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INTRODUWCQA ON

La oxidacion del manganeso bivalente positivo a heptavalente positi-
vo,con persulfatos,ién plata catalizador,es u.o delos m8todos mag usados
para la determinasion delmangineso.,En particular se lo recomienda,para
gu aplicacién en aleasicnes ferrosas,

El método tipo A.S.T.M.ha sido ampliamente egtudiado,Cuando la propore
c16n del manganesoes inferior al limite de sensibilidad de la reacscién
mencionada,pero se agrega exseso de persulfatc,se produoqn veces,una 60=
loracion parda,que hace pensar en la formacipn de biéxido de manganeso.
S1 se calienta,la soloracién o turbidez,desaparece o bien,agregando unas
gotas de una golucion muy diluida que contenga manganeso,se ob.iene de
inmediato una coloracién rosada en lugar de la parda, Estos hechos sugle-
ren que el compuesto que produce la coloracion o turbidez pardizca,no es
bibx1do de manganeso .En el medio #cido en que se efestia la reaccién no
ha sido posible aislarlo,pero en camabio se han obtenido fructiferos re-
sultados mezclando pergsulfatos alcalinos con nitrato de plata,en solu=-
616n neutra,

En este trabajo nos hemoe propuesto estudiar ese o esos compuegtos

intermedios que resultan ser compuestos oxlgenados de pgatas,

---O--.
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PARTE TZORICA
Determinacidn de Manganesn.

Entre 1os métodos que cominmente se usan en la prdctica de labora-
torio,para determinar cuantitativamente manganeso en soluciones en que
se hallan,ya separado de otros cationes 4 en una mezcla,se pueden eitar:
11étodos gravimétricos:

Il manganeso es precipitado como POyHMn y luego és-
te calcinado para obtener PpOpln,,que se pesa (Gibbs),6 bien es preci-
pitado y pesado directamente como sulfato de manganeso (Oeschd),é eg pe
sado el MngzO4 obtenido por ka aceidn del calor sobre el precipitado del
carbonato § sulfuro de manganeso.

El manganeso &8 oxidado a bidxido de munganeso en
s0luoidn neutra mediante el cloro,bromo,hipoclorito,hipobromito & ferri
olanuro (Bollembach y Luchmann”)é en medio deido con persulfato de amoe
nio 4 potasio.Kolthoff y Sandollsrecomiendan el uso del bromato de poe
tasio como agente oxidante segin la reaccidn:

5Mn' ¢ 2 BrOg 4+ 4 HpO = 5 MnOg 4 Brg + 8 H?
in todos los casos el MnO, es 8 caloinado y pesado co-
mo Mnz03, 6 disuelto en sulfirico,el excess de dcido eliminado por eva-
poracidn y pesado como sulfato de mandaneso.
Métodos volumétriocos:

Si & una solucién neutra de una s2l de manguneso es
afiadidq otra de permanganato de potasio,el mangsneso es oxidado a MnOp
que precipita.Un pequefio exceso de pernanganato de potasio se hace,in-
mediatamente,evidente por el éolor que aparece (Método de Volhard):

8 SOgMn ¢ 2 MnOgK + 2 HpO = 5 MnOyp +-SO4K2-+2 804H2 .




En una solucidn nitrica el manganeso ¢ s oxidado a permanganato por
el persulfato de amonio en presencia de nitrato de plata y titulado co:
solucion de arsenito de mdio (waltera” Procter Smith”)

El manganeso en solucidn sulfirica es oxidado a perganganato por
el bisnutato de swdio.lLa titulacion ded permanganato es hecha mediante
sulfato ferroso en exceso y retorno con permangmnato de potasio (lictz-
ger y McCrackan®)

El manganeso es oxidado en medio sulfirico a bidxido (Metodo de Van
Fmorre), y éste determinado volumetricamente con sulfato ferroso Y Pe rman
gan~to de potasio,

El manganeso @s oxidado a bidxido y determinado fodometricamente
(Kolthoff y Sandell ).

La solucion nf{trica de manganeso es tratada con perclorato de pota=-
sio y es precipitado el bidxido que es disuelto en dcido oxdlico,el ex-
ceso de éste se titula con permanganato de potasio )Método Ford /illiam .

El manganeso en solucion nitrica es oxidado por medio de PbOspuro.
Ll exceso de oxidante es tlwminado por filtracion y 1la solucion del per -
manganato formado se titula con arsenito de _aodio(Sacerdoti7 )e

Al manganeso en medio nitrico o sulfdrico es afi- dido POsH,gotas de
difenilamina di melta en POslly siruposo,dicromats de potasio y anhidri-
do arsenioso mas carbonato de sodio.Todo ello es mezclado bien y se ti-
tula con sulfato ferroso hasta que el color azul pase al verde (La.ng‘?)

'anganeso + (dicromato-arsenito) -+ (PO4 )3ln que se reduce con el
sulfato ferros.,

El manganeso en solucic;n de acido percléz"icg 9 oxldndo a permanganf-




to por la aceion del ozono y con nitrato de plata como catal izador.tEs
agregado sulfato ferroso an exceso y se titula por retorno por permane
ganato de potasio.(Willard y Merritt ?)En 108 métodos volumetricos se
puede observar el punto finsl con una titulacion potenciométrica,
Métodos fotométricos (colorimatricos y espectrorotom;tricos)o

En los métodos citados anterio ~rmente, en lugar de titular el perman-
ganato de potasio formado se compara e,ate colorime’tricmnento con solue-
ciones standard de permanganato de potasio,Un estudio detallado de esos
métodos se enchentrhn en el libro de SnellM..Entre ellos el mas impor-
tante es aquell en que el manganeso es8 oxidado a permanganato con perio-
datos alcalinos,principalmente el de potasio,segun la reaccion

®(N0z) in +5I0,4K+ 3H.0 ¥ 2MnO,H 45I0zK 44NOgH

Tambi en se puede hacer mna compam clon colorimetrica del compue sto
formado con manganeso y formaldoxima (Peskowa??),

Ll manganeso es oxidado con bromato de potasio en una eolucio’n gul -
furica y gran cantidad de Pz0gH4 dando pirofosfato mangdnico.
Dentro de las doce horas e@s comparado el compuesto coloreado contra

unAa snlucio’n de manganeso standard tratada de la misma mansra,
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_Determinacion de manganeso en Aceros._

Ténicas:

Los métodos cltados par: determinar manganeso en general han
sido adaptados parn la determinacién en aceros y de ellos los que se
prefieren son 1o sigulentes:

Método de ¥olhard,

El acero es disuelto en una mezcla de acidos clorhidricogni-
trico y sulrdrico.Agregar agua y hervir.Lusgo agregar oxido de zine
en exces para eliminar e hierro.,Diluir,dejar en reposo,tomar una
oantidad del 1iquido sobrenadante,hervir,agregar gotas de aéido nitri-
co y titular con una solucion standard de permanganato de potasio,agi-
tando despu.e/s del agregado de una pequefia cantidad de soluc:l.o’n _gtandard
y dejando en reposo brevemente para depositar el predipitado de bidxido
de marganes y observar el oolor del li{gquido.Cuando este toma color roe-
jo,hervir y segulr agregando permangana to de potasio hasta que el color
0 jo persista en caliente.

El método ha sufrido varias modificacione s, entre ellas las siguientes:
afindir adido acdtico luego del 6xido de zinc en exceso para eliminar és
te (Fischer '{).Disolver el acero en dcido olorh{drico y a:'Tegar perclo-
rato de potasio para oxidar todo el hierro y eliminar el oarbono,lusgo
seguir como en el mdodo original (Kayser’’).

Hacer la tituladdn eletrométrica (Muller’9).
Método dsl persulfato=nitrato de plata,(Procter "mith)

Disolver el acero en acido nitrico dencidad 1,2.Calentar h-sta to-
t11 desprendimiento de wvasores nitrosos.Agregar s-slucl on 0,1 N de nitra-

to de plata y persulfato de emonio s31ido y calentar susvemcnte hasta




e

ebulliclion.:nfriar y titular con solucio’n de arsenito(calentar y hervir
hasta disolver 5 gr de anhidrido arseniom y 15 gr de bicarbonato de =
dio e= $50 ml de agua,diluir a 1 1litro; 40 rh de esta solucion,llevar-
los a 570}El conténido exacto de mangane so se obtiene por titulacidn eo
trol con uma muestra conoclda,

A este método se le han hecho numerosas modificaciones y entre las
. mE;s Importantes:

Para ascgurar la completa oxldacion a pennangmato,despue/s de agre-
gar el nitrato de plata y el persulfato hervir durante 3' a 5' (Rubri-
ous?.

Usar s>lucion de percsulfato de amonio en lugar de la sal s3lida pa-
ra evitar la formacion de abundante espum (Gordon von Piank’®).

Luego del agregado de nitrats de plata y persulfato no hervir sino
mntener a 50 -67°C durente 5' (Kunze” ).Junto con esta variacion se
da €l método adaptado a dstintos tipos de acero.

Disolver el acero en uma mezcla de dcido nitrico y sulfirico parz me-
Jorar 1la disolucion.intes de titular con arsenito agrega - a la solu-
eidn cloruro de sodio prra precipitnr 1la plata (Kunder’),

En lugar de usar nitrato de plata agrogoar sulfato de plata de concen-
tracidn saturada(liicolordot’ ).

Disolver el acero en una mezcla de acidos nitricos,sulfarico y fos-
£5rico.Segun Mathevet “la mezcla se compone de 8) gr de deido Tosfdrico
donsidad 1,71,90 gr de dcido nitrieo concentrado y 300 gr de dcido sule
firico concentrad- en 1:59 ml., de agajcon el fosfirico &e consigue fore
mar el compueato fosfato -permangansito,que mejora laus condiciones de titn

laclon con arsenito (se logra deturminar cantidades mA s pequeiins de nan-

ganeso, y ¢l sulfurdeo nvuds a la descomposici o'n deesa conpuesto durante
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la titulacio/n.Da modificaciones para hilerro y aceros especiales.

sgregar antes de la titulac 10n eon arsenito ClH para que todo el
mtmganeso“paee a mnganem“ o mejor adn agregar K o FH para formar
manganeso pervalente :Swobod’/ -Vernay/¢-¥ropf ”‘,..Para my-r cantidad
de manganeso es necesario agregar .'OsH :Travers”"Y.

Despmés de exvulsados los vapores nitrosos agregar persulfato de amo-
. nilo y hervir.Seguir iuego con persul fato mz{s nitrato de plata,il agre-
gado previo de persulfato de amonio es para asegurar la complcta oxidae
cion del manganeso ,Antes de la titulecion con arsenito agrsgar deido

acético pama eliminir la plata (Coursages‘u)

Agrcegar antes de 1la titulaclonunas gotas de 0:304, con el cual el
mnganesoh > mngnneso“ como si fucera reducido oon Acldo oxalico(For=
eyth‘u).

in la titulacion usar una solucion mezecla de anhidrido arsenioso,bl=-
carbonnto de s0dio y nitrito de mdlo,con sella la s-slucion pasa del ro-
Jo del permnngﬁn:‘zto de potasio a incolora (Silberman‘z").

sn lugar del arsenito para la titulacion usar une solucion de tiosul-
fato de sodio standardizada a partir de un acero con contenido de mane
& neso conocido.

Usar persulfato de potasio en lugar del persulfato de amonio (Nunne-
dad??),

Para reducir el iﬁn”completamente 2 Mn‘z1L durante la ti tulacio'n con are
senito,agregar antes un exceso de solucion de Ti“y de jor actuar duran=

+
te una hora a 80°C,Titulnr el exceso de T13 con solucio'n standard de Fe“

en presencia de SCN.
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Afiadir PO4HNa. para eliminmar el exccco de persulfato evitando asf
que ggte altere el permanganato ,Agregar 804 antes de la titulacidﬁ.con
apsenito (Hillson?%),

in lug~r de la titulacion del permanzato se puede hacer con 1 una
determinacion colorimétrica,

81 método del persulfato de plata mas usado actualmente es el da=
do por A.5.T.M., ¥ que se expondrdcn le parte experiment 1.
Método_del_bismutato (Metzger-Mac Krackan)

£l métodn original es para determinar manguiness en solucisn pura
que ha sido luego adaptado para aceros con ligeras variaciones,

E1l método deseripto por primera vez por Metzger y LiacKrackan es el
gigulente:

Colocar 50 ml de solonion dc¢ sulfato de mang-neso O,1 M en una ere
lermeyer de 30 ml,agregar 10 o 15 ni de deido sulfarido concentrado,
infriar la solucidn.Agreger 1 o 2 ar de bisTutato de sodio en polvo fi-
nomente dividido.lervir hasta ~ue el precipitado de sulfato baslco de
biamuto sedimonte bien y en foma de grinulos.Enfedar ,agregar solucion
gtandard de sulfato ferroro en exceso .,Diluir a &7 ml. y titihlar con so-
lucion 0,1 N de vermanganato de notasio,

1 punto final es bien nitido,

Revisionec y crficas a este métods y su aplicacion a acerss han si-
do hechas por lildebrant y Blumz;gBrintonzgkmétwdos par standanrdizar
el permanganato de p-tasio y sulfato ferroso usado s),Blum27,i;undellw
(interferencia del cobalto),Cunnhingham ¥y Goltman?7,de;pueh de las cua-
les se ha conclufdo que:

la oxidacidh del manganeso por el blsmutato de sodlo debe ser hecha
en medio nitrico o sulfiric>,la ~cidez debe ser regulada,la concentra-

4
cion de manganoso no debe ser muy altqh y se debe agregar un exceso de




bl snutato para obtener resultados correctos.il ClH y ¢l FH deben estar
nusentes, cantidadesmadernd s de dcido fofforico no interfieren.ul dci-
d> nitrico usado debe estar libre de nitroso.il método no es aplicable
a mue stras conteniends Cobilto y Cerio.lLa presencia de Cromo y Vanadio
intcrfiere,perno adoptando ciertas precauciones se osbtienen resultados
satisfaetorios si no se hallan en gran cantidad,el bismutat- de sod io
puede oxidar algo ¢l cromo,ade:ma’e 8l permanganto formado oxida ligera-
mente el cromo,

La velocidad de ambas reacciones decrece a menor temperatura,por ese
motivo se aconseja trabajar a 17°C,en esas condiciones hasta el 1% de
como no molesta.il vanadio interfiere ligeramente (olthHfr).Zl proce-
dimiento actualmente mas utilizado es el sigulente(segun Kolthoff y
sandell 7?),

Reactivos:

Bismutats de sodin:debe ¢ ntener,por lo menos,un 757 de oxiueno
activo,ns debe contener manganeso ni clHruro,

Acido nftrico libre de acido nitroso 1:30: calentar deido nitri
&0 concentrado y hervir durante 1 o 2 minutos,enfriar y diluir con agra

