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INTRODICCI ON

La oxidacion del manganesobiValente positivo a heptavalente positi­

vo,oon pers ulratoc,ión plata catalizador,“ uuo delo- metodoenao usados

para la determinacion delmanganeso.Enparticular se lo recomienda,para

su aplicación en aleaciones ferrocal.
El método tipo A.S.T.l.ha sido ampliamente eetudiado.Cuando la proporb

ción del manganeaoeainferior al limite de sensibilidad de la reacción

nencionada,pero ee agrega exceso de peroulfato,ee producea veoee,una co­
loracion parda,que hace pensar en la formacion de bióxido de manganeeo.

Si se calienta,la coloración o turbidez,decaparece o bien,agregando una:

gotas de una aolucion muy diluida que contenga manganeac,ae obziene de

inmediato una coloración rosada en lugar de la parda. Estos hechoe sugie­

ren que el compuesto que produce la coloracion o turbidez parduzca,no ee

Dióxido de manganeao.En el medio ¡cido en que ae efectúa 1a reacción no

ha sido posible aislarlo,pero en cambiole han obtenido fructíferoa re­

sultados mezclandoperculratoe alcalinoe con nitrato de plata,en colu­
ción neutra.

En este trabajo nos hemos propuesto eetudiar eee o esos conpueatoe

intendedion que resultan aer compuestos oxigpnados de gata.

---o--­





-1­

PARTE TEORICA

._lkflüuznnasián.daJünnxumum.

Entre los métodos que comúnmentese usan en 1a práctica de labora­

torio,para determinar cuantitativamente mangunesoen soluciones en que

ee hallan,ya separado de otros cationes ó en una mezcla,ae pueden citar:

Métodos gravimétricos:

El manganeso eo precipitado como PO4HMny luego és­

te calcinado para obtener P207Mn2,queee pesa (Gibbs),6 bien es preci­

pitado y pesado directamente como sulfato de manganeso (Oeschd),6 es pe

sado el Mh504obtenido por ha acción del calor sobre el precipitado del

carbonato 6 sulfuro de manganeso.

E1 manganeeo ee oxidado a bióxido de manganeeo en

solución neutra mediante el cloro,bromo,hipoclor1to,hipobromito 6 ferri

cianuro (Bollembach y anhmnnnz)6 en medio ácido con persulfato de amo­

nio 6 potasioeKolthoff y Sandellsrecomiendan el uso del bromato de po­

tasio comoagente oxidante según 1a reacción:

5 un“) 2 31-052; 4 1120 = 5 1611043-Brg + e H*

En todos los casos el Mn02es 6 calcinado y pesado co­

moMn203, 6 disuelto en eulffirico,e1 exceso de ácido eliminado por eva­
poración y pesado como sulfato de manganeeo.

Métodos volumétriooe:

Si a una solución neutra de una sal de munganeso es

añadida otra de permanganato de potasio,el mnnganeeo ee oxidado a Hnoz

que precipita.Un pequeño exceso de permanganato de potasio ee hace,in­

medietamente,evidente por el color que aparece (Métodode Volhard):

5 804Mn + 2 MnO4K + 2 HQO a 5 MnOz +-SO4K2-+2 8041.12 .



En una soiucián nitrica el manganesoes oxidado a permanganato por

el persulrato de amonioen presencia de nitrato de plata y titulado cou

solucion de arsenito de sadio (Haltersq-Procter Smith!)

El manganesoen solucióh sulfúrica es oxidado a perganganato por

el bismutato de sodio.La titulacion deb permangannto es hecha mediante

sulfato ferroso en exceso y retorno con permangnnato de potasio (Metz­

ger y McCrackané)

E1 manganeso es oxidado en medio sulfúrico a Dióxido (Metodo de van

Knorre), y éste determinado volumétricammte con sulfato ferroso y perfilan

¿anoto de potasio.

El manganesoes oxidado a bióxido y detanninado iodomatricamsnte

'(Kolthofi‘ y Sandell ).

La solucion nitrica de manganesoes tratada con perclorato de pota­

sio y es precipitado el bióxido que es disuelto en ácido oxálico,el ex­

ceso de éste se titula con permangannto de potasio )MétodoFord flilliam.

