro)..

6°) Otrans tentativas de disgregnoiln del minera)
han esidos
a) ataque con 80.H, concentrado en baldn de
dostilacidn Kyjendahl.

b) idenm ocon 10 co. 50gHl; ¥ 10 gre 30gNag
e) 1dem con 10 co. SOl ¥y B 0o. POHy

(*) S1 bien el Mn’(" es arrastrado por los Fe(CH)y y Cr{OH)a;
ocuando oxiste gran ocantidad, parte pansa ooluglo (ptg.39 y
81g.).El agregado de ljg0g se hnoe en el filtrado pues en
medio aloalino el pasa a CruUg solubdle.




Los dos prineros dieron resultado negativo
¥y ol segundo es mAs largo, puesto que para disolver la Oro-

nita en esas condiociones se necosita una buena agitacildne.

3°) ANALISIS CUALITATIVO ¥ LA CROMITA

8e hizo una marcha ocualitativa segin la téoni-
oa indicada por Omrtman,Edioidén 1948, y se hallaron los si-
guien tes ocativnes sotre el mineral 4disgrogado con 80‘32 3
Fo ; Al; Or; Mn; Ni; Ca; Mg; Ha.
86 busod adenis espsoialnente en el lfiquido
provenionte de la fusién aloalina (Nay0y # GOyNao)s

Fluovura, Borato,Vanndato,2incato (ider on el preaipitado)
ocon remultedo negativo.

. Fara los fres prineros se realizaron las reacoio-
nes que indica TreadwelleHall Analysis Cualitativo ed4.1937,pAge.
245-436-581-375., oon iguel resultado.

8odio y Potasio sa confirmaron oon evaporaoién
fluorhf{dri ca.

Sulfuro, al deterninar oarbonatvs preocipitd SCu
en el frasco lavador. (Idem SPd en el Cutzeit).

Carbonato, se hizo una determinmnoién ouantitativa

direotacsionte.
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Arsénico, Idon (Kdtodo deo Gutzeit)

Posfato, se invostigd en el preoipisado de
AL{CH)y previa doble insolubilizaoibn del 310,

Platino, direotansents la sdonioa cuantituti-

va oon el resiltado nulo.

3°) AMALISIS CUWTITATIVO

Mdtodo de) Peréxido de S0d10 y Carbonnto
Téonioa; HSe pesun exmotamente 1 gr. del minaral, secudo en estu-

fo 8 hse @ 10U=110°C. Se mezola con 10 veces su peso de una mez~
ela de B partes de NagOg y 1 parte de COzNag.(Es de haoer notar
que el Nngog guardado en frasco adbierto varias vooes se carbona~
ta).

S1 solo se desea deterainar Or 0

23
0,3 gr.; pero es inmposible hacerlo para deteminar los elenentos

${ puede peosarse

que figuran en pequetla cantidad.
8¢ funde con llana daja nl prinoipio siendo oone
venien te colooar una lm;:u].l 0 orisol de porcelana para pre-
servar el orisol de plata; luego se aunenta la llama y ;o gira
el orisol oun una pinza larga, a fin de homogeneizar el liquido.
e dejs enfrixr y ss acolooa el orisol en un vaso
4o 400 nl oon le onra 4irigida a la pared parq que los £00 pl.
de HoOml hervir no salpiquen haoia afuara. Cubrdse ademéds o’
un vidrio de relod.



Bl 1fquido se hierve agitando; se riltra por pa-
pel doble. X1 filtrado se lleva a volurien de 600 nl. en matraz
aforado.

El preoipitado se disuelve con 30.Hp, se lava el
f1ltro y se lleva & seco. (Soott pég.804) Se filtra quedando ine
soluble el 810,. Se ounloina, se peca; se hnoe la evaporaoidn
fluorhfdrioa y se vuelve a pesar. La diferencia de peso da el
810,.

En el socluble se npreocipnita oon H:l‘l= y gotas de
HgOg; o1 Fe((H)y y MnOg; se calaina y se pesa.