Soluciones standard perm:nganato de potasio 0,04N, Disolver
1l gr de permanganato de potasio en un 1litro de agua,dejar sedimentar por
varios dias y filtrar a través de asbeutos.Guardar la solucioﬁ en un fras-
co con tapon de vidrio.Standnrdizar la solucioh contra otra de oxalato
de sodlo prep rada disolviendos 0.1 gr de oxalato de spdio puroy seco en
170 ml de ngua caliente conteniendo 15 ml, de écido sulfd}fao 6 ¥y ti-

tulando lentamente con agitacion continua,




culfato de hierro y amonio 7,038 N:Risolver 1% gr de S0,FeSO,Nh,.6H,0
en 1 litro de dcida sulfurido 1:20,

Pesar 1 gr dc muestra (n=0,3 a 1.79) en un vaso de :5) ml y di=-
s lver en 50 ml de dcido nitrico 1:3,.,Hervir unos pocos ninutos,rctie
rar €l wvass del calor,aiiadir Q5 gr de bigsmutato de sodio y volver a }
hervir unos minutos.Debe aparecer un precipitado de bidxido de manghe
neso 9 un color a permansannato,de lo contrario anadir mas bismutato
de sodio,Luego agregar unas gotas de solucisn concentmada de sulfito
de go9dio o anhidrido sulfuromo,hac=ta que el precipitado 0 la colorae
oion deparezcan.Hervir durante 4-5 minutos.infriar la solucidn aproxs
madamente a 15°C y agregar 0,5 a 1.) gr de bismutato de sodio,algo
del re-ctivo debe permanecer sin disolver.Agitar 1-2 minutsoe,aiiadir
50 ml de dcido nftrico 1:30 f£rfo y Tiltrar a traves de un crisol de
Gosch o filtro de placa,con ayuda de succion,

L1l bismutato de sodio no debe pasar .or Pl filtro,Lavar bien el
precipitado con nitrico diluldo.Afladir 3 ml de fosforico al 855 y
gota a gota una solucion de sulfato ferroso hasta un exceso que se
oonoce pHr la desararici&ﬁ del oslor del permanganato.Titular por re-
torno oon permangannto standard,

Standariear el sulfato de hlerro y amonio contra un blanco preparaw
do ¢'mo lemuestra, \

Hetodo del cloraty (Ford-iilliams)

Funde en 1915 deepuéb de ensayar el metodo original de llampe con
olorato en soluciones purns de manganeso ¥y en aceros,ha observado que
un resultado excel ente es obtenido con pequeiias cantidades de manganee

80,pero para alto ¢ontenids de manganeso hny pérdidas en el lavads del
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precipitado formado,las cual 8s disminuyen por lavado con ﬁcido sulfd}i-
co o dcido nitrico muy dilufdo ¢n lugar de agua.sl uso de Acido oxdli-
co es me jor para disolver el precipiltado dt bi5x1do de nanganeso que

el sulfato ferroso.il método no sirve pérn aceros al cromo;el Ti,Sn ¥y
W formon precipitados de Ti03H2 , SN 03H2y 0z que arrastran manganeso o
bien producen en la titulacion final un punto de viraje incicrto.

£) nismo autor ha indicado el siguiente procedimiento:

Dis 1ver 1 a 3 gr de hlerro o acero en 60 ml de deido nitrico,denslie
dnd 1.2, Después de desprepderee los vapores n trosos agregar 6 a 8 gr
de perclorato de potasio y evaporar la solucidh hnsta 20 ml.bknfriar y
;hltrar.nnvar primero con agua fria y luego con agua celicnte.Volver el
filtro y el precipitado al frasco primitdvo,afi~dir 10 a 20 ml de écido
oxdlico (256 gr de C.N4H:2 Ho0 disuel tos en 1700 ml de agua vertidos so-
bre una mezcla de 470 ml de acido sulfurico concentrado y 1600 ml de
agua) luego 1" ml acido sulfdrico 1:3) y diluir con agua caliente,Cunan-
do todo el bidxido de manganeso se ha dismelto titular el eXceso de
acido oxalieo oon permanganato de .otasio,

Metodo del didxido de_plomo

Este metodo fué de-eripto por ®acerdoti en 1977: disnlver 0.2 gr de
acero en 46 rl de dcido nitrico densidad 1,18.Cal ent~r hasta total des-
prendimiento de vaporevs nltrosos.Agregar 40 ml de agu: rria y 1.5-2 gr
de 8ioxido de plomo.Hervir durante i minutos.infrinr y transferir a un
matraz de 100 ml y diluir hansta la marca,Dejar sedimentar el exceso de
3xido de plonoy filtrar 57 ml de la solucidh.Aﬁadir 50 ml de ~gua y ti-
tular con solucion de anhdrido arsenioso previamente standardizadn con

tra un acery de contenido conocido de nan.;aneso.




Metodo del periodato (H.H.#Willard-% H Greathouse?’

Disolver 7.5 & 1.0.gr de acero en 50 ml de 4cido nftrico (1:3) y
hervir por uno o do e minutos para e¢xpeler los oxidors de nitrogeno.Ala=
dir cuidadosznmente aproximadamente 1 gr de pcrsulfato de amonio y her-
vir durante 17 & 15' para oxidar el earbono y destrulr el exceso de
persul fat-o.S1 aparece un leve color depermanganiito o de disxido de mAne
ganeso agregar unns pocno gotns de solucion de anhdrido sulfuroso o sul
fito de s2dio para reduclir el manganeso y que la soluciaﬁ.qnede clnra,
Hervir unoss nocos minutog para cvitar excesn de SOL JDiluir la solucion
a 100 ml,afiadir de 5 a 10 ml de deido fosfirico al 855 y 0,5 gr de per-
iodato de potasio y hervir durante 3 minutos.infriar la solucioh ¥y lle-
varla a 50 ml.Mediante el colorf{metro comparar el color del permningana-
to to de potasio de la muestra deseconocida contra una solucioﬁ de conte-
nido e-rnocido de manganeso y tratadn de la micma manera,

En este método es necesario recordar que se necesita nn pequciido 6xcee
so de periodato de potasio,que el medio debe ser muy dcido,es neccuario
la presencia de dcido sulfirico o dcido fosforico varn evitar la precipi-
taoién del periodato de hierro,el acido fosfsirico sirve tmnbidh para qui-
tar el c¢>lor amarillo debido al hierro y ambos dcidos previenen in yree

cipitacion de compuestns de manganeso.
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Comparacién de métodos para la determinacidn de Mn
De los métodos descriptos anteriormente los preferidos song
Cuando se necesita un método espec{fico se precipita el Mn como
¥nO, en medio cido y se titula éste coh dcido oxdlico.

Cunndo se prefiere un método ripido pe recurre a los volumétricos
y colorimétricos, De los primeros el mis exacto es el método del bismu-
tato segin la téonicn ya descripta,no tan exacto pero mis rdpido es el
método del persulfato-nitrato de plata,Para 1a determinacidn de Mn en
aceros en que se busca un dato aproximadamente exancto,se impone d{g a
d{n el empleo del método Ultimamente citado, Asimi=smo el método del
bismutato da valores errdneos en la determinacidn de Im en presencia de
8o,

Actualmente los mds usados son loe métodos colorimétricos y entre
ellos el del periodato.La oxidacidn con un periodato alcalino revele pe-
queiias cantidades de kn y el color desarrollado permanece inalterable
durante meses, Se necesita muy poco reactivo y la técnica es muny senci-
1lla, También se usa a menudo el método del persulfato-nitrato de plata

oon colorimetria del color de 1n0,”~ | Lavigngi.
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Catalicis en el_metodo del p. rsulfato-nitrato de plnta,

La accion catalizadora del ion Ag en la oxicacioﬁ del manganeso por

el persulfato ez uno de 1los ejemplos fipicos estados en la catdlisis de
1os compuestss inorgénicos.

La reaccidn entre el persulfato y el 1dn plata (este dltimo como
nitrmto de plata o sulfat5 de nlata)fué estudiada primeramente por
I‘arachall e InglisJyf{BQI) quicnes obgervaron gque al mezclar una silu-
eién de persulfato de potasis y otra de nitrato de plata ap-recia una
caloraciéh marrén-sepia y dedpuéﬁ de al@dh tiempo mn precipitado negro
que supusieron era un oxido deplata hi'mlonte..-\dcma,s la slucidn &e
hacin fuertemente dcida,i:Xpresaron em s resultado: con la ecuacioﬁ:

S,0g- +248 - 250;A€ S0,Ag + 11,0 & AgD + SO,lI,

£n otro artfoulo los mismos autores comentaron el hech» de que si
se utilizaba persulfato de amonio en lugar de persulfato de potasio,
1a cantidad de Ag0 formda es pequciia y en canblo hay desprendimiento
de Nz

Cramer en 1905 deco -ibid la experiencia ¢n dos ctapass

S0gKo+ N 0448 = S.0g45, + NOLK

e inmedlatemante Sg0gAgs + 2H3z0 S Agp09 + S04Hp

Al arcgar a la m.zcla de nitrato de plata mas persulfato una solue
cidn de manganeso observdel mismo l'arshall aue no aswrece el color ni
el precipltado negro y en cambio €) manganesd pasaha -~ permanganato,

E.Showa;ter’éexplicéls formacidn del permnanguannto como debida a 1la
accion del Ag) que se formo’y cnsegulda se descompunos oxidando el man-

, 3
ganeso.La misma explicaclon fue dada pnr iLppelbaum }y Kropfqg.




Travers “que se ocups en variss art{culos del mecanismo de la oxi-
dacion del manganeso a permanganato por el me,todo de Procter Smith
1legd a idéntica c:nclusién,®egin {1 curndn hnefa reaceionar una molue
clen de nitrato de plata(nomal pov ejevmplo) sobreuna solucion saturada
de persulfato constataba la formaciin de un pr:cipitado negro,parciale
mente al ectado ¢oloidal,que se destrufa por ebullicidn con dcido nitri-
co o sulfurico concentrado y se reducia en frio con AsO ;Hzetc,Con 11-
quido s muy diluidos (10 ml de¢ nitrato de plata 0.1 normal en 79 ml de
liqindo un gramo de persulfato) prororciones enpleaudns en el dosaje co-
rriente de manganeso no se obtenia por el contmrio,mn's que una ligera
coloraclc;n amarillo-marrin y solamente por pocos minutos  una o dog go=
tns de AsO4Hz (1 ml = 0,645 mgr As,0;) volvian el 1{quid» incoloro..n-
tre esos limites observd una colomclo’n negro-mnrro’n ma's 0 menos proe
funda.Los mismos fendmenos se producfan en medio dcido débil (menor al
17% de dcido nftrico o sulfirico) que cran los niedioe utilizados pa-a
oxidar manganeso en 108 product-s siderirgicos.il miomo Travers aisld
el compuesto formade en la reﬂccio'n entre el persulfato y la plata
Epreparacién que se citard mas adelante) y con é1 6xidd sales de mnngae-
nés a permanganato,en efecto,r~ren’ una arlucion muy diluida de sal de
magganeso (1 ml =0.4 gr mangsneso)una punta de espdtula del compuesto.
en medio ligeramente nitrico o aulfﬁrico,enseguida se formd permangana-
‘to y al mismo tiempo se vercibic un derprendimicnto de gas y olor a ozo-
no.Travers conclnyé que la fomncio'n de Ag0 y do ozono eran etanas inter-

meding er'la formaeion del pemanganato,
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Pinkus y Ramakers ‘confirmaron la 1dea de que en la acci&n del
persulfato y plata sobre minganeso se formaba ese coripnesto interme-
dio.

Una aceidn catalftica seme jante a la que se efectiia sobre el man=-
ganeso ofrece el persulfato y plata obre el cromo.En este cagso como
en el anterior,se han hecho ensayos f{sico-quimicos que confirman el
rol esencialmente catalitico del idn plata,

Para expliocar estos experimentos e interpretar sus resultados es ne-
cesario recordar sumerianente algunas nociones de catalleis y cataliza-
dores,

Berckman,Norrel y Hgloféwhn su 1ibro sobre "Ll fendmenn de la catd-
licis"se ocuparon extensamente del tema ~barcando su aspeeéo tedrico Y
préctico desde las primeras nociones husta 18 Wltimss aplicaciones de
la indastria moderna,Lo que siguws ez un recsumen de 10 que nos interesa
de ese 1ibro para nuestro tema,

-- Generalidades:

Aunque los fendmenos catalLficos en las re-cciones orgmicas 6 inore
gdnicaa gon conocidos desde hace mas de eien afios,nuesstro conocimiento
del fendmens ocatalitico es hoy conslderablemente poco coordinado,ins
ultimas explicaciones atribuyen los importantes carbios en 1a actividad
quimtea producidos por €l mero contacto con clertas sustanciis a una
determinada fusrza de esa sustencia, Esa "fuerza catalftica” se crefa
era capaz de influir la pol:ridad de los datomdos o causar cambioss en
el movimiento de las mdyledulas 6 los dtomds que las corponen,

Las sugtancias que pose{an esa fuerza eran llamndas catalizadores,
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Ellos eunpusieron ague estos produc{an solamente por su presencia ¥y
no por afinidad,una disposicién en la cual era posible una mayor neu-
tralizacion electroquimica,

Una modcrna 1ntcrpretacién de este concepto,asocia la aceion cata-
lizodora oon la formaoidn de compusotos mas ‘e stables limitdndolo a
re-cclones termodindmicamente posibles,

El cataliz~dor puede ser caracterizado me jor por sus propiedad:no
contribuye a la reaccién ¢on su energia ni combia el punto de equili-
brio de una reaccién reversible.No inicia la reaccion pero tiene un
efecto acelerativo,el cual combinado conla selectividad puede dar como
regu]l tado 1la posibilidad de orientar la reaccion,

Ademas de estas propledades generales el catal izador puede tener tan-
bien la habilidad de entrar en reaccién,regenerarse y volver a reaccio=-
nar,de ah{ que al final el catalizador aparezca sin camnbio y de que pe-
~ueiia g cantidades de ¢:talizador sean capaces de transformar grandes
cantidades de sustancias en reaccion,

51 se deseribe la ocatilisis como un fenomeno f{sico-quimico se de-
ben considerar tres factores:(a)el curss de ia reaceion catalitica,

(v) el mecanisamo por el cual ese curso es mantenido ¥y (¢) las pro.ieda-
des espec{ficas del catalizador que determinan ese mecanismo.