El manganesoen solucion nitrica es oxidado por medio de Pbnguro.

El exceso de oxidante es ¿laminado por filtración y 1a solucion del por­

manganato formado se titula con arsenito de _sodio(Sacerdot17 ).
A1 manganeso en medio nítrico o sulfúrico es añ-dido P03H,gotas de

difenilamina disuelta en P04H3siruposo,dicromato de potasio y anhidri­

do arsenioso más carbonato de sodio.Todo ello es mezclado bien y se ti­

tula con sulfato ferroso hasta que el color azul pose a1 verde (Lang‘?)

Hanganeso + (dicromato-arsenito)-ó (P04 )3Hn que se reduce con el
sulfato ferrom.

El manganeso en solucioh de acido perclórico es oxidado a permangann­



to por la acción del ozono y con nitrato de plata. comocatal 1mdor.Es

agregado sulfato ferroso m exceso y. se titula por retorno por perman­

ganato de potasio.(wnlard y Merritt “En los métodosvolmnétricos se

puede obsorvar el punto final con una titulación potenoiome'trics.

Métodosfotométrioos (oolorimátricos y espectrorotomátricoa).

En los métodoscitados ontario-mente. en lugar de titular o]. perman­

ganato de potasio formado se compara ¿sto oolorime’tricmnonte con solu­

ciones standard de permanganato de potas10.Un estudio detallado de esos

métodos se encuentran en el libro de Snellfldïntre ellos el m's impor­

tante es aquel].en que el mans-meso es oxidado a pemanganato con perio­

datos aloslinos,pr1nc1pa1mente el de potasio,sesún la reacción

Ï(N03)2Mn +5IO4K+ rasgo s 21m04n +5105K ¿“033

Tambieñ se puede hacer una compamcián colorimétrica del compuesto

formado con manganeso y formaldoxima (Peskowa'lz).

E1 manganeso es oxidado con bromto de potasio en una solucioín sul­

fúrico y gran cantidad de P207H4.dandoptrofosfato mangánico.
Dentro de las doce horas es comparado el compuesto coloreado contra

una solucio’n de mnganeso standard tratada de la misma manera.
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Ténicas:

Los métodos citados para determinar manganeso en general han

sido adaptados para la determinacion m aceros y de ellos los que se

prefieren son los siguientes:

Método de Iolhard,

El acero es disuelto en una mezcla de ácidos clorhídricogni­

trico y sulfúrico.Agregar agua y hemir.Luego agregar óxido de zinc

en exceso para eliminar a. hierro.Diluir,dejer en reposo,tomar una

cantidad del liquido mbrenadante,hervir,agregar gotas de aéido nitri­
co y titular con una solucio'n standard de pennangonato de potasio,agi­

tando despue/s del agregado de una pequeña cantidad de solucio'n standard

y dejando en reposo brevemente para depositar el predipitado de bióxido

de mnganeso y observar el color del líquido.0uando este tom color ro­

Jo,hervir y seguir agregando permngenato de potasio hasta que el color

rojo persiste en caliente.

El métodoha sufrido varias modificacioneaentre ellas las siguientes:
aïndir aéido acético luego del ón do de zinc en exceso para eliminar e's

te (Fischer ¡4).Disolver el acero en ácido clorhídrico y asïregar perclo­

rato de potasio para oxidar todo al hierro y eliminar el carbono,luego
seguir comoen el máodooriginal (Kayser/í).

Hacer la titulado’n eletrométrica (Muller’é).

Métododel Ersulfnto-nitrato de plata.(Procter "mith)

Disolver el acero en ácido nítrico densidad 1,13.Calentar hr:sta to­

tal desprendimiento de vapores nitrosos.Agrcgar solucio/n 0,1 N de nitra­
to de plata y'_persu1rato de amonio sólido y calentar suavemente hasta
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ebulliciondnfriar'y titular con solucio’nde arsenito(calentar y hervir
hasta disolver 5 gr de anhidrido arsenios) y 15 gr de bicarbonn.to de s.)

dic e».E50ml de :lgun,diluir a l litro; 40 de esta solucio'n,llevar­

los a 50mm contenido exacto de mnganeso se obtiene por titulación co
trol con una muastra conocida.