8¢ disuclven los O8xtdos en HO,H y ae oxda con
dismitato @A Mo’ a ¥nog; se reduce oon sal ferrosa (1) y =
oxida oon BiOgNa nuevamsnte, se filtra y titula con soluoién
de S0, Pe 0,1 N por retorno con MnO(K 0,1 H (Sooit.pﬁg.sez).

En ol 1iquido provenionde de ls precipitacidn de
Fo y ¥n se deterninan Ca (8), Mg ¥y Nt pegdn téonioca de Sootrs,
pig.299 o blen directamente inpidiends la precipitecitn del kig’”
por agregado de suficlente CL(NH] y oxalato. Luego se elininan
las sales de smonio, lleovando a seco y posteriormente hasnta eli-
minacién de vapores blanoo.; 3Je preoipita el Mg con PO ‘H(Nﬂ‘)a
(27) asjando reposar algunas horas. U0 filt%ra y oalacina.

(1) Theoniocnl Methods of Analysis as emnloyed in ghe lahoratories
of Arthur D.Little Ino.Camblidge liass.iioger Custsle Oriffin.
!\.M.S.l-i.pﬁg:.l:i&. 0d.1927,

Treadwell liall pAg.H22 usa 30g en lugar de S04 Fe.

(2) Fl oxalato de Ca se pasd a 350.,Ca y se pesd acxio Sal.



El liquel se dotermina precipitdndolo oon di-
netile-glioxina en eate filtrado (Soott,pdg.619)

Del 1fquido llevado a 800 ml se toman 100 ml
¥ »e oxidan (10) con NayOp; luego de lo oual so acidifioa ocon
HC1l y se titula por fodometria.

S8e toman otros 100 ca. y se ovaporan oon HCl.
Se determina silice y en el filtrado aluminio de la siguiente
manera (17):

8e oxida (*) o) Orlxl a Or0 por cualquier mé-
£040 en medio aloalino, y se lo precipita pon acetato de Pd.
8¢ elimina el exceso de Pb oon 8y, Se elimina el SHy por edu-
lli0i6n. S filtra y en ol filtrado se preoipita el AL(GH)y
oon HONH, . Aqui se puede deterninar Poi que coprecipita con
ol AL(OH)g (). Como es pequefia oantidad se lo hace colorimé-
Srioamente (1) 0 sambién midiendo el volumen del precipitado
(fo sfomolibdato de amonio) en tubo de centrifuga graduado(l®)

Este pequefic poroentaje se resta directamente
al Ala04 % (30).

Las deterninaciones de 507 ¥y PO (s1 hublese en

mayor oantidad) no se transoribon por ser "domini populii”,

(*) Bl método oitado por Scotts,pig.7,no 416 ningiin resultado,
pues a la tercera repreocipitacién &ﬁg habfa Cr0g adsorbido.
ELl método aconsiste en oxidar el Cr en nedio fuertanente

al ¢:lino,acidificar y precipitar el AL(GH)3 quedando el
Crog soludle.

(2) Conviene hacer una segunda insolubilizacidn de) 510, para
entar seguro que lo que se deternina es PCg. o bbn%nnte.

siempre yueda algo soluble,por lo tanto,el resultndo oObe
tenido es un tanto dudoso.



Otro método para determinar las pequefias oantie-
dndes de POJ es el de Denigds modificado por Florentin end
Atkins (Journal of larine Bfology vol XIIX,N®.) (21) senaidle
el 0,0001 ng en 100 06. 40 soluoibn. Su téonien es la siguien-
tos

A 100 oca. do so0lucibn nitrioca en un tubo de Heasler,se a-
grega 2 oo« de 4cido moliddioco y 0,5 do Clyin en solucibn al
10 £, lincer 1o miamo oon una soluciln testigo de POgNaH.12H,0
(0,377 gr. on 100 0o, de llno)

1 00 @ 0.71 mg. Pglg

(1) Para evitar la interferencia del 18n C1™ se precipita el
u(OH)s oon amoniaco y lueoge se disuelve oon ROgH (1:1).
8¢ oxida.

METODO 1L _CLO K

Este método tiene la ventaja de poderse frabajar
oon pequefias oantidades del mineral; pero los iUnicos datos posie-
bles a determinar son: atoa y Or,0y.