El curso de la reacci)n puede ser alterado por la influencia del ca-
tal 1zador bien sobre la velocidad o rapidez en aproximarse al punto de
equilibrio,o sobre la composicion qufmica y rendimiento del producto fi-
nal a traves de c-tallsis selectiva cuando existen posibles reacciones
alternativas,o sobre las condiciones fiuicas tales como temperatura y

presion bajo las cuiles la reaccion tiene lugar,




El medanismo por el cual un catallzador funciona depende del tipo
de reaccion en que intorviene,

La accion del catal izador puede ser principalrnente quimica o el efec-
to puede ser puramente r{sico 5 en algunos cnsSc s puede ser ejercida an-
bos tipos de acci&n.Se ha intentado correlaciosnar las acciones y efectos
del crtalizador con sus propicdades espec{ficas,

Formacio’n de compuestos intermedlo::

Uno de los puntos de vista quimicos para explicar la aceleracion de
una reaceion por un catal 1zador es aguel que atribuye a este la cap:cle
dad de formarse y descamponense con una de las sustancias en reaceion.,
natos compuestosintermedios son tan ldbiles y que se desoomponen inmediae
tamente cediendo parte del producto de reaccién y regenerando cl catae
1li-~dor,

La hipStesin de la formaclénlde compuesto s intemmedbs tiene su origen
alreded-Hr de 1808,Clement y Desormes ropusieron este tipo de mecanismo
prrael antiguo metodo de producir acido sulfurico con oxido nftrico como
catal izador,Dobereiner (1824)obsecrvs un comportamiento sinilar con el
platino en la oxidaoion del alcohol a dcido ncé%ico.Hennell (1828)y
.iebig '1834)supusieron que el écido etil-pulfurico era un compus ato in -
termedo en la formacion del eter-etilico.

Para aue e sta hisotesis sea nosible debe responder a varios requisitos
(1) la velocidand de formacion y descomposicion del compuesto intcrmedio
debe ser mayor que la de los productos de ia reaccion sin catalizar (2)
el catalizndor no esta rcalizando una funcion puramente f{sioca y (3) el
compuesto intermdio es suficientemente ine-table parn descomponense bajo
las condicliones existentes con formacion de nuevss producto e

La prineclnal obJecién a esta hip6tesis €7 qQue en muc 08 casos €l com -

pue :to intermedb no puede ser ni-lado debido & la alta velocidad con gue
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ocurren los combios qufmicyc o bien por la diricultad de analizar ese
¢ mpue sto tan labil.

£l hecho de que un conpunesto pueda ser ai slado v:iriando las condicio-
nes bajn las cuzles ocurr: la renccloﬁ no puede ser considerado como una
prueba concluyente de que é9e sea ¢l compuesto que se forme en la reao-
cion catalitica,

Tamb ien puede snponense que se forman varios compucsto sintermedins
Henri,De la Rive,Kuhlmann y lMercer opinmm que hay procesos iIntermedins
en 1a sf stesis catal {tica dol hidrogeno y oxfgens con oxidaciones y re=
duccione: al teraadas,pero Berzelius duda de es'a explicacion por que ca-
rece de aplicaclon gensral para todos los tipos de oatéiisis.Ostwald
cree que la cat-lisis procede a traves de "re:cciones intermedias',pcro
actualmente la praecba necesnria en casa cado ¢s la medida de la velo-
cidad de las roacciones intemedias y la comparacién de la resultante
de ellas con la velocidad de la reaccion total,.in la opiwidh de Schone
* bein un catalizador puede ser un itstrumento que al tera la n-toraleza
de la serie de estados intermedios por los ocuales,segun Ostwald,proce-
de c-da reaccion qu{mica.

Tbservando una tab;a en que se exponen varias reacciones y los cone-
puestos intermedios nue en ellas se forman s8e ve que 108 hay de varios
tipos:en logspmcesos de oxidaei&h se cree se forman oxidos y peréxidos
muyhinestables,en los de hidrogenacidn en muchos casos se conaldera que
se forman hidruros metélicoa,salee tales como acetaiogs de Bario y Cale
cio ce suponen como intermediarios eﬁ la transformaci on del a@ido ace:

tico en acet na en presencia de carbonatos de esos metales,etec,




Cinetica en las reacciones que imnlican compuestos intermedios,
Creian équellos que eran adhcrentes & 1la teoria de los conmpuestos ine-
termedios que el problena capital de la cinetica quimica en 1las reaccio -

nes catal{ticas se resolverin si fuera posible calcular previamente la
velocidad de reaceion de un sistema catalitico a partir de la concentraae
cisn y las constantes individusles dol catalizndor y sactancias reaocio-
nantes,

La idea dc la formmeion simultanea de varios comduestos catal fticos
intermedios fue introducida por Spital sky quien estudlo 1a descomposi=~
cion catalitica del agua oxigenada con kolibdenos .De acuerdo ¢on la con -
cepcioh de Spitalsky cl catalizador c¢onvierte la sustancin reativa en
un estado em el cual es capn 1z de reaccionnr por la formecion de compue Se-
tos intermedios lébiles.Procediando comp un proceso reversible la fore
macim de compuestos intermedios es instantanea.

Il grado de afinidad del catal izador por las sustancias reativas ese
ta expresada por la constante de equilibrio para ese proceso.La veloci-
dad dela reaccion catal fticn completa es proporcional a la concentracion
de los compue stos intermedios pero no a la de la sustancia reativa y es
igual a 1la suma de las velocidndes de descompoaicién de 108 compuestos
inter-ddios por separado,

Se pueden formular todas 118 ecuaciones necesarl - s para caloular la
velocidad de reaccion en la catalisis,

"Lapartic ipacion del catal izador en una reacecion quimica esta catacte-
rizada por una temperatura éptima bajo dadas condiciones tales com 1la

presién y el tiampo.!ll ocatalizador no cambia la constante de equilibrio




de 1a recaccion qu{mica en la cual &1 participe pero es un medio para
obtener el equilibrio en un tiempo mas corto.l’ara obtener ese eaquili-
brio con mayor velocidad 10 principal es un ordenamiento conveniente

de orientac 1cfn de los componentes y el catalizador en el espacio en

€l cunl 14 reaccio'n tiene lugar de mancra que la 4ccion de intercambio
de 1as sustancias reaccionantas,sea' esta ele'ctrioa,magne'tica,aletromag-
ne’tica o quimica se vea facilitada,La Accioh gelecliva observada a mee
nudos en algunos catal izadores puede ser explicada sl su actividnd es
eonsidorada desde el punto de vista de la posicio'n relativa y distri-
bucion de log etomos activos,

Las reacciones cataliticaspueden tener lugar en sistemas homogéneos
o ﬁefteroge’neos.Como las condiciones en ambos casos son muy diferentes
sirven de hase para su clasificacion.

En los sistemns heterogéneos el catalizad r y las sustancias a cata-
lizar no se hallen en el mismo estado f{sioo ;en una sistema homogeneo
verdadero,porel contrario ¢l catalizador y las sustancias reactivas
no e stan separadas por fases limites,

Las leyes de 1a termodinamica y cine tica pueden ser aplicadas con
bastante elxito en los sistemas hom )ge'neoa pero en los casos donde hay
bastantes estados de agregac_ro'n ge presentan problumas comple Jo s

Una conveniente clasificacion de lLos sistemas homoge’ﬁeos los divide
en gaseosos y 1{quidos y estos ultimos en 4cido,base y sales,

La catalisis heterogenca puede ser estudiada en conjunto segun dis-

’ ’ ’ , 4
tintos tipos de reaccion:oxidacion,hidrogonacion,polimerizacion y otros.=




En base a los conceptos expuestos Kingqilego a la oconclusidn de
que enla oxidacidn del amoniaco por el perculfato en presencia de
plata éste actuaba como verdadero catalizador formandose un oom-
puesto de plata trivalente due ge reducia a plata monovalente con
velocidad inmesurable. En cambio por las mismas razones, en el caso
de la oxidacidén del idn oxalato no se roumnba_ol_ién plata trivalen -
te y la velocidad de reaccidén era muy irregular lo cual hac{a muy

dir{cil explicar ese mecanismo.

P —

'gost y’cf“UBBeanastudiaron 1n wvelocidad de reduccidn de:. idn
persulfato por el idn vanadilo en presencia de plata como cataliza-
dor y observaron que como hab{an previsto era direotamente propor -
cional a la concentracidn del idn persulfato,a la del 1on plata e
independiente a la concentracidn del idn wanadilo.

Bekkier y Kijowski también concluyeron que 1q plata actuaba ca$
tal{ticamente en la oxidacidén de la acetona por la accidn del per-
sulfato en presencia de aquella, El proceso lo expresaron :

Sz0gtAg” -> 2 504 +Ag  reacoidn lenta
COMe2 + Ag +Hg0 —> AcO + AghHY COzinatant-.
La reacoidn era entre amplios l{mites proporcional a la oconcentrad -
0ién del 1dén plata y del idn persulfato pero no a la concentracidn
de COMep .

En 1937 Dekker, Levy y Yostygplicando 1as teorfas de la oca%
talisis en la oxidaceidn de sales de mANnZane so en presencia de pLa-
ta por el persulfato llegaron a la miamn conclusidn,

El miamo oaso estudiaron en la hidrazina y Cone’én el 1dn

cerioso a cérico. Es decir se ha comprobado que el idn plata actia
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catal{ticamente formando compuestos de plnta trivalente que no se
pudieron aislar pero cuya existencia se prueba por medidas f{sico-
quimicas en los casos de oxidacidn del Cr , VO ,Mn , e hidrazina
ocon persulfato,
La mezcla dcida de persulfato y plata fué utiliznda tambidn
pare otras interesantes oxidneiones, as{ Kempf’bx1dd:
mezcla R
benzoquinona  -------~3 dcido maleico +CO.t@0 + do,form,
rapid
doido oxdlico + mezola —> CO2 ~ cuantitativo
NH3 4-;ﬁezcla —> 4ecido nitrico
le llamd la atencidn que en ausencia de plata el persulfato no era
ocapaz de oxidar el amonfaco a nitrico y dedujo que esa fuerte aced
coidn oxidante se deb{a a la formancidn de un perdxido de plata y no
al ozono o agua oxigenada que tambiém pod{an formarse.Hizo experien
cias con soluciones 4cidas de persulfato de amonio ¢on sulfato de
plata y sin sulfato de plata y también oon nitrato de plata, Ensa-
yé con persulfato de sodio y potasio y encontrd que &ste 61t1mo,du1-

zds debido a su escasa solubilidad né daba buenas oxldaciones .

6
Austinquxilizando persulfat, de potasio nitrato de plata oxi

nezcla

ad: PnCH3 N BzH + BzOH
lezcla

Timol -——> Ditimol.

Un rol oatal{tico semejante al de la plata fué encontrado en e

8118 que el persulfato de amonio

1én odprico,en efeoto,Soagliarinf
en presencia del idn ciprico oxidaba el amonfaco a nitrdgeno segin
2 NH3¢3 0 —> 2 NOsH 4 2HEO
2 NHy + 2 NOgH —>2 NOdNHg)2
2 NOpiH, )y —> 4 H0 + 2,
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y oon hidréxido de sodio da nitrito de sodio,

Sospechd que se formaba un compuesto intermedio de oobre y ais
16 un precipitado oxidando hidfoxido clprico con persulfato de pota-
sio que tenfa la propiedad de desprender ox{geno con dcido sulfdrico
oloro del dcido clorh{drico,el amonfaco pasaba a nitrdgeno,dcidos ni
trosos y nitaoo,deooloraba el permanganato de potasio y liberaba 103
do del ioduro de potasio,

Langvgncontré que se pod{a llevar el manganeso a permangﬁﬂn
nato ocon persulfato de potasio en presencia de niquel; Muy probable
mente se formaba NAO2 § Nig Oz muy oxidante.La cantidad de niquel
necesaria era mucho mayor due 8l se utilizaba plata,

Es decir, ha sido posible por experiencias f{sico-quimicas
determinar el rol catalizador de la plata en el prooesd de oxidaoid
mediante persulfato y plata,aunque no se ha podido aislar un come

puesto que se pueda asegurar sea el compuesto intermedio,

00000




PARTE EXPERIMENTAL

Se ensayd el método volumétrico de la oxidacién del manga
neso por el persulfato en presencia de sales de plata, en diversas
muestras de aceros del Bureaun of §tandards, “e tomaron muestras de
aceros de tipo Bessemer, Bdsico y Acido Siemens Marting ¥y unoees-
pecial al cromo-niquel. E1 método seguido fué el dado por el 1.T,T,M
(Soc. Amer., for Test, llat.)

El contenido en manganeso de esos aceros osclla entre 9,2
y 1,00,
Reactivos: (Bright-Larrbée’)
a) lezcla dcida: ‘fladir 170 ml de dcido sulfdrico concentrad» a 525
ml de agua lentamente y mientras se agita., Enfriar y afindir 1.5 ml de do
dcidofosforico y 257 ml de acido nftrico,
b) Solucidn de nitrato de plata (8 gr por litro),
¢) Solucidn de persulfato de amonio (250gr por 1itro) , la solucidn

no se puede guardnr mas de doce horas;tsi la sal tiene una pureza me

nor del 95> es neces~dio hacer la correccidn que corepesponde.

d} Soluoidn standad de arsenito, se debe standardizar a partir de un

peso determinado de un acero standard que tiene un conte:ido en mane-

ganeso y c¢romo seme iante al de la mues ra a analizar, se efectia co-
mo sigue: disolver lgr de accros G¢ un contenidos bajs en manganeso en
30 ml de mezcla écida; calentar hasta completa solubilidad y hervir

para eliminar humos pardos, i'iluir hasta 170 ml con agua caliente,

-

aifiadir exactamcnte 20 ml de permanganato de potasio 0,03 X y luego

dcido sulfuroso justo pnra reducir el permanganato de potasio., Her-



-2:,5-

vir de nucvo para elinminar excego de deido sulfuroso justo p' ra redua
¢cir su influencia, Afiadir 12 ml de nitrat) de plata al 8%0 Yy 1'ml de
persulfato de amonio (259 gr por o)., Calentar hasta hervir y hervir
vivamente durante 8090 csegundos. Completar la stardizacidn segﬁn la
seccion 24 (b) y (e).
Procediniento para aceros al carbono.
24(a) Tomar 1lgr de muestra para aceros que contengan l1° o menos de man-
ganeso o O, gr si tiene riucho manganeso,
Llevar a un vaso erlenneyer de 559 m1 y anadir 390m1 de mezcla écida,
calentar hasta completa golucion ¥y hervir hasta que las humoe pardos
sean expulsados, afiadir 170 nml de agua caliente, 19 ml de nitratao de
plata y 10ml de persulfatos de amonio., Calentar hasta hervir y hervir
vivamente durante 60-90 gsegundos,
(b) Afiadir 75 ml de agua,enfriar a 30°C o menos y titular segﬁn (e).
(¢) Titular rdpidemente con arsenito de sodio hasta amarillo claro
coms punto final, que no cambia bajo la adicidn de mds arsenito,
S1 1a titulacisd nodgp rdpida parte del mangeneso puede ger raoxidado
por el persulfatq;déﬂamonio y se obtienencs{ rcsultados altos,
. Cdlculo: se calcula el porcentage de nanganeso cono csigue:
Mn® _ A B, 100

donds : ¢

Aml de soluci’n de arsenito requerida para la titulacidn,

B:equivalente manganeso de la solucidn de arsenito de sodio en

gr por ml.