A este método se le han hecho numerosas modificaciones y entre las

- más importantes:

Para asegurar la completa oxidación a pennnngcmotofieSpue/sde agre­

gar el nitrato de plata y el persulroto hervir durante 5' a 5' (Rubri­

cua‘)’.

Usar saludo/n de persuli‘ato de amonio en lugar de la sal solida pa­

ra evitar la formacion de abundante espmm(Gordonvon Punk/í).

Luegodel agregado de nitrato de plata y pcrsulrato no hervir sino

mantener a 50 -60°C durante 5' (Kanze/J').J'unto con esta variación se

da el método adaptado a distintos tipos de acero.

Disolver GIL-aceroen una mezcla de ácido nítrico y sulfúrico para ne­

Jorar la disolucio’anntes de titular con orsenito agrega- a la solu­

cio'n cloruro de sodio prtra precipitnr la plata (KunderM).

En lugar de usar nitrato de plata agrogor sulfato de plata de concen—

traci o'n soturadaülicolo rdot m) .

Disolver el acero en una mezcla de ácidos nitricos,sulftírico y fos­

fórico.See,-un Mathevetwla mecha se componede 8') gr de ácido fosfórico

densidad l.’71,90 gr de ácido nítrico concentrado y 30€)gr de ácido sul­

fúrico concentrado en 12:50ml. de amawon al fosfsïrico se consigue for­

mar el compuesto fosfato -perma.ngnn&to,quemejora las condiciones de titu

lacio’n con qrsenito (se logra detcminar cantidades ms'spequeñas de mar

ganeso, y el sulfuí‘dco ayuda a la descomposicioln deesa compuesto durante
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/
la titulaciomDa modificaciones para hierro y aceros especiales.

Agregar antes de la titulacio/n con arsenito CIH'para que todo el
4+ +

mangane so pa se 0. mangane m z o mejor aún agregar BKo FH para formar

mnganeso tervalente (Swobod’7l-Verney’33-Kropr¡”mara myor cantidad

de mngeneso es necasario agregar 305}! =Traversz'¿y.

Despues de expulsados los vapores nitrost agregar persulfato de amo­

. nio y hervir.Seguir luego con persulmto más nitrato de p1ata.E1 agre­

gado previo de persuli'ato de amonio es para asegurar 1a completa oxida­

ción del manganeso.Antesde la titulacio’n con nrsenito agregar ácido

acético pam eliminwr la plata (Coursages‘u).

Agregar antes de la titulacionunas gotas de 02:04,con el cual el
mnganesoh -> mua-meso“ como si fuera reducido con ácido oa'caiicomor­

syth'u).
En la titulacioñ usar una solucion mezcla de anhídrido nrsenioso,bi­

carbonato de sodio y nitrito de mdio,oon ella 1a solucio'n pasa del ro­

Jo del permnngsnrztode potasio a incolora (Silberman‘z‘l).

En lugar del nrsenito para la titulacio’n usar una solucion de tiosul­

feto de sodio standardizada a partir de un acero con contenido de man­

ganeso conocido.

Usar persulfoto de potasio en lugar del persulfato de amonio (Nunne­

dadzf),
Para reducir el ifinhcompletamente a Mu“durante la ti tulacioln con ar­

senito,agregar antes un exceso de solúcio’n de Tiny dejar actuar duran­
te una hora a 80°C.Titu1r1r el exceso de T13+con solucio’n standard de Fe"+

en presencia de SON:
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Añadir Poéfiflaï, para eliminar el exceso de pereulfnto evitando aaf
que éste altere el permangnnnto.Agrugor0904 antes de la titulacióñ.con

¡ansenito (Hillson‘eé).

En lugñr de la titulacioh del permangato se puede haCer con él una

determinacioh colorimétrica.

El método del persulfnto de plata más usado actualmente es el da­

do por A.S.T.M. y que se eXpondráen la parte experiment l.

Hígadowdel bismutqtp (Eotzger-Mac Krackan)

El método original es para detenzinar mangunesoen solución pura

que ha sido luego adaptado para aceros con ligeros variaciones.