La sustancia peca y pesada, se disuelve con relae-
tiva faocilidad en 10 oc. de la nezola de dos partes de S04Hy al
95% y una parte de PO(H, 83 #; siempro qus se tengm la precau-
0ién de agitar fuortemente. La operaoidn con alguna prdctica se

pusde realizar en 80 a 30 minutos. Conviene observar el fondo




del matraz, puss la oromita no atacada queda oomo una arenilla
negra (no confundir oon OCr negro).

Los resultados obtonidos pueden verse en @) cua~
dro comparativo de la pdg.B87.
wm’!!l nineral finamente rolido {(dgatn) ps sooa dos horas
a 110°C. 8e posa de 00,1000 gr. a 0,3000 gr. y se transfisre a un
balon fig.{(l). Se agrega 10 ml do la solueifn sulfo=fosfbrica,
so enoionds la resistoncis y agita fuerte y continuansnte. la
me20la se pone de color verdes linmpido al cabo de 80 minutos.
En este lapso la disclucién es casi total. Couviene trabajar
bajo eampana por el desprendiniento de vapores sulfiricos, 0
en oaso contrario trabajar oon rofrigerante a reflujo. En nues-
$1r0 caso se ueo ol tudbo de desprendimiento pescando 8l nivel dol
agua al prinoipio y luego se lo owergié haata 1,8 om del nivel
del liquido (22).

De jar enfriay un pooo y luego agregar 12 ml. de le
solucién de C10H . Cuspendesr el ternimesro con un hilo de P
y oalentar hasta 218°0 (no se hizo por dificuliades téonioas,
PeIv 80 regulo la tomperatura por medio de la resiastencia eléo-
trioca). Se deja quo el 1fquido hiervea suawemente, se observard
que el &cido CLOLH "gotea™ por lus paredes corno un Lfquido oleo-
80. 30 deja que esto oocurra por unos 8 ninusos. Luego s deja
enfriar hasta aproximnadsmente 800°C, me agregan 66-70 ag. de
MnogK (finmamente dividido).




Se 00lona al onpuchdn y se deja disolver bien;
e enfria rapidmmente y se agregan 100 co. de HgO. Se hiarve
por separado el liquido del vaso (eliminaoidn del Cly) ¥y se
agrega al baldén oon 10=-28 ml de HCL (1/8). (Heduociln deld
kn0g). En este punto el método original titula oon solucidn
de S0,Me 0,1 N y ferroina ocomo indieador.

Las siguientes nodificacionss fueron heohas:

Se filtra (se tiane el dato de 510p)

El riltrado se lleva a 200 00. ,a 100 so le agre-~
ge un exceso de 8504Fe 0,1 N y se retitule oon MnO.K (no se die
puso de ferroina) y los otrus 100 nl se valoraron ocon 6 ml de.
PO‘Ha y £«3 gr. de fluorure 4e @monio.

NHotas; Es conveniente oalentar hasta vapores blencos sin el tu-
bo de desprendimiento, coloocdndolo reaicn de 3-8 minutos
de cbgervarse estos, enesos nonentos ae produoird la oxi-

daoién por el ClOgH.

4°) TLRENTOS SUT O PFICURAM W PRUITIA PROPORCION

Arsénicg. fis siguil el método de Outzeit semin téonioa indicada
en Scots, pfig.107. Atacando el nineral oon mezola sulfo
nitrica en odpsule de Pt en bafio de arena.

Niquel.~ &Se determiné con dinetilglioxina. Téonion Soots,plg.619
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Pletinos Por via seca sobre 100 gr. del mineral oon 20 gr. de
arana fina, 20 gr. de Pbd y 20 gr. de 6x140 de ploswo,
y agregado de plata notdlioa. Téonioca Scott,phg.848.
y sig. Luego de la copelacién el rédgulo se disolvid
completananse an m:oa.