C: gr de muestra usados,

Con ggte nrocedimiento se determina también manganeso en los aceros
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al niquel,al cromo-n{quel,cromo-vanadio,cromo-vanadio-molibdeno.
La solucidn de arsenito se prepara de la siguiente manera:

Disolver 15 grs de anhidrido arsenioso y 45 grs de carbonato de
scdio en agua,llevar hasta 10COml, De esta solucidn stook tomar 80
mls y llevar a 1000 mls, xsete soluoidn se standardizd con un ace=
ro del Bureau of Standard,el Ingot N°55 Open hearth pesado.

Los resultados obtenidos por este método se dan en las tablas
al finalizar este trabajoltablas Nfll-13'/4~/?-/?/

Con esas mismas nuestras del Bureau of Standard se hicleron en-
sayos del método segin A.S.T.M., pero utilizando para disolver 1os
aceros distintas muestras de mezclas de acido nitrico y doido fos-
tédrico.FEetas determinaciones se hicleron para observar que medio era
ms jor para disolver un acero,en cual de ellos la oxidacidén de mane
ganeso a permanganato era mds rdpida y necesitaba menor cantidad de
nitrato de plata y persulfato de amonio y qué variantes hab{a en
la titulacidn con arsenito.

Lag mezclas usadas fueron las siguientes:

Muestra MO, PO, 1 0 |‘uestra WO, ¥0.1 "0

6 éont‘:L i ‘gpnc. 4 L'a 2

1 50 50 - 5 25 25 58
iNEHL, 8

2 75 25 - 6 50 50 -

3 g5 75 - 7 75 25 -

4 33 33 33 8 25 75 -
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Se hicieron disoluciones con mezcla dcida y tambidn con NOgH 4:1,2
Se obsrvd que: en aceros oomunes,con contenido de carbono menor
del 1,2% y manganeso entre 0,2-1,0 %(no se hicieron ensayos con aoce=-
ros especiales )la disolucidn es rdpida con las mezclas 4,5,6,7,
NOzH d:1,2 y mezcla dcida.inellas las cantidades de reaotivos usne-
das son semejantes,la titulacidn y puhto final con arsenito son 1dén-
ticas y se hallan los miamos valores para manganeso,

El uso de las mezclas 1,2 y33 tiene el gran incoveniente de
que €l acero se disuelve muy lentamente y con gran desprendimiento
de gas no obteniéndose una solueidn 1{impida,

Con la mezola 8 (predominio de dcido fosfdrico) la diso-
lucidn es rdpidn y con poco desprendimiento de gas,la soluocidn es
1{mpida y oon muy pequefias cantidades dé nitrato de plata y persule.
fato de amonio se consigue la formaciin de permangrnato.En cambio en
1a titulacidn con ocon arsenito no se llegn & un punto final nftido.

nstos ensayos se hicleron para luego aplicar las conclusio-
nes a un nuevo método en que el oxidante es un ocompuesto de plata

(Leer final de este trabajo.)
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Catilisis en ¢l prooess de oxiducidn

persulfato-nlata,

Se ha mostrad- en las pdginas anteriores que varios autores obser-
varon el rol catdlitico del 1i3n plata en la oxidacidn del Iin por el
persulfnto.Se vid como ese process depend{a de la concontracidn del
persulfato y de la del 1dn plata y era independiente de la concentra-
cién del Mn . ‘

in el presente trabajo se tratd de encontrar la oantidad mini

ma de plata necesaria para que solucinnes de lin de diversas concentras
eiones y con cantidandes diferentes de persulfato se oxidara cuall y
cuantitativamnente a permanganato.

n primer término se efectuaron pruebas para'observar la
oxidacidén cualitativa.tn un tubo de ensayo se ¢5l0¢d un ml de solue
¢idn de }n conteniendo 194,1 mgr por litro(cantidad de im que sumin-
dole la cantidad de “cido que se agrega y de¢ agua ,08 aproximadamene
te 1a de una solucidn de aceros segin método del A.S.T.M.)algunos
mls de decido & agua sola,se hirvid y se le agrezd cantidcdes divers
sas de nitrato de pl:ta y persulfato de potssio y se observd:

En medio neutro se forma un precipitado pardo de bidxido de
meanganeso y el 1{quido queda levemente rosado afd en exoeso[de plata
vy de persulfato.La me jor oxidacidn se efectiia con la proporcidn de
mezcla dcida 6 deido aftrico 4: 1,2 indicados por el 4A,.5,T.M,}

a menor proporcidn de acidez es mayor la formacidn de 'n02,
En aquel medio dcido se decidid efectuar los ensayos con oan-
tidades decrecientes de nitrato de plata.:’ara evitar la interferen-

cia del 16n cloruro,presente en el agua destilad:,que ge combinar{a




N

con el idn plata y le restarfa poder catdlitico,se usd agua bides-
tilada en presenoia de nitrato de plata.

A la cantidad minima de plata neocesaria se la denomind "Ume
bral de ocatdlisis" para esa reaccidn y en las condioiones dadas por
la experiencia.Cémo se preve{a se encontrd una diferencia entre esos
valores para agua bideatilada y destilada,

Los resultados se muestran en el sigulente ouadro.
Se observa que entre ciertos l1{mites el fumbral de catdlie

818" no depende de la concentracidén de manganeso.
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Umbral de Catdlisis,
, +  Sz0g7s t+ NOsAg
Re&c°10n3 }'m --------------------¢Mno4
medio d4cido

X ml sol.Mn ¢ 4 ml H80 ¢ 1,5 ml(N’);SH a:i, 26 Mezcla Acida)s Y ml NOzAg

$ 2 gt s ahz.
Sol,Nozag : 50 ¥/ mL, Sol. Mn : 194,1 7/ul.
Sol. Mn'' Sol, NOgAg 520gKs en gre Resul tado
1,0 m} _ 0,6 ml aprox.%,2 gre +
1,0 m " 0,25 m aprox,0,2 gr. +
1,0 ml 0,198 nl aprox.0,2 gr, +
1,0 ml 0,09 mL méds de 0,2gr, -
1,0 ml 0,05 ml mds de 0,2gr, -
0,5 ml 0,10 ml aprox,0,3 gr, +
0,25 ml , 0,10 ml mds de 0,2gr -
0,1 ml 0,10 mL nds de 2 gr, -
2,0 ml 0,10 m1 aprox,0, 2gr, 4
color MnO,"
2,0mi|i-(2).,oml 0,10 mi menos 0, 2gr ppdo de ImO
2
430 ml 0,10 mi menos 0,2gr ppdo MnOp
1,0 mlcont 0,10 ml menos 0,2gr ppdo MnOg
1941,0 4 /ml.

Umbra](. {19 1531;1:&1191&» Lim.ident.para Ag : 3% con Hpb bidestilad

para { Mn : : 3

1,%ml cont. 194,1 Conc.1l{m, para Ag :»—I—

0,6mL " 97,06 100

2,0mL "  388,2 :
L{m,ident.para Ag : 6 7 con Hy0 destilanda

¥ ¥ en las misgmas
Conc.lim. para Ag ’63 oondiciones.
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Se tratd luego de hacer determinaciones cuintitativas en
soluoiones puras de manganeso y en aceros,’ara ello se tonaron can-
tidedes de solucidn de mangoneso decrecientes y con un contenido en
ese elemento equivalente al de la cantidad de manganeso en el peso
de acero que comunmente se utiliza en el método del A.S.T.M,

La experiencia se hizo de la siguiente munera:

50 mls de solucidn de SOfIn (conteniendo 4617 mgrs de Mn) mds
30mls de mezoln dcidn.Hervir,igrezar 59 mls de agua,.Seagregaron Caie
tid:des diversas de nitrato de pluta a partir de 1ln indic2da en el
método del A,S,T.M, manteniendo constante- las cantidades @e persul-
fato de potaslo,de sodio y de amonio en contidadea equivalentes se-
gin el A,5.T.M, En otros oasos se modificaron las cantidadcs de eg-
tos Ultimos.Las operaciones se ajusturon a las dadas por el A,S,T.M,

e puede observar en las tablas sigulentes que no son necest=-
rias las cantidndes ds reaotivos indicadas por el A,5,7.M, £n efe-
cto,oon las cantidades de persulfato ah{ sefialndad bastan 0,1 mlL de
nitrato de plata al 8 Jo,asimiasno con 10 mls de nitrato de plata al
8 4o son suficlentes alrededor de ¥ gr de persulfato de amonio,0:58
grs de persulfato de potasio y 1,34 grs de persulfato de sodio(los
persulfatos de amonio y potasio utilizados eran nuy puross,no as{ el
de sodio que era un producto comercial). Cantidades m{nimas de plata
y persulfato no oxidan cuantitativamente,

Duplicando cantid::des do manganeso es necesario dupliocar el
persulfato y no la concentracidn de 1idn plata.Si se duplica 22 con-
centracidn de 1dn plata y mantiene constante la concentracidn de ién
persulfato no hay oxidnoidn cuantitativa,

Es decir se estd de acuerdo oon Yost en que se forma entre la




-32-

Plata y el 1dn persulfato un corpuesto intermedio muy oxidante y 1d-
bil ,ese compuesto oxida al manganeso y necesita mds persulfato pa-
ra volverse a formar.Es decir,hallada la cantidad m{inima de plata mo-
novalente para mayor oxidacidn de Mn es necesaria mayor cantidad de
peraulfato;El 16n plata es simplemente un catal izador que acfﬁa oomo
transportedor de ox{geno.

Las operaciones efectusdas en soluciones puras de mangane-
g0 ge repitieron en el acero 13 o del Bureau of Standard oon n 0,700 %
Se requieren mayores cantidades de reaotivos porque en un acero ademds
del manganeso hay otros elementos que se oxidaid,

En la parte correspondiente a compuestos de plata se obser=
vard la cantidad minima (aproximadomente) de éstos necesaria para
obtener cualiyy cuantitativamente permanganato y se pueden comparar

los resultados de ambas partes,
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++ S208K2 t+ HO3Ag
Reaocidn: Mn = ec-e-e- L Hn04"
“medlo 4eido
X m sol.Mn' ¢ 50 ml.de HzO + Y ml NOzAg + 2 gre S20gKa.
| sor Mn*’ Sol. NOzig 8p0gKg gr | lin hal. | Observaca
50ml cont 4,81 4m al 850 | 2.9 gr en 4480 mgr
mEre 8.5 ml HpO
Idem, 2 ml al 8 %o Idem, 4,82 mgr|
’ Idem. 1 ml al 8 %0 Idenm, 4,78 mgr
Idem, 0,8ml al 8 %0 | Idem, 4,77 ngr
Idem, 0,25ml al 8vo | Idem. 4,79 ngr
Idem. 0.1 1 al 8bo | Idem. 4,79 mgr
Idem, 0,1 ml al 5%0 | Idem, 4350 mgr| Puntg final
no nitido
Idem, 7,1ml al 2,5/6| Idem. 4,00 mgr| Color 1m0,
debil.
Idem. 0,1ml al 1 %o | Idem. 3,06 mgr| Color }.'!no4
debil.
Idem, 16ml al 8 %o 2,32gr en 4,79 mgr
6,8mb HpO
Idem, 10mlL al 8 o0 | 1,16gT en 4,81 nmgr
. 3,4 ml HpO
Idem. 10 8l 8 %9 |.0,58er en 4,79 mgr
1,7ml H20
Idem, 10ml a1 8 %o 0,29gr en 2,15 mgr| Color ¥nOy4
0,8ml Hg0 aébil.
Idem, 0;L - al 8%0 | 0,58gr en 2,06 mgr| Color MnO,
1,7ml H:0 débil.
Idem. O,1rl al 8 %0 | 1,16¢r en 3,12 mgr| Color X 04
' 3,4l Hz0 ’ aévil, %
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, . Sz0gh), NOzag
Reaccion : Hn “em-e-ecenccces .)Mn04
medilos acido

X ml sol.Mn''4 50 ml H;0 + Y ml NOgAg + % gr. S20g:|nhy),

Sol. Mn*" Sol, NOzAg S20gNHy),gr. [Mn hall, |Observac,
50mlsol Mn cont| 10 ml al 8 o 2,5 gr en 4,80 mgr
4,810 mgs. 8,6 ml Hg0
Iden, 7,6 ml al 8 %o Iden., 4,78 mgr
1den, 5 ml al 8 /o0 Idem, 4,80 mgr
Iden, 2m a1 8 %o Idem, 4,82 mgr
Idem, 1 m al 8 %o Iden, 4,80 mgr
Idem, 0,5 mlL al 8 %o | Idenm. 4,79 mgr
Idem. 0,25r] a1 8 %0 | Idem. 4,81 mgr
ldem, 0,1 ml al 8 ¥0 | Idem. 4,24 mgr| Color MnO,
' débil.
Idem. 10 m1 al 8 %o 2 gr en 4,83 mgr
6,8nl Hz0
Idem. 10 ml al 8 %0 |1 ar e 4,80 mgr
a;"'m' ' '320 !
Idem, 10 m al 8%0 |0 ,58r en 3,46 mgr Color MnOg4~
©,7ml Hz0 aébil,

Los ensayos oon 5208-Na, ' W034i€  yjn3i0an que se necesitan 1,04 grs

de persulfato de sodio para 10 ml de NOzAg al 8 /0.
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, ++ SgO0gKe ¢ NOzAg .
Reaccion: M ecececaa-aa cecened m’no4

X ml sols Mn' + 50 ml HoO 4 Y ml NOgAg + Z gr S20gKs,

Sols Mn ocont, 90,1924 mgr/ml.

. - . : .