El método descripto por primera vez por Metzger y MocKrackanes el

siguiente;

Colocar 50 ml de solnuion de sulfato de mnngqneso 0.1 N en una er­

lemmgyerde 30‘ ml,ngregar lu o lb ml de ácido sulfúrído concentrado.

¿nfriar la aolucidn.Agregor 1 o 2 gr de biswutato de sodio en polvo f1­
nnmentedividido.flerv1r hasta due el precipitado de sulfato básico de

bianuÍo sedimente bien y en fonna de gránulos.3nfttor ,ngregar solucion

standard de sulfato ferroro en exceso.Dilu1r a Et“ ml. y titular con so­

lucion 0.1 N de permnnganato de potasio.

El punto final es bien nítido.
Revisiones y crficas a.este método y su.ap11cocion a aceros han ai­

do hechas por Hildebrant y BlumzilBrintonzáïmétwdos par standardizar

al pemonganato de ptasio y sulfato ferro 1-10usados),Blum¿7,Lundellw

(interferencia del cobalto),Cunnh1ngham y Coltman37,de¿pue%de las cuo­

les se ha concluido que;

la oxidacidh del munganosopor el bismutato de sodio debe ser hecha

en medio nítrico o sulfúric),la Dcidez debe ser reguladn,lo concentra­
. /elon de manganoso no debo ser muy altw y se debe agregar un exceso de
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bismutato para obtener resultados correctos.zl 01Hy el FHdeben estar

ousentes,cnntidadesmodernds de ácido fcfiforico no interfieren.El áci­
d> nítrico usado debe estar libre de nitroao.El metodo no es aplicable

a muestras conteniendo Cobwlto y Cerio.La presencia de Cromoy vanadiO'

interfiere,pero adoptandociertas precauciones se obtienen resultados

satisfactorios si no se hallan en gran cantidad,el bismutato de sodio

puede oxidar algo el cromo,ademds el permanganto formado oxido ligera­

mente el cromo.

La velocidad de ambas reacciones decrece a menor temperatura;por ese

motivo se aconseja trabajar a 10°C,en esas condiciones hasta el 13 de

cwomono molesta.El vanadio interfiere ligeramente (Kolthoff).E1 proce­

dimiento actualmente mas utilizado es el siguiente(segun Kolthoff y
Sandaliu).
Reactivos:

Bismutato de sodiozdebe cmntener,por lo menos,un 75%de oxígeno

activo,no debe contenerynanganeso ni cloruro.
Acidonítrico libre de acido nitroso 1:30: calentar ácido nitri

¿o concentrado y hervir durante l o 2 minutos,enfriar y diluir con agua

Soluciones standard permonganato de potasio 0,03N. Disolver

l gr de permanganato de potasio en un litro de agua,dejar sedimentor por

varios dias y filtrar a traves de asbeetos.Guordar 1a solucion en un fras­
co con tapon de vidrio.5tandordiznr la solucion contra otra de oxalnto

de sodio Prop-rada disolviendo 0.1 gr de oxalato de sodio puroy seco en

100 m1 de agua caliente conteniendo 15 mi, de ácido gurú-ido 6 N 'y 1:1­

tulando lentannnte con agitación continua.



sulfato de hierro y amonio9.03 sziaolver 12 gr de Squq804NHfleo

en 1 litro de ácido sulfúrieo 1:20.
Pesar l gr de muestre (Hn=0.3 a 1.15) en un vaso de ¿50 m1 y di­

s;lvcr en 50 m1de ácido nítrico 1:3.Herv1r unos pocos minutos,reti­

rar el vaso del calor,añedir Q5gr de bismutato de sodio y volver a l

hervir unos minutos.Debe aparecer un precipitado de bioxido de manga­neso o un color a permnngnnnto,de lo Contrario añadir más bismutnto

de sodio.Luego agregar unas gotas de solucion concentrada de sulfito

de sodio o anhidrido sulfuroso,hn2ta que el precipitado ó le colora­

cion deperezcan.Hervir durante 4-5 minutos.Enfriar le solución apróxé

medamentea 15°C y agregar 0.5 a 1." gr de bismutnto de sodio,algo

del re ctivo debe permanecer sin disolver.Agitar 1-2 minutos,añadir

50 m1de ácido nítrico 1:30 rrfo y filtrar a través de un crisol de

Goooho filtro de placa,con ayuda de succión.