Sodio y I'0tasios He hizo un ataque oon II? y 504fly, se lievé a

vapores blancos. Tl residuo se tratd oon HgO y HCL 6 M
Se .r1ltré, y el filtrado mse neutralizd ocon I, GH y se
agregd soluaidn de COy (!m‘)a. preoipiténdoss as{ todos
los eationes excep o Na7, K7 ¥ xav". Se £11tré, lavé y
se determind Ne” ¥ X’ como sulfatos. Eliminéndose el
)mf por ocal cinaoidn.
¥l residuo se disolvid, elinind 807 oom ClgBa, y Ba™*
oon co,(ua‘),. on el f1ltrado se deterniné X7 por el
nétodo del Aoido perolérioo. Detalles Haott,pAg.871
Carbonatos; Se utilizéd el método de Treadwell-Hnll,pig.328,apa-~
rato fig.44 modifioado (9). -
Consintid en destilar el G0, de lus carbonatos existen-
tes on 10 gr. de sineral, y atacado oon HSOH, diluido
(al 1/8), arrastréndolo en aorriente de Op puro medici=
nal libre de CO,.
El gas burbujea primero por una salucidn de S04Cw (f1ja
oién de sulfuros) y luegod por dos frascos secadores
(30 Ha 96 %); sisndo finnlnente absorbido por un apara-
t0 de 1:s que goneralments se usan en determinunsione:
de C en aceros (oon HUK al 40 #).



Como dotalles se transoriden:
1°) He 11bré el aparatwo del aire y COy que pudiora contener
- pasando Og dursnte 20 ninutos.

£°) Se pesé el serpentin fijador de COp con mtnbefera de O
las dos veoces.

3°) Se permitié desprender el COg, al agregar el 80 .Hp, du-
rante 18 minutos, oon una velocidad d4e 0' de 808 burbu=
Jas por segundo (120/minuto).

4°) Se arrastrd el COg restante (inatacado) hirviendo suave-
ments el mntras con la solucifn de Hpil04 durante 10 minue
ton.

5°) Lusgo se purgd el aparato, durante 30 minutos dejindolo
enfriar y so pesé.
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cRauTs I CRQMITA 1X
49.8 &% 54.17 %
4.80 * 6.40 *
J— 1.01 *
10.08 * 14.54 "
21,8 % 26.83 %
23.90 29.81 "
- 11.50 *

Estos datos obtenidos por el ndtodo del 80K

fueron deterninados oon el (inico objeto de cunfirnar 1os re-

sultados 4e los slamentos principales de la cromita.

17
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CAPITULO VI
—ErrrorrrrEeCSEr ~TEre

- CUICLUBIONESD =

1°)Los métodos del HapOp, Hpg; CLOH téonioa N2 y 3,0g(MH,)g

dan resultados scaptables.

£°) Da los }8todos de separacidn:
a) sl de] eter: tiens ol inconvenients de su t4onica engorro=
sa y 1la inposibilidad prActica de extrasr sotalmente el
O1,8.
») fusién oon Ra;Op: Da excdlentea resulsados sl se tienen
las precauciones de usar orisocl de i 0 Ag ¥ lawvar por
deocantaoién hirviendo el preoipitado onda vez.

o) EL peroulfato de amonio gon (i”) y HCL dilufdo:presenta

linitaciones en ouanto se refiere a lns soncentraciones

rolativaa de Cr y Kne
d) X1 fluoruro de Arionio: no es pristico pues s0lo da una
aproxinucién del 1%, mientras jue la ferroso permanganie
metria es de wmayor exsotitud.
3*) La influenoia del tiempo y 1a diluoidn denusstra que aolo e&a

necessaria una deterninada oonoentracién de HCl, sin necesidsd



de aguardar tiempo ulguno.

4°) Tl andlisis ds lu oromita:

a) Ldtodo de) perdxido de 30dio: es de utilidad prféotica por:
1) Neceaidnd de una sola fusidn.

2) f&o1l detorminacién de los elsnentos.
3) rapidez.
b) N804 del figido peroldrico: Es sunanente exacto para dee
terainacionea de oromno que es 10 que intereen,
La silice deteminnda por este ndtodo du resultados bajos
por:
1) Ho ss lleva a vaporea blancos de ClO4H durante 20 ni-
nutos (3a0tt).
2) %3 difiocil lavar el matraz del aparato utilisado.

—
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