Sod, Mn Sol. NOzAg 8 >0 | SpCgKs gr. Mn hall, Observ,=

25 ml 0,1 ml 2,32 gr 4,81

37,5 ml o1 m 2,32 gr 4,78

50 ml 0,1 ml 2,32 gr - Color oara=
melo turbio,

100 ml 0,1 ml 2,32 gr - Color cara-
melo turbio,

50 ml 0,1 ml 4,64 gr 9,55

50 mL 0,2 ml 2,32 8r - ,Color Mno;
debil,
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Compgestos de plata de valencia superior a uno,

Han sido ya citados los trabajos de Yarshall que fueron los pri-
meros en qud aparece mencionada la existencia de compnestos de plata
bivalente.En trabajos posteriores realizados por investigadores de
diversos pa{ses se ha observado 1la formacidn de compuestos de plata
de valencia superior a uno,algunos de ellos tan 1dbiles quo ee dese
oomponen inmediatamente y otros que se han podido aislar,

Uno de los procedimientos primeramente utilizndos para produ-
eir esos compuestos en cantidad apreciable y en estado bastante puro
ha sido el electrdl{tico.Luther y Pokornf?lQ?S) oxidaron un :inodo de
plata de peso conocido en unma solucidn alcalina y durante la oxid:cidn
midieron 1la diferencia de potencinl respecto de un electrodo stand
dard.Mientras ln miama reaccidn ocurrf{a en el dnodo el potencial per-
manec{a constante,pero en cuanto toda 3a plat-: fué usada para for-
mar el dxido de plata el potencial se alteraba.Segﬁn el nimero de
coulombios pasados a través de la solucidn hasta ese momento pudie=
ron determinar que 6xido de plata se formd.Observaron que en una soi
lucidn de hidrdxido de sodio la plata era oxidada cuantitativamente
a Agp0y luego a 4g O,luego se producfa desprendimiento de oxigeno,
Cuando hicieron la electrdlisis con AgOcomo cdtodo se producfa la reac-
c¢idn inversa.Para obtener compuestos con mayor cantidad de oxigeno
siguieron las directivas de iohler(dnodo de plata en dcido sulfiri-
co diluido) y de 'ulder (por eletrdlisia de nitrato de plata y sulfa-
to de plata)En estos casos obtuvieron Ag203., Observaron el Compor=

taniento de este 0xido en electrdlisis alonlina y dcida y vieron que




usindolo como cdtodo en solucidn alealina pasa a AgO,luego a Ago0 y
por Gltimo a Ag; en solucidn dcida pasa directamente a Ag,
A 25° C midieron las siguientes diferencias de potencial:
Ag/ Ag20 / NaOH / Hy —5 1,172 volt.
Ag0 / Ag) / NaOH / Ho —> 1,497 volt.
Agg03/ 4gd / Na'H / Hy —> 1,57 volt,
La diferencia de potencial Pt / Agp0z/ SO4igp .S0411,/ Hy
observada fud de 1,74 volt y la calculada les rgizité 1,70 volt,
Posteriormente se realizaron trabajos de revisidn y modifica-
cidn al trabajo de Luther y Pokorny.kn 1923 Hoyes,de Vault,Coryell
y Deahl’’efeotuaron medidas del potencial de oxidacidn de sales are
gento-argéntiocas en dcidos nitrico,percldrico y mezolas de ellos y
estudiaron 1a formacidn de nitratos complejos,

Jirsgbggiavo Ag;05 ¥ 1,40 volts con un dnodo polarizado de
plata en un medio oénstico;El mismo autor oxidando una barra de pla=
ta con ozono seco s80lo obtuvo 4g20 oon uha fuerza electromotriz no
mayor de 1,17 volts.En eambilo con polvo de plata seco y sometido a
1a accidn del ozono durante doce horas y con agitacidn oonsiguid el
Ag203 ya que éste en una solucidn normal de KOH dié 1,57 volts,el
cual descendid a 1,56 volts en cinco minutos,}46 volts en Adiez mi-
nutos y 1legd a un valor constante de 1,43 volts en veinte minutoé.
Demostrd as{ que el Age0z era un compuesto muy 14bil que inmedintam
ment se transformaba en Agzoz oon desprendiniento de ox{geno y dane

do 1,48 volts,




Bolletséealizé experiencias con soluciones de KOH electroliza-
das con cdtodo de Hg y dnodo de Ag y por la cantidad de corriente
requerida oconsiderd qu; se formaba igadz
Numerosos compuestos orgdnicos de 4ig con wslencia dos fue-
ron obtenidos y estudiados por Barbieriféuién consigu15 la formacidn
_de: Persulfato de argento-piridina oristalizado,oxidando en frio

- con persulfato de potasio una
[retcsmsN )50
color amar-naranja,

soluoidn de nitrato de plata y
piridina.

Nitrato de argento-piridina cristalizado,electro-oxidando en el dno-

[Ag(cl 2HgN) ‘,‘-13208

[}

do una solucidn concentrada de
pitrato de plata y piridina
Persulfato de argenti-o fenantrolina,formando cristales mixtos con

@mg(clznaNa)é]szoa el compuesto de oobre.

Persulfato de dipididilo

(48 (CyoHgl) 5 ]8,04

Con oadmio obtuvo cristales mixtos de Szoe[pd(05H5N)4] color ro=-

jo'& tanto mé intenso cuanto mayor cantidad de plata respecto de Cd
hab{a,

Goldaohf%ntrodujo fluor dentro de soluciones de nitrato de pla-
ta,sulfato de plata,clorato de plata é fluoruro de plata a través de
un tubo de plata,la reaceidn producdda fué violenta,con gran eleva-
cidn de temperatura y desprendimiento de ox{geno ozonimado,con todas
las sales obtuvo un mismo compuesto oristalino que identificd como
perdxido de plata,

]
Braekken‘traté de demostrar la existencia de Agzo3 mediante el
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analisis con rayos X y encontro que probablemente e3 oxigeno este rodea-
fo por plata tetraedricamente,

No;eglPitzer y DunnGQn un estudio del estado est:ble en que se encuen
tra la plata en una solucion nitrica mostraron que la sal estaba fundamen-
talmente al estado bivalente,

Noyes y Koesiakorfumidieron 61 potencial de sales argento-argenticas
y demostraron tambien que la plata argentica esta principalmente en es-
tado bivalente,

Mac Millan y Massa “‘obtuvieran AgOen oristales por el procedimiento

electrolitico y estudiaron su estructura mediante l1los rayos X,
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Compuestos a partir del persulfuato y pl-ta.

La oxidacicn de la plata por el 1on persulfatgfue el primer meétodo
para obtener compuestos de plata con valencia superior a uno.Su formacién
ya la observd Marshall en 1891,Austin en 1911,H1gso§mbn 1921 y Travers
en 1956 estudinron las condicionecs para producir esos compuestos y publi -
carm 1los métodos para su obtencion,

Método de Austin:

Colocar en una gran ampolla de decantacion una solucion de 3Y. gramos
de persulfato de potasio en mil ml de ngua y agregarle otra solucion de
10 gramos de nitrato de plata en 1Y9ml de agua.Agitar la mezcla,se forma
no enseghida,pero si rﬁpidamente un precipitado negro.‘ara obriar-la di-
ficultad de filtrar la solucién,puesto nue el persulfato ataca el papel
de filtro,es necesario aguardar alrededor de una hora,en ese tiemio el
precipitado ha decnntadq bien.Inmediatamente agitar con agua,lavar tres
o cuatro veces por decantacisn y finalmente filtrar y lavar de nuevo,Ex-
tender el precipitado negro en un vidrio de reloj y secar en un deseca-
dor al vacio sobre acido sulfurico.El secado requiere varios dias.

Metodo de Higaon?

Mezclar 10 gr de nitrato de plata dismneltns en 10 ml de agua y 8 gr
de persulfato de sodio en 79 ml de agua ( ambas soluociones enfriadas pre-
viamente a 0°).,guardar sobre hielo.Se forma un precipitado verde que se
Trecoge inmediatamente sobre un Gooch y cuya composioioh denuestra que es
sulfato de plata bastante puro conteniendo solo trazas de oxigeno activo,
Guardar el filtrado a 0° comienza a precipitar a los cinco minutos y a
108 15 la precipitacion es total.Rgcoger el producto,lavarlo con agua

fria y an lizarlo inmediatamente,
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Metodo de Iravers:

Disolver 4 gr de nitrato de plata en 1Yml de agua rr{a,ngregar 4 gr
de persulfato de amonio disueltos en un minimo de agua.®l precipitado
formado filtrarlo por un crisol de Norton y lavarlo con 100-1590 ml de
egua,esta proporoiéﬁ de agun es Buficiente para eliminar el exceso de
persulfato muy soluble;si la cantidad de agua fuera mayor se eliminaria
el compuesto (por esa razon es necesario filtrarlo enseguida).El produc-

to obtenido tiene el asgpecto de lentejuelas gris-acero (ootasdros),

\
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Composicion quimica de los compuestos:

Watsoﬁ“&irvio en agua durante un hoba el NO331A8:s obtenido por electro-
lisis de snles de Plata y supuso que
ND, ;A8 » NOzig + 3480, ¢ O,
Estudio la composicion del 4820 de la sigulente manera:
Para dcterminar el contenido de plata usd dos métodos:
a) Calentar una cantidad conocida y pesar la plata residuml,
b) Disolver en écido nftrics diluido caliente y determinar plata como
cloruro de plata,

Obtuvo 86,94% de plata, 51 4g.0, posee un 87,115 4g,

El O total lo estimo calentando el producto en un tubo de combustién
en corriente de anhidrido carb6hico y recogliendo el ox{gen¢ sobre una
golucion de hidrdxido de potasio o con solucidh alcalina de pirogalol,
Obtuvo 13,07% de oxigeno total,.El Ago0:: posee un 12,890 de oxigqno to-
tal..

Austin analizé el oompuesto por é1 obtenido,para ello primeramente
lo calentd en crisol cerrado y en el resifuo que es soluble en nftrico
encontro sulfatos los cuales podpan estar as{ originalmente o como
persulfato,no encontrd nitrato; :

Para determinar plata y azufre pesd una cantidad de sustancia y la
hirvid con dcido clorhidrico diluido hista no mas desprendimiento de
cloro y total desapnrici&h del ocolor negro del producto original.Sepa-
r& el cloruro de plata con un Goodhy en la solucion prec1p1t6 6l sulfa-
to de bario.La cantidad de cioruro de plata formado por este métddo era
la misma gque si disolvia el producto original en acido nftrico diluido

onliente y trataba con dcido clorhidrico.
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Determiné el agua pesundo la sustancia en un erisol de porcelana y
calentdﬁdola en una corriente de aire seco en un tubo de combustion el
enal estaba provisto en cada extramo eon asbestos calecinados,para pre-
venir lns dispersiones.fl agua era recogida y pesada en un tubo en U
conteniendo dcido sulfirico.

La deternminacion del oxigeno total la hizo asf:una e~ntidad pesada
de sustancia era mezecluda con arena seca y calontada en un tubo de vi-
drio-Jena conectado & una bomba de Toepler.Como se descomponia explosie
vamente el tubo se recubria con asbestoé.Antes de calentarse se extrafa
el aire y luego se medfa el sx{geno desprendido,.

Para determinar el ox{geno activo gse trataba cantidades c¢onocidas de -
sustancia con loduro ge notasio y aclido sulfurico diluido y se titulaba
el 1iodo liberabesn tio sulfato de sodio.

509 res , .,

408 resultados obtenidos por ese metodo iodometrico eran variables.

Obtuvo los siguientes resultados:

Ag% 78,76 Hs0 #» 2.53%
80, % 9,90 "0 total % 10,29

Austin interpreto los resultados de la siguliente manera: era un agen
te oxidunte,teﬁ;icamente 9,90 gr de sulfnto requerian 22,:3 gr de plata
para formar sulfato de plata,tambien encontrd 56.52 gr de plata combina-
dos zon 10,29 gr de oxigeno en %,eso emplata 864,58 y O 15,40.Por lo
tanto el radio atdmico ob%tenido fué 1:1,228, Si el persulfato era el pre=-
gsente por aooioh del calor desprendia oxfgeno ¥y se transformnba en pl-
rosulfato de plata.Ahora bien 9.90 gr de culfrnto requeria 11.115 gr de
plata para dar 20,015 gr de persulfato de plata,el cuanl por calentamien-

to daba 0,82 gr de »>xigenos.,Por lo tanto 78,75-11,12 = 7,13 gr de plata
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combinados con 10,29 -0,82 = 9,47 partes de oxigeno,eso daba plata 87,73

y oxigeno - 12.28$.Bajo esas condiciones el resultado nodia ser dado asi:

Ag 78,76
S20q 2.08 ( S,0,Ag, es el producto final de SBOBASE)
HO 2,03
0 total _10,29])
170,651

Conclufa que la firmula probable era:
® S,0ghg, : 21% Ag.0,: 776 H,0 : 2.6%

Higson analizo un producto sigulendo metodos y razonamientos de Ayg-
tin y concluys que era:

S04 Agy (4g 04) = SO, Ag, (Ag 01,205) 1:;;;

Encontrd algo de Agg0,.

Travers enoontrd en su producto algo de nitrato que fué dosado pof
reduocipn mediante 1la aleacion Dgvirda y titulado en forma de amoniaco
Segun é1 su producto era: 3Ag. 05 NOzAg

Yost estudid la camposicion del ocompuesto de Austin apenas precipi-
b« tado y luego de secarlo sobre cloruro de calcio.Llegd a la conclusion

de que el primero se componia en su mayor parte de Agzoz y el seco de

Ag-0p
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Propiedades quimiens y aplicseion a la oxidacion.

Tanto Augtin ecomo Barbieri,Higson,Travers,Yost y otros estudinron las
nropledades quimic s del compuesto ya obtenido a partir de persulfato y
nitrato de plata o por electrdlisis.

Encontraron que er scluble on dcido sulfurico 18 N, acido n{trico
16 N, ¥y ac1do perelirico 9 N dando un color negro nirron,esta solubili-
dad era mayor a mayor concentracisn del dcido. Ni concentradss ni dilui-
dos los dcidos fluorh{dricos o fosféricos tenian nceion de diluoion.Agre-
gando agua a las soluciones de acidosn{trico,perclorico, o sulfirico,el
compuesto negro es reprecipitado.Segdh Jirea:

248,0,4 2 SQ Hy » 0, + 230,A8, + Hy0
total me:iible en bureta.

En dcido nitrico probnblemente se formabda (Noa)zAg (Barbieri) o
N.Ollﬂgz e 51 082 BoluCi&ﬁ era calentada se producfﬁ un desprendimiento
de ox{gens y se decoloraba,Se observaron desde un principio las fuertes
propiedades ocidantes del compuesto.Asi:sobre el amon{aco

Agp0, ¢ NH,OH ;> N, pero no estequiometricamente.

En cambio

&1 eompuesto en écido nitrico diiuido oxida:

- - +9 +
I - Iz + 103 Pe - Fe* * .
Ci - C1, Ccr' o Cr.0,
Br = Bry n*'» M0y + Moo
H,050, Bnles cernsas - cales céricas.

Esta misma solucion no actda sobre el (s0,)2 T1,
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PARTE EXPERIMUITAL

“btencion de compuestos de plata con valencia superior a uno
por oEidacion con persulfato,

Distintos metndos.

3e tratd de aislar el producto intermedio en la oxidacion del Mn
por el persulfato en presencia del idn plata.

Cuando 1la reacciéﬁ se hace existiendo sales de Mn++(en med! o dcido
¢omo en el ataque de acero) siempre que se agregn nitrato de plata y
un persulfato alcalino aparece el color del permanganato aan cu:ndo
las c¢oncentraciones de los renctivos sean grandes,en muy raras oscasiones
sé logra ver un color mnrron-sepiavcomo ya se explicd en el comienzo de

este trabajo,.

.- , . 4
Sq en 61 migm~ medi- &cido se evita la presencia de M, el agregado

del 1dn plata ma's p rsulfato da una solucion de color marron -sepla muy
intenso sin llegar a observarse la fbrmacbn de ningun precipitqdo.bi a
esa solucioﬁ se le ngrega agua aparece m ligers precipitado,Si en cane-
bio se le agrega una pequefian cantldad de eolucioi de Mn *’ inmediatamente
aparece el color del permanganato y desnparece el otrﬁ.