El bisnutato de sodio no debe pesar ,or 21 filtroeLuvar bien el

precipitado con nítrico diluido.Añndir 5 ml de fosforico al 85%y
gota a gota una solucion de sulfato ferroso hasta un exceso que se

conoce por la desaparicion del color del permanganato.Titu1ar por re­
torno con permnngannto standard.

Standerisar el sulfato de hierro y amoniocontra un blanco prepara­

do cumo lamuestra. \

Metododel c;oratg,(Ford-ïilliams)
Kunde en 1915 después de ensayar el metodo original de Rampa con

olorsto en soluciones puras de manganesoy en aceros,ha observsdo que

un resultado excelente es obtenido con pequsñas cantidades de mangane­

so,pero para alto Contenido de manganeso hny pérdidas en el levndo del
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precipitado fonmado,las cuales disminuyen por lavado con ¿cido sulfuri­

co o ácido nitrico muydiluido en lugar de ngua.el uso de ácido oxáli­

co es mejor para disolvar el precipitado dk bioxido de manganeso que

el sulfato ferrono.El métodono sirve para aceros el cromo;el Ti,Sn y

w formen precipitadon de Tioanz ,Sn 03H2y WCGque arrastran manganeso o

bien producenen le titulación final un punto de viraje incierto.

El mismoautor ha indicado el siguiente procedimiento:

Dis lver l a 3 gr de hierro o acero en GOml de ácido nitrico,densi­

dnd 1.2. Despues de desprenderse los vapores n trosos agregar 6 a 8 gr
de perclorato de potasio y evaporar la solucion hasta 20 ml.Enrrinr y

Éhltrar.navar primero con agua fria y luego con aguacnliente.Volvcr el
filtro y el precipitado al frasco primitdvo,aññdir lo a 20 ml de ácido

oxálico (25 gr de C 04H32 Hzo disueltos en 1000 ml de agua vertidos so­

bre una mezcla de 430 m1 de acido sulfurico concentrado y 1600 m1 de

agua) luego 1° ml Ácido sulfúrico 1:3) y diluir con agua caliente.Cuan­

do todo el bióxido de manguneso se ha disuelto titular el exceso de

acido oxálico con permnnganato de E,otaeio.

Hetodo del diáxido_de_1g¿yg;

Este método rué de"cripto por sacerdoti en 19137:disolver 0.2 gr de

acero en 45 ml de ácido nítrico densidad 1.18.Ca[entnr hasta total des­

prendimiento de Vapores-nitrosos.Agregar 40 ml de agan fría y 1.5-2 gr

de dióxido de plomo.Hervir durante L minutos.ïnfrinr y transferir a un

matraz de 100 ml y diluir hasta la.naxpa.DeJar sedimentar el exceso de

óxido de plomoyfiltrar 50 ml de la solución.Añadir 50 ml de "gue y ti­

tular con solucion de anhdrido arsenioso previamente standardizadn con

tra un acero de contenido conocido de manganeso.
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Metodo dg;_periodato (H.H.w111ard-L H Greathouseï”

Disolver 0.5 a 1.0 e: de acero en 50 m1de ácido nítrico (1:3) y

hervir por uno o dos minutos para eXpeler los óxidos de nitrógeno.Aña­

dir cuidadosamente aproximadamente 1 gr de persulfato de amonio y her­

vir durante 1d a 15' pura oxidar el carbono y destruir el exceso de

persulfoto.Si aparece un leve color depermanganato o de dióxido de man­

ganeso agregar unas pocns gotas de solucióh de anhdrido sulfuroso o sul

tito de sodio para reducir el manganesoy que 1a solucior.qnede clara.

Hervir unos pocos minutos para evitar exceso de SOL.Dilnir la solucioñ
a 100 ml,añadir de 5 n 10 m1 de ácido fosfórico a1 85%y 0.5 gr de per­

iodato de potasio y hervir durante 3 minutos.ïnfriar 1a solucior y lle­
varla a E50ml.mediante el colorinetro comparar el color del permangana­

to to de potasio de 1a muestra desconocida contra una solucioí de conte­

nido conocido de manganeso y tratada de 1a misma manera.