Teniendo en cuenta la impoeibilidad de sepnrar un precipitado en medio
dcido se tratd de hacerlo en medio neutro con soluciones puras de nitra-
to de plata y de un persulfato. (el medio neutro inicialmente ya aque por
efceto de 1la reaccién se acidifica en cuant»s eéta comienza):con ese fin
se ensayaron los métodos de Austin (con persulfato de potas:o)Higson con
(persulfato de sodios) y Travers (persulfato de amonio) ya explicados an-
ter iormente., ‘

Por el primer método se consigue separar un polvo de color negro que
disuelto en dcido nitrico da una solucion de ¢olor m:rron sepia intenso
(1gual gque 21 se mezclaran Hitrato de plata y un persulfato en solucinn

++
dcida sin Mn ),esa solucion tiene un fuerte poder oxidante s3bre solu-




ciones de 3n &8 muy importente 1la observacioh de que el precipitado
negro formado desprende regulor cantidad de gas 10 que hace suponer que
el precipitado original es muy inestable dando un compuesto maé ectable
que es el que se alsla y se neca,

Por el 2° método se aisla un polvo de color gris claro,soluble en
deido nfitrico con leve colorancion gepla y de escado poder oxidante sobre
soluciones de mangzaneso,

Por el métbdo de Travers el precipitado es de color negro,soluble en
dcido ni{trico concentrado ¢on color marron sepia pero con egscaso .oder
oxid-nte esobre eoluciéhde manganeso

Teniendo en cuenta el poder oxidante de los tres precipitados y cone
siderando que 6l c¢omhuesto iIntermedis,que se debe formar em la oxidacion
del Manganeso a permangan:to,es un oxidante .otente se prefirio -eguir
el método de Austin par- obtener un producto aplicable en la oxid-.cion,
ensay-r sus propledades,deterninar su composicion qn{mica y estructura
por rayos X para de esta m nera decidir si se esta frente al compuesto
intermedio,ndemas de tratd de mejorar los rendmientos en el método de
Apstin variando las condiciones de obrencion,

Los resultados obtenidos se pueden ver en la tnble N° 4~
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Comnosicidn quimica:

Con los compuestog de plata obtenidos a partir de persulfnto y nitra-
to de plata en distintas proporciones se hicleron variss ensayos par: de=-
terAinar su éBmposicion.El andlisis cunlitativo reveld la presencia de
plmta,azufre,potqsio y la ausencia de nitrdgeno.iiste ul timo engayo se
realizd disolviendo algo de precipitado en dcido sulruiico concentrado
10 cual d1d una coloracién mnrrén sepin y desprendimiento de oxigenosi
Se¢ ocalentd h.sta total desprendimiento de ox{geno y 1la aolucifh quedd
incolora. n ella se siguid el método del dcido fenoldisulfr?nicoés_ ,para
nitratos,para ello se evapord 1a solucién hasta pequeiio volumen, ce agre-
g0 deido fennldisulfdnico,se diluyd con ~gua y neutralizd con amsniaco,
51 hay nitratos aparece color amarillo producido por la sal triamonica
del acido nitrofenoldisulfdnico,Did resultados negntivo.

Se demostro la existencia de oxigeno activo ya que el producto en una

solucion de ioduro de potasio ligeramente acidifiecnda libera 1odo.El resto
del conmpuesto es ox{geno,

Determinacion cuantitativa de¢ los elomentoé.

Determinacion de plata,

Se usd principalnente el método gravimétrico pesando el cloruro de
Plata y se hicleron algunas determinaciones por un méodo volumétrico
(Volhard)y uno electrolf{tico,

En los tres ocasos se partid de soluciones del compuesto en doido
n{trico(d:1,2) que se calentaron hasta total desprendimiento de ox{gel
no y odbtencidn de una solucidén 1{mpida.Se siguieron las tédcniocas da=
das en Soot%ﬁmétodoa gravimétricos y volumétricos) y Slomin‘}‘método
electrolitico,) |
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Determinacidn de azufre.

A los filtrados de la determinacidn de plata como cloruro de pla-
ta se los lleva a sequedad en presencia de %cido clorhidrico concen-
trado para eliminar el dcido n{trico.Al residuno se le agrega 75 mls
de agua destilada y en ese 1{quido de determina azufre como sulfatos
oomo sulfato de bario,

Determinacidn de potasio:
Se siguid el método de pesarlo como sulfato de potasio,seginelproce-
dimiento dado en el libro deSdott,

Los resultados obtenidos fueron muy dbajos ,quizdis el potasio sea
una ligera impureza,

Deterriinacidn de ox{geno activo:

Para la determinacidn se presentaron graves inconvenientes.un efe-
cto,se ensayaron varios y entodos ellos se tropezd con la dificultad
de que se desprende mucho ox{geno que Luego no actua sobre la sustan-
¢ia reductora y no se puede titular.,

Por ejemplo;

Hétodo del sulfato ferroso :

En un erlenmeyer de 250 mls de capacidad,no mis de 0,2 grs de
nmuestra m{s 60 mls de agun ,mds 2-6 mls de dcido sulfirico concentra-
do. Luego mids 50 mls de sulfato de hierro en solucidn 0,1 ﬁ.Se ca-
lientacerca de he;vir y el excceso de sulfato ferroso se titula ense-
guida con permanganato de potasio 0,1 I,

Se observd que al agregar el dcido sulfirico se desprenden bur-
bujas de ox{geno que no reacoionan con el sulfato de hierro,Se agre-
gd entonces primeramente el sulfato ferroso pero iguilmente los re-

sultados fueron dispares,.Si se usa sal de liohr muy probablemente 1lo8
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resultados distintos de deben a que el compuesto de plata lleva al-
go del amonin a nitrdgeno.
Método oxdlico-sulfirico:

Dij valores diversos atn trabajando en arbiente de anhidrido
carbjnico,10s uge segin !¢ Millan y Magsa se deben a la dilucidn del
ox{geno en el anhidrido oarbénico,lo cual produce errores por defecto,

Teniendo en cuenta que varios autores consideran al compuesto de
plata,por su comportamiento quimico,seme jante al Pb02 se tratd de ap
plicar al primero un método ya establecido para el segundo dado por
Schaefferégara determinar PbOp mds Pbz0 4.

Disolver la muestra en dcido nitrico a: i,2 ahadir agua oxige~
nada( una parte de HpOz a133 > mds 3,5 partes de Hp0).Afiadir agua
y agitar.S1 el color pardo nn desaparece calentar muy suavemente,-gre-
gar agua y titular ocon permanganato de potasio( 0,1 N)

Se hicieron ensayos preliminaros,obser;ﬁndose:
Compuesto + NOgH (d4: 1,2) : : s desprende ox{geno( pero menos
que con dcido nftrico concentrado)
que no se determina,

se desprende muchfsimo ox{geno.

Compuesto 4 HpOp

Compuesto +(NO3H d: 1,2 4+ H202 ) : se observa formacidn de mucho oxi-

geno del ocual muy poco llega a la
superficie.
Se ensayd el método descripto mds arriba pero agregando el NoaH
+ H.0. juntos , Se obtuvieron también valores que diferfan entre si,

P . g1timo se hicleron detcrminaciones iodométricas segun distin-
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tas autores para ver si se hallaba wna que fuera conveniente ,
Método de Diehl modificado por Topf ( para I'b0 y Pb,0,)
Pifrr 1l gr de dxido y oolocaf dentro de un erlenmey.r de 200 ml ,
afiadir unas pocas gotas de agua destilad . y frotar la mezcln hasta u -
na suave pa ta oon una varilla de vidrio ,Aparts mezclar gn/uﬁ/vnso
30 gr de cetato de sodio eristalizado pur{simo, 2,4 gr de ioduro.de
potasio pur{sims , 10 ml de agua y 10 ml de dcido acéfico al 505
agitar hasta que todo esté en solucidn , calentar sunvemente, si es
necesario afnadir 2 o0 3 ml de agua , enfriar a temperatura ambiente
y colocar dontro del frnses en que estd el dxido de plomo;.Frotar
con la varilla de vidrio hasta que todo el dxido de plomo se disuel
va, akadir 30 ;7 ge ngun conteniendo 6 o 6 gr de acetato de sodio
y titular con solucidn O, 1 normal de tlosulfato d« oodio afiadicne
do las ultimas porciones lontamente y cuidando que el 1{quido es-
té constantemente en rovimiento, Cuando la solucidn ha llegado a a=
marillo remover las Ultimis partes de 6xido oon la varilla hasta que
no se forme lodo, sacar y lavar la varilla , afiadir tiosulfato has-
ta color amarillo palido y algo de almiddn , afidir tiosulfato hau=
ta incoloro.

Se tratd de obtener algunos resultados por este método pers sien
se observs: en ningin momento hay color fe iodo libre , siempre hay
un precipitado amarillo que con el almiddn da un color azul crema que
no deja ver un punto finel neto,

En lugar de efectuar la determin~icidn en un medio dcido acético-

acetato de sodio se hiza en un medio deido ,

et
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Jirea disolvid ol compuesto dec plta obtenido por eléctrolisis
en ioduro de potnsio muy concentrando ( 4 gr de ioduro de potauio en
3 nl de agua ) y acidificaba oon deilds sulfirico .

'8 Milan y lassa disolviersn los criastales del oompuesto toame
bién obtenido por electrdiisis en soluc{d de ioduro de potisio al
2 y deepuém de esperar varias horas par: su total disolucidn ) B=
cldifiocaron y titularon ceR 1o0do liberads con tiosulfato de uodio ,
Encontraron que ol método eras muy bueno ,

Se ensayaron ambos métodos y fambién disolviendo como Jirsa,
pero aeldifiocands con dotdo aoétiOO.So produee una prontaliberncisn
de 10do que e tltﬁldﬁ Se obeefv& que €l ndtoln de Jirea pero con
do1do aodtioo ern el méjor o 4 81 3e le fueron haciendo modifieacioe
n:s on 1la e~ntidad de resctivo unsado, en la temperatura, s8te, y ss
halld que

Disolviendo el coripuccto em ioduro de potasio (9 gr en 6gr
6mlL ) no se forna preoi iiady de 1oduro de 3lata y in wvolueidn 1fm
pida al acldifio~r cox doido aedtico dwsprende 1sdo, la sHlucidn re-
sultante de color rojo al titular con ti.-ulfato mas almidonn da un
punto final nmu- nftido,

M1 se ocalienta anunqu. 9ca levenento hay pdrdidac ce lodn,

4 e titula enseguide de diaoslver, luegsy de 10, 20, 30 nie-
nutos , 24 hormg y 48 horas se encuentra que entre¢ 1ln- d.¢ rninaclones
dentro de la hira hay resultados bactantcs oconcordnntes . Ltogd de un
d‘a 4a velorcus algo : ayore - pero diversos s TANY probablcmcﬁte debido
e dos motivse: a) se piirde algo de 1ndo ; b) ocomo ¢l oom, uesto posee

azufre quizds om0 persulfato(es un dxido de plata dc valenoin supewdo
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rior a uno midsspersulfato de plata) v dstc libera iodo del iodurs
de notasis muy lentamente durante 48 horas los resultndos sin altos
(Slater Prioe%i
“e dosa todo el oz{geno activo sl inmedinta: ente de a-

gresar la sclucion de ioduro de potasio al compuesto se afinde el
deido acético .

Teniendo e» cuenta estas obs.rvaciones el método adoptado fud
el que sirue:

Disolver de 7,1 a 7,6 gr del compu:sto en dolucidn de
ioduro ‘e potasio conteniendo 8 gr en 6 ml de agua, afnadir inmedia-
tamente lml de dcido acético concentrado. Agitar para “lsclver y n-
na vez conceguido esto (unos 17 minutos ) titular con tiosulfato 4 (
de sodio 0,1N cor almiddn como indicador, ’

Det.rminacidn de ox{zano total
Para la determinacidn de este elemento se siguié an proced
dimiento indirecto. ©n :fucto, en lugar de determinarlo por hidro-
genacién s, broceso inconvenicnte dado nuc el compuesto se descome
pone explosivamante 2 altas temperaturas, se hizo lo siguiente:

Se tomd el promedis d4c¢ 1a plnta por ciento y azufre nor
clento encontrados ¢n una muestra dada , Teniendo en cuenta el re-
sultado negativo de nitrd.erno y “otasio , el rcsto del producto
debe ser ox{-eno, para comprobarlo a esa nuestra se la calentd en
un cri nl cerrado , primero muy cuavemente y luego a altas tenpe-~
raturas (en mufla) hasta constancia dc peso, Se anotd clL valom d.
esa pérdida por calcinacion. iin el residuo se det.rmind plata por
cients y azufre por cicnto , Ahora %len , 9i ¢e resta es: cantidad

de azufrc a la hallada originalmentc, se tendrd el azufrc que se
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desprendid como dxido.La pérdida por calcinacidn menos el azufre
desprendido nos da el 5xigeno total ya que el residuo estd formado
por plata y azufra.bvidentemente los valores de ox{geno as{ obte-
nidos no pueden ser exactos.Coinciden muy aproximadamente con los
hallados por iustin por otro método,

Ejemplo:

En la muestra N° 12,

Muestra originale

Ag 5 promedio : 80,6
1o cual darfe 16,2 % de ox{geno total
S » promedio : 3,3
Muestra c¢alcinada:
Ag % promedio : 97,5
S % promedis : 2,0
99,5

Pérdida por caleinacién: .17,6 %
S desprendido(3,3 -2,0): 1,3 %

M.—
0 % total i 16,3 6

En las tablas siguientes se dan los valores de plata,azufre,ox{-
geno aotivo ( los valores miAs altos son aquellos en que se agrega

el doido acético inmedintumente} y ox{geno total.
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Deterninacidn de platn, -...

Tabla I
ti?uestra 1l (liuestra 8 |iiuestra 9 |’iuestra 1” T}cstra 1l|iiuvestra 12
78,7 .5 80,0 ,5 72,5 7 80,0 % 79,4 .5 80,5
78,9 80,5 % 75,7 /b 79,9 79,6 % 79,9 5
78,6 % 80,5 % 73,2 /b 79,2 % 80,8 %
78,9 5% | 80,3 % 73,0 % 79,8 % 80,6 %
79,0 %8 | 80,1 % 72,9 % 79,3 % 80,5 %
78,6 4° | 80,6 3 72,8 79,5 % 80,7
79,0 5°
78,8 / 80,2 j 72,8 p - 79,9 % 79,5 % 80,5 %
a ;determinaciones por mdtodo de Volhard.
c:determinaciones por método electrol{tico.,
Tabla N° 2 Determinacidn de azufre,
znestra 1 |iluestra 8 [‘‘uestra 9 |I‘uestra 10|¥uestra 11| uestra 12;
4,3 % 3,3 5 9,2 3,4 3,4 3,3 5
4,6 % 3,2 % 10,0 % 3,25 3,4% 3,3 %
4,6 % 3,2 5 3,3 3,25
4,5 i 3,3 /b 3,4 % 3,3 %
4,5 3,2 % 9,6 % 3,3 % 3,4 3,3 %
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Tabla N° 3 Determinacidn de ox{geno activo.

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] *®
.Muestra 1 .Muestra 8 Muestra 9 I[imestra 10 lluestra 11 lMuestra 12

3,6 % 3,6 % 1,3 % 3,3 % 3,4% %4,37%
3,6 % 3,9 % 1,2 5 3,6 % 3,6 % 3,7 %
3,8% 3,9 % 1,2 % 3,8 % 3,7 % 3,7 %
1,6 % 3,7 7 3,6 % 3,7 %

1,2% 3,6 % 3,8 %

®4,1% 3,9 %

®40% %4,1%

“8,24 @413

3,7 %

3,6%

3,0%

a: determinacliones en que se agregé el écido acético inmediatamente
de la solucidn de ioduro de potasi&.

En las demds determinacioncs se agregd el dcido acético despuéds
de esperar que la muestra se disolviera en la solucidn de ioduro
de potasio{ se desprende algo de ox{geno que se pierde para titu-

la.r) .
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:
Interpeetacidn de los resultados:

Tomamos como ejemplo la muestra N° 12w
Ag% : 80,5 |
s % 3,3
o % : 16,3 .
Si el producto fuera una mezcla de per:zulafato de plata y dxido
de plata bivalente tendrfamos esos resultados distribuidos as{:
38,3 grs de 8 requieren 11,10 grs de plata y 7,41 grs de O pa-
ra formar SgOgigse. Ahora bien,quedarfan 80,5 - 11,10 grs = 69,40 grs
de plata para combinarse con 16,3 - 7,4 = 8,9 grs de 0,10 cual da
88,6 % Ag ¥ 11,4 % 6 (caleulado para Agy0, 68 87,1 A Ag ¥ 12,9 % 0)
Es deoir es un S;0gAgomds Agp0ad
Como ox{gens activo hay entonces 1la mitad del correspondiente al
éxido: 8,95 /2 = 4,46 %5 ,el valor hallado por el método io-
dométrico fué 4,1-4,3 R

Q » Y ) 4 R
La cantidad de azosugz Y aggoz es, segun estos resultados:

S20gh82 Ag202
Ag4 11,10 o Ag i 69,40
S : 3,3 . 0 : 8,90
0 i 7,41
78,30
21,81

El compuesto es una mezcla de 2B % de Sg0ghgs vy 78 % de Ago0se
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Para corroborar la composicidn del producto,se hizo un and-
1isis de é1 por Bayos X,tarea que realizaron,el Ingeniero E, Galloe
ni y el Doctor Mc Millan, La experiencia se realizd con la mues-
tra N2 12, E1 radiograma ob%tenido contiene las l{neas pertenecien-
tes al Ag,0, y otras muy difusas debidas quizds al Sy0448, (ver
fotograr{a del ruadiogramn en 1la pdgina signiente),

Se hizo tambidi un radiogr-ma del producto después de haber
hervido el original en agua ,durante 3-4 horas, Se observé que
éste f1timo radiograma coincidfa con el de ls sustancia que por
electrolisis habian conseguido aislar Mo Millan y Massa la cual.

ellos demostraron era Agzoz puro.
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Propicdndes qufniens del conpuesto de Austin,

rnsayos con el compuects recientemente prenarados

¥y oon el conpuesto ya seco,

o

Reactivo Compuegto rec. Preparando Conpuesto seco,
NOzH conec,.| :n fri{s: sol.mar.sepia.Decp.0q Idem que anterior pero des-
0zH al &4 | con olor a O3, prend, N2 con olor a 03 es
=n cal.: 9ol.mar.sepia,Desp, nds violento,
todo 92 y sol. queda incolora,
SO4HBconc. n frin:se dis.en parte. Desp- Iden que anterior pero reac,
O2 con olor a 9 son m1s8 violentas,5e desa-
SO4Hpal % | in cal.:se dis. %odo Desp.0s. rrolla mucho calor.
“0lesqueda incolora,
Clil conc, .n fris:se desp., O2 y Cla, ldem,pero reacclones nis
Se formx un precipitado Slanco violentas,
ClH al } sn cul,: Ider.
POgleonc, | &n frio:se dis.en parte.Desp- | Idem,
O5e5e forma precip.blanco
P04Haal 3 ;ﬁ caliente:se dis.todo.Desp,
Og eSo0le.queda incolora,
NadH conc. | «an frio: no se disuelve,no Idem,pero hay ligero desp,
NaOH al 4 | desps O, . de Cp . Se desarrolla calor,
KOil conc, kn eal.? no se disuelve,no
KOH a1 %. | despe Op o

NH,0H concy

4
NH,OH al %

sn frio: se
02 y N2 .
in cal.: se dis.todo,desp.Ogy
Nged0l.queda incolora,

dis.en parte,Desp,

in frio: de desp.rmcho Opy 3
Se des.mucho c:lor,
&n callente:se dis,todo.desp
Og ¥ Wge.So0l.queda incolora,

IX en m.dc.

Desprends 12

Desprende I2 pero en mucho
nayor cantidad que en casonn

4+
Mn en m.doJ

++

++ -
In w== Mno4 prop.oxid.es
mayor que en caso ant,

o de reaccidn positiva de

(SO T4 o da reaccidn positiva de
.al do perdxidos, Perdxidos.
HpO2 £l color que da el comp.en Idenm que anterior.

Me X 01d0 .

medio acido de sap.Se desp. Os




Tabla N°5  lodificaciones on el método de *ustin en 1a obtencidn del com:

Rendinientoss.Composicidn quimien de 1

iluestra| Sol,.ligsig N oLle, Ugily . Jbgervaciones Re
5 2,5gr 0 .g| 7,08r 5,082 ntid“ues geqiin Austin, ™ iltrad) a
5 decnues de 48 hornga de decnhtacion.

25 nle Hg0N| 260 nls ilpd | sobre criaol filtrante.'ieordo alvac

2,58r X0zAg| 7,58r Sp0gKs
6 Iden an%erior,filtradoen el dfa.
25 rls Hp) [ 250 nls 150

5 gr Hozig 15y SgNgla ; étodo de ustin,lUnien variante:
7 T1iltrndn nor orisol Tiltr nte
50 mls HQO 500 mls 1,0

Z,5gr 044g| 15gr SEOQKZ Iidtodo de .mstin,dolueidn pOgp

8 en propsrcidn doble,Filtrads por
<5 mls n20 570 mis nzo erisol filtrante,
5 gr 10z4ig 13,35¢5,0gM0, rétodo de Austin, olucidn de Sgigl
9 en cantidad equivalente a '..0g ¢
50 mls H20 500 il s H J en su :iétodo,
1 gr WzAg| 1588 5,0.K, | dtodo de Austin,Solueidn if 0xig -
190 cinen veces nenor, 'iltrads 1den
19 mls Hpd (590 mlg Hgd que I 7,
5 ar NOais 7,500 S;OBKZ 14tHd0 de \untin.uoLuci)n S0 glir
11 en u“og)rcion del«.JlLtPﬂdD den
504l - H?O 599 mls 1120 oue 1.°7,
10 gr IiNg.g| BIGT tolgig ;ét uctingsol o narnfué Tiltrada,
12 imbag aol.nrecio. reodo y Tilt,
170mls 1,0 [190%ils 1130 | sobre hisls.-av con Io0frfa, \
tn 1n ruestra N° 9 se usa Sg0glla; {comercial 'erck) en lugar de ''zgKp que ¢

La nuestra 1 12 es 1n que se obticne con mejor rendinmisnto y posee ma yor «

0

2 8&32 : 22 ) A0 78 5,



tencidn del compuesto de plata.

n quinmica de las muestras obtenidas,

Rendimienté en plata. Lg 3 S 9 0 activo. |0 total »
"iltradg d 4
cantacion, & 72,9 »
ocado alvac
. ol dfa. 87,6 o
‘ariante: ;
T nte 88,1 5
mn i20gKs ,
irado por 89,9 7 80,2 3,2 3,9 16,2
n de Sa0gN .
a 5,0gi's 65,5 5 72,8 9,6 1,3 -
in W 0zng .
wdo iden 72,5 » 8v,0 3,3 3,7 16,6
n Spighe ;
:rads 1den 74,4 2 79,5 3,4 4,2 16,9
riltrﬂdﬂo .
' filt. Q‘J'.O ” 80,5 3,3 d‘.’3 16.3
*1a, \
de Spngks que era pur{simo Merck.

y posee ma  yor cantidad de plata y ox{geno activs, =8 la nuestra que se utilizd

para observar las propiedades quinicas,




bl

Aplicaciin del compuests de sustin a la
oxidacion del manganeco,

Se averigud el 1{mite de la reaccidn in -3 Mnoé'oxidando con
el compuesto de iustin disuelto en dcido nitrico concentrado, Ver
tabla N° (R 64/

Con el f{n de conseguir un método para determinar cuantitatis
vamente manganesopmedignte el compuesto de plata en medio dcido,se
hicieron diversos ensayos cualitativos en soluciones puras de mane
ganeso y en aceros,

Se observd que: el agregado del compuesto de plata a una solnp.
cidn dcida de manganeso produce la oxidacidn de éste a permanganayo;
en frio a mayor cantidad de compuesto hay mayor formacidn de perman-
ganato hasta que édste se hace mdximo y aparece luego el color del
compuesto de plata que queda en suspensidn.Por accidn del calor el
residuo desaparece y la solucidn queda 1{mpida,S1i 1la cantidad del
compuesto es muy grande no desaparece por accidn del ecalor aunque ég-
ta sea prolongada;51.el compuesto se agrega en caliente el color de
permanganato apareoe mis rdpidanmente ¥y es8 raro que quede compuesto
en suspensidn.

51 el agragado e8 a una gsolucidn de un acero, e observa que desw
pués de calentar,el oolor de permanganato muchas veaes se va aclaw
rando,es decir se necesita una cantidad m{nima de compuesto de pla=
ta para oxidar cuantitativamente el manganes y otros elementos del
acero, y luego éstos reducen el permanganato recientemente formado
para oxidarse ellos,

Seglin el medio dcido que se utilice puede quedar un residuo de

compuesto 1neolubla,aﬁn usdndolo en muy pequenig ocantidad,en efecto,




ge ensayaron las mezolas de dcidos mencionadas en la primera parte
para el método persulfato-arsenito observdndose que & MAayor Propore
c¢idn de dcido nftrico la oxidacidn es mejor y mis rdpida,es mejor

atn en dcido nf{trico d:1,2 que cuando se usa la mezcla dcida,Como el
método aconseja la mezecla dcida por el contenido en hierro,se usard
en los siguientes ensayos bien dcido nitrico 4:1,2 § mezola écida;

Si1 el compuesto de plata se disuelve en deido nf{trico y esta solucidn
es la que se agrega directamente a la solucidn de manganeso é de a-
cero,es indistinto usar mezola deida & dcido nftrico 4:1,2, Se evi-
ta completamente la aparicién de un precipitado negro del compuesto
de platn,si se hace uan solucidn saturada de éste en dcido nftrico
concentrado(aproximadamente 2 grs del compuebto en 50 mls de nitri-
co concentrado) agita,deja en reposo y utiliza la solucidén sobrena-
dante para oxidar.Con el uso del reaotivo as{ preparado,se obvia la
dificultad que se presentaba frecueontemente,la cual consist{a en que a
a pesar de que el compuesto de disolvia bien en la solucidén,luego al
titular oon arsenito aparec{a insoluble,dando un punto final 4inco=
rrecto por fakta de nitidez,

Para eonocer aproximadamente la cantidad de compuesto de plada
necesaria en una determinacidn cuantitativa de manganeso,se pesd va-’
rias veces la misma cantidad de acero y se agregd Aistintas cantidade
des de compuesto de plata.La técnica fué la giguiente:

Disolver 7,5 grs de acero en 30 mls de mezfla dcida,calentar,
hervir hasta total desprendimiento de los vapores nitrosos,ajiadir
100 mls de agua y una cantidad de compuesto de plata,hervir hasta que
el 1{quido quede del color 1{mpido del permanganato y no haya aumene

to de color,Titular con arsenito,
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Se tom$ el acero del Bureau of Standard,muestra ¢ 13 ¢,(lm /:0,700)
0,5190 grs acero nds 0,034 grs de compuesto(aproximadamente 1/10
peso del acero) : al hervir el color del permanganato formado,se va,
mds 7,279 grs comp. (aprox. 1/2 peso del acero): color aumenta y no
se altera por el ocalor.

Mn % hallado: 0,554, error: - 0146 %
0,5218 grs acero mis 0,0592 grs comp.(aprox. 1/10 peso del acero);
color del permanganato al hervir se va, mds 0,3545 grs comp,.( con
el anterior aprox.el peso del acero) :
Mn %Ahallado: 0,701 error: + 9,001 5
0,5096 grs acero mds 0,4676 grs comp. :
Mn %hallado: 0,707 error: & 0,007
0,56186 grs acero mis 0,4717 grs comp.
Mn % hallado: 0,707 error: ¢ 0,007 %
0,4999 grs acero mdq 0,4707 grs comp.
Mn % Hallado: 0,694 error: - 0,006 7
Se observa que e&: necesario, para la determinacidn cuantitativa
del manganeso en aceros ,tomar una cantidnd de compuesto aproximsda-
mente igual al peso de la muestra de acero. Si 5e compara estos vak
lores del compuestofteniendo en cuenta lo que posee de platajcon
1lo8 vaiores minimos de nitrato de plata hallados en la primera parte
de este trabajo (también oconsiderando el contenido el 1dn plata)
se verd que la cantidad de plata necesaria en los Ultimos ensayos es
mucho mayor,lo ocual corrobora nuestra hipéteéis de que en el proce-

so de oxidacidn det in- aaumno4 bor el persulfato y el ion plata'
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éste actda como catalizador.

Se ensayd poner a punto un métod,en frio,agragando el compuesto
disuelto on dcido nitrico (eegfin se expricd anteriormente) de la si-
guiente manera:

A la solucidn fria del acero en dcido nftrico 4:1,2 § mezcla dci-
4a,se agrega la solucidn del oxidante hasta que no haya aumento en
la intensidad del color de permanganato y unas gotas mé,de manera
que la solucidn queda turbia,

Se observd qué:

E1 reat¢tivo hay que agregarlo gota a gota y agitando fuertemene
te.

A mayor contenido de carbono se dsbe agregar mayor cantidad de
oxidante antes de que aparezcu ocolor de permanganato,

Cuando aparece turbidez color sepla se debe agitar muy fuerte-
mente y 8i aquella no desuparece se agrega 0,5 mls md s y se deja en
reposo.31 la nueva turbidez desaparece antes de los £ minutos se a«
grega 0,5 mls,mds para asegurar una completa oxidacidn,

S1 se agrega agua una vez que la solucidn esté limpida,lo cual
lleva unos 6 minutos y se titula con arsenito,el punto final que
se obtiense es muy nftido y semejante al caso persulfato-idn plata,
La cantidad de aguan que se debe agregar e8s aproximadamente de
30 mls de agua cada 2 mls de solut{én oxidante.

Los ensayos y el método se hicleron con aceros al carbono con
0,1-1,0% de @ y 0,2-1,0 % de Mn,

La determinacidn se puede hacer muy bien con muestras de acero
de aproximadnmente 0,256 grs,

Teniendo cn cuente estas observaciones la téenica propuesta pae




ra este mitodo nue llamaremos " plata-arsenito " es la sigulente:
Colocar en un Erlemmeyer de 259 ml;aproximndamente 0,26 grs de

acero y 15 mls de mezcla dcida (La dada por el mdtodo del A S,T.M,).
Calentar.Hervir hasta eliminacidn de vapores nitrosos.Enfriar.Agre-
gar 50 mls de aBua.Agregar con pipeta,gota a gota la solucidh oxidan-
te hasta aparicidn de ligers ocolor de permanganato y seguir agregando
mientras se agita fuertemente hasta aparicidn de ligera turbidez co-
lor sepia;en ese momento agregar 0,6-1,0 ml mds de oxidante.,Agitar.
Esperar a que la solucidn se torné 1{mpida.igregar agua en la propor=
cidn de 30 mls, cada 2 mls.de sol, oxidante; Titclar con solucidn
de arsenito standardizada contra un acero con oontenido en mangane=
sosaproximadanente igual al de la muestra a analizaf.

La solucidn oxidante se prepara disolviendo 2grs de compuesto en
50 mls de dcido nitrico concentrado(aproximadamente esas cantidades)
dejando en reposo y utilizando la solucidn sobrenadante, Esa solucidn
plerde poder oxidante con el tiempo., ’or eso es aconsejable utilizar-
1a es dfa § el afa uiguiente;

Los resultados obtenidos por este método pueden ser observados en

las tablas N® 6 o /9
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Sensibilidad de reaccién, |
Limite de identificacidn y ooncentracidn 1{mite. |

,.  medio nftrico _
Reaocidn: Mn ~eemmmmmamess MO
comp.de plata

5 mls sbb.Mn'* (192,8°/ ml)+2 gotas NOgH cons.+ 1 gota sol.oxid,
( 6,2 @rs comp,plata en 6 ml 30313 conad, )

O-&

Solucién Mn ** Reaccién Observaciones
| 3 i - -
D 5 mls cont 964 Positiva |[A mayor canti-
6 mls cont,482 Popitiva ||dad de (ocome.
5 mls oont,241 Pogitiva puesto de plata
8 mls oont.120,5 Positiva ||disuelto en doi-.
5 mls cont, 60,2 Poeitiva (do nftrico) au-
B mls oont, 30,1 Poeitiva menta el oolor,
6 mls oont, 15,0 Positiva Por accidn del
8 mls cont, 7,5 Positiva oalor no hayau-
debil
6 mls cont, 3,7 " Positiva }nento de color,
muy débil
: No da color por
6 mls cont., 1,9 Negativa |agreg. de mayor
cant,de oxid.
Limite de ident,: 3,7 3 Cono,1{n.: 3,7/ 6 x 10°
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Tabla N° 6 Y.uestra tip» 8 b Beosemer Steel 0,1 7 C.
Analis-| C 51 | P S : I'n Cu | Cr | N1 v
ta. BimoSO4Fe Persulf.
Mn0gK arsenitg
1 0,393
2 0,394
3 0,368
4 0,389
5 0,40
& 0,305
7 0,390
8 0,386 0,39
Proned, 0,395 0,39
rr.gen, | = [7,0030,104D,193 0,390 0, 0200,0080, 008),275
U, 404
‘ 0,392
0,389
a 0,389
a:método plata-arsenito, 0,592
0,392
0,389
Tabla N° ; linestra tipo 14 ¢ Acero bdsico Siemens Martin 0,8 5 (
Analis- C In P e Si Ca H1 Cr v
ta Bimm,:0,4Fe| "ersulf,
1in04K arsenitg
1
1 0,460 0,463
2 2,460
3 d) a6
4 5,45
5 0,46 0,46
6 0,47
7 0,468 3y 467
8 0,455 0) 435
9 0,4¢€
Promed, 0,463 0,461
or.gener}0, 791 0,400 03,0135 8717, 587, 247, 10, &5)1,008
060
0150
0,443
0,452

j: biswctato-arsenito. a: plata--rsenito,
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Tabla N° § liuestra tipo 10 d Acero Bescemer 0,4 % C

Analil: C “n T2 |s JIs1 Cu |1 |Cr |V |10 | A8
31om,sul®] Persulf.
1m0 K arsenito

ct
]

|

3,951
0,930%
0,927 - 0,909

0,907 0, ¢09f
0,021
0391 0,92 &
0,01 &
0,913%

0,9158

© O 9 o O s O P

0,917
Prom| 0,914 0,916

PR, 419 0,915 o,oeao,osoo,osqo,01oP,oozo,oo 0, 0060, 003,003

0,912
0,909
0,910\
a
0,978
0,909

3 persulfato-arsenito
g: blmutato-arsenito

a: plata-arsenito
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Tabla N° @ uestra tipo 114 Acero bdsico Siemens Martin 0,23 C
Anal.] C I P |5 ]St ca |NLJOr | v ] M| As
Bism,sulfy4 Yersulf,
arsen, arsenito
1 0,422 | 0,427
2 0,434F
3 0,428
4 0,426
B 0,433
6 0,428 0,430
-y o7 0,422 0,43
8 0,426 0,420
» 9 0,44 T
Prom. 0,426 0,433
| Prom,
gen, | Oy= 0,430 030760, 0410, 0270, 0100, 008, 0080, 7040, 0010, 004
0,436
0,435a
0,429J
N

f:bismutato-areenito

. a: plata-arsenito,
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Tabla N°70 Muestra tipo 1£d4 Aocero bdsioco Siemens Martir 0,4 % C,

Anal] C | 1 TP Vs [stlca|NL]cCr |V |Mo | 4s
Biam, sulf,| Persulf,
MnO4K arsenitoy
1 0,342 0,340
2 0,350
3 0,344 0,345
4 0,349 0,350
5 0,342 0,339
6 0,345
" 0,3501
8 0,341
9 0,340 0,345
10 0,333 0,345
11 0,343 0,345P |
Pr, 0,3430, | 0,345
Z:ﬁ. 0,41 0,344 b, 0130, 0360, 0160,0150,007p, 0150, 00 0,0040,003
0,3411 o
0,348a
o,a4o§

1:bianutato-arsenito.
p:método de Volhard,

a:plata-arsenito,
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Tabla N°77

7l

Muestra tipo 13 o

Acero bacico Siemens Martin 0,6 % C

“Anal} © Lin P S |St |Cu|NL |Cr |V |Mo | &8
3ism,sulf,| Persulf,
¥nO, K arsenito
1 0,704
2 0,706
3 0,706
4 0,692
5 0,69 X
o ° 0,692 0,700t
7 0,697
n
8 0,71
9 0,706
Prom. 0,700 0,700
‘rom,
gen. 0,573 0,209 0,013/0,0230,2000,1650,L960,0530,0030,073(2,0 10
0,79
0,692 k: bismutato-arsenito.
0,699 1: persulfato-arsenito,
a (4
0,690 M: titulacidn electrométrieca.
'- 0,691 a: método plata-arsenito.
0,698 J

Certificado provisogio de la muestra tipo 139
Acero basico Sicnens iiartin 2,6 o C,

C: 0,58 7

im: 0,92 7%

P ~—— 8
P 10,156 /o
S :0,2% 5%

v: 0,002 %

0,912 = 0,916 = 0,014
/"‘__/

Mo: 0,002 /%

S

i:
Cu:
Hy:

Cr:




Tabla N®/Z Muestra tipo 190, Acero £0ido Siemens Martin 0,2 % C.
. ( La muestra egtd oxidada,=

Anal, Cc Mn P S s1 Cu N4 Cr v ho |Ase
Bism.sulf| Persulf,
uno K arsenito

0.628 0,634

0,639
0,620
0.627
0,63

0,640
0,629 0,633

® < & O » 0 DO W

0,63 0.64

0,526 0,620
From, 0,630 0,630

i
; 1"1'.
. gen, 0,214 0,630 0,049|0,040/0,201| 0,161| 0,179| 0,063 o,oosF,01ﬂo.on

0,635\

b
| 0,633/
’ 0.619\
c,628
0,628
0,629

0,631
a

0,626

0,638 |

0,635

0,537

a) Plata-arsenito
b) persvlifato-arsenito




Tabla N°/3  L.mestra tipo 204

) £ P

Acero dcido Siemens Martin 0,4 & C,

Anal

av)
w

I’lm

i Ca N1 Cr v Mo

Bism.usulf,
MnO4K

Pegrsulf,
arsenito

© O N oo O b N p

[
S

Hy
]
.

0,916

0,914

0,917

7,912
0,018 &
0,918 &1
7,900 &
0,924
0,910
0,913
0,92
n,916
0,915
0,918

as
g
°

gen,

0,411

9,048,008 0,916

0,2540,164D, 2270, 2830, 049,762

0,924)
0,900
0,900}
0,904
0,915
0,906
0,907a

0,919
0,906
0,910
0,009

f:titulacidn potenciomdtrica,
g:solucidn titulada tipificada
por el uso dec arsenito.
i:bisnutato~arsenito,
a:plata~arsenito,

b:persulfato-arsenito,
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Tabla N°74 Muestra tipo 2l¢  icero 4cido Siemens Martin 0,6 » C.
anal} C : In P S1 | Cu | N1 Cr | V Mo | As
¢ |Bism,sulf.| Persulf,
' Mn04K arsenito
1 0,628 0,627
2 0,635
3 0,636 0,640
4 0,6251 0,630
5 0,632 0,624
6 0,625 0,62
7 0,635 0,635
8 0,634 0,634
9 0,633
10 0,625 n,62
Pr, 0,632 0, | n,629
Pr, 0,574 0,630 0,0620,0300,10’7|0,0500,1520,1660,00'70,0050,008
gen, —
0,626/
0,632)
0,631
0,641
0,640a
0,640
0,632
0,625

a: plata-arsenito,.

i: bismutato-arsenito.

b: persulfato-arsenito,
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Tabla N°75 Muestra tipo 22b icero Bessemer 0,6 % C,
B4 am, sukf,| rersylf,
areenito | Nt.net.
1 7,942
2 0,942
-3 0,93
4 0,942 0,939
5 0,93 g
6 0,923
7 0,955 0,928F
8 0,929
9 0,947
rr,e 14935 0,938
IS o
gen, |J,674 0,935 0,0840,0410,0149,0090,0040,0080,0 0,00a0,004
M, 959
0:9:45
0,927/
g: biasnutato-Arsenito,
f: persulfato-arsenito,
a: plata-irscnito,
Tabla N°/¢ Muestra tipo 23a Acero Bessemer 0,8 i C,
nalf, C Si P S M Cu Cy N1 N
Bism.sulf,l Yersulf,
1L.inOsK arsenito
1 0,640
2 0,629
3 0,622
4 0,627
5 0,64
6 0,625
4 0,64
8 C,640 0,637k
9 0,63 0,64 b
10 0,645
11 0,629 0,63
12 0,65 0,63 n
Fr, 0,635 0,631
Ir,
~en.|0,8856/0,160/0,102/0,038 0,634 2,014 (0,61 | 0,006 9¢st
O,GLZI
0,620
00,6291
b: persulfuato-arsenito,
k: biumututg-arsenito
n: titulacion de arsenito,
a: plata-arsenito.




Tabla HN° 4}

Luestra tipo 5°b

Acero al cromo-niquel.

inaly C Lin P S 51 Cu | ui Cr | V o As
Bism,sulf,| versulf,
Hnd4K | 0t.mét,
1 D,654e N,6234
2 0,62 ¢ 7,62 1
3 0,63 k *
4 0,63061
5 0,014k
6 0,63 ¢ 0,64 1
7 0,62lc
8 n,623¢ 0,6191
9 0,62 ¢ 0,620t
10 0,626¢
11 0,629t
12 0,614u
Pr, 0,623 0,625 _
rr,
gen, |0,413 0,634 0,012,0180,2170,1172,21 {0, 6382,00§0,75|?,01]
C,6194
0,619
c: CryV el iminndos antes de oxidnr.
d: titulacion electrometrica con Nosug
t: 0OZn-bioxido de plaomo-arsenito,
u: 2Znepersulf-to-arsenito,
i: persulfato-arsenito,
k: bismutato-arssenito,
Tabla N°/§ lMuestra tipo 5la icero eléctrico 1,2 » C,
anall, € In ¥ S S1{ | Can |HYL | Cr |V tio | Sn
1 0,<31 o
2 0,24 g
3 0,232 g
4 0,33 g
5 0,238 g
6 0,232 g N
2 0,234 g
8 0,224 ¢
9 N,259
r., B,27 0,533 n,01Y,0190,3280,0830,0630,0560,00:40,00:0,91
Fr. 0,285 \
gen, 0,39
0,242

c: bilsmutato,
8: persulfqto-arsenito,
q: bismutato-arsenito.

a: plata-arsenito.
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Labla N®79 kusgtra tigo s6a Aoero f31do Siemens aartin 1,0 $C
Anal © r |8 4n S1 Cu | NS cr v Mo X‘\s
Blem.sulfisersulf
I 05:221& Ot.métr
g (143406 0,342
3 6,346 0,36
s 0,343 | o,346°
5 0,383 | o,38°
é Ly342
7 G, 34
) 0,358 | o,33ef
9 G, 344 0,98
I3 ] (1343 0,348
ey
30014.03 0 ,.0370,037. 0,348 0,387 | v,887|0,264( 0,264 (0,011 [0,004]{V,005
0.343)
£
(1,334
0,343
0,338
0,333
0,334
0,340n
0,331
0,344
0,325
0,327

f3s persulfato-arsenito
83 bilacutato-argenito
as plata=arsonito
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CONCLUSINNIS,

De los ensayos y determinaciones del presente trabajo se conclu=-
ye:
1 ) &En la oxidaeién,on medio deido,del }n == n0, mediante el S20g
en presendin de Ag ,3ste desempefia un rol esencialmente catalitico.
2 ) K1 proceso catdl{tico se efectis mediante la formncidén de un com-
puesto intermedio muy 14bil, iso compuesto no se puede aislar en medio

écido,muy probablementoc sea el micmo que 8¢ alsla en medio neutro(inicial-

" mente,ya que en el transcurcso de la regccisn el mediv ee hace ligeramen-

te deido)cuando actia un Sp0g en solucidn concentrada sobre una solucidn
ooncehtrada de NOzig. »se compuesto recientemente preparadc por sus proe
pledades fuertemente oxidantes y su inestabilided se supone sea un compues
to de plata con valencia superior a dose.

3 ) El ocompuesto de plata seco es estable y con menor poder oxidante.
que el fresco,.Su andlisis cuantdtativo muestra que es 22 % 820ghgs - 78 %
480, .51 ox{geno aotivo se puede dosar por un método iodométrico.

4 ) k1 oompuesto de plata en madio dcido puede usarse para determinar
Mn en solucionees purae § en aceros.El método plata-arsenito para aceros o
comunes,da resultados satisfactorios con errores dentro de los l{mites

aceptados parn este tipo de determinaciones,
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