En este metodo es necesario recordar que se necesita un pequeño exce­

so de periodato de potasio,que el medio debe ser muyácido,es necesario

la presencia de ácido sulfúrico o ácido rosforico para evitar la precipi­

tacion del periodato de hierro,e1 ácido fosfórico sirve tambier para qui­

tar e1 calor amarillo debido a1 hierro y ambosácidos previenen la pre­

cipitación de compuestos de manganeeo,



-32­

Comparación de métodos para 1a determinación de En

De los metodosdescriptoe anteriormente los preferidos son;

Cuando ee necesita un método específico se precipita el Mncomo

MnOzen medio ácido y ee titula este con ácido ozálico.
Cuando ee prefiere un método rápido ye recurre a loa volumétricoe

y colorimátricos. De loa primeros el más exacto ee el método del bismu­

tato según la técnica ya descripta,no tan exacto pero más rápido es el

métododel perenlrato-nitrato de p1ata.Para la determinación de un en

aceros en que ee busca un dato aproximadamente e:ncto,ae impone dia a

din el empleo del método últimamente citado. Asimismo el método del

biamutato da valores erróneos en la determinación de un en presencia de

60.

Actualmente loa más usados son los métodos colorimétricos y entre

ellos el del periodato.La oxidación con un periodato alcalina revela pe­

queñas cantidades de Hny el color desarrollado permanece inalterable

durante meses, Se necesita muypoco reactivo y la técnica ee muy senci­

lla. Tambiénae naa a menudoel método del persulfato-nitrnto de plata

con colorimetría del color de Lín04' í LavigneJÏ.
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CatáLirr-is en e]. metodo de; .p.rsg;ratg_—_n_1_1_;¿atode plata.

La accion catalizadora del ion Ag en la oxicacio'n del manganeeopor

c1 persulfato es unode los ejemplos tipicos estados en la catálisis de

los compuestos inorgánicos.

La reaccion entre e]. persulí‘ato y el ión plata (este último como

nitrato de plate. o sulfato de platanue' estudiada primeramente por

¡Zerochall e InglisH'ÏÏBQI) quienes observaron que a1 mezclar una solu­

cion de pereulfato de potasio y otra de nitrato de plata aprecia una

coloracio/n marron-sepia y dedgme’sde alan/n tiempo un precipitado negro

que supusieron era un óxido deplata bivnlente..-\dcma,s la solucion de

hacia fuertemente écida.expresaron esos resultados. con la eouacio’n:

520;- 412i; 4 2502115 304m; + 11;.0e A30 + 3041-12

En otro artículo los misnos autores comentaron e]. hech'n de que si

se utilizaba persulfnto de amonioen lugar de pereulfato de potasio,

la cantidad de A50 formada es pequeña y en cambio hay desprendimiento

de N2 .

Omer en 1905 desc -ibió le experiencia en dos etapas:

8208K2+ N 05.0.3 = 5208.1¿2 4 N0.¿K

e inmediatamente 83081132 + 2H30 ¿y A8302 + SO4H2

A].air-¿gar a la mezcla de nitrato de plata mas pereulfuto una solu­

cio'n de mnganeso observóe]. mismo Ilarshnll que no amrece e]. color ni

el precipitado negro y en cambio e). Manganeso pusuba -- permanganuto.

E.Showa_‘_ter36erplicóls formación de]. permangunnto como debida a 1a

accion de]. A50 que se formo'y enseguida se descompuno oxidundo el unn­
. J 9

gane 90.15151misma explicacion fue duda por Appel‘baum sly Kropí‘-J .



Traverábúáue se ocupo' en varios articulos del mecenimnode 1a oxi­

dación del manganeeo a pcmungnnato por el ¡ne/todo de Procter Smith

llegó a idéntico. c:.nc1usión.%‘egún51 cuando hacia rencci onflr una solu­

cio'n de nitrato de p1ata(nomml por e-jev'nrlohobreuna solución saturada
de persulfato constataba la formacion de un precipitado neg’ro,parcial­

mente al eetado coloidal,que se destruía, por ebullición con ácido nitri­

co o sulfuí'ico concentrado y se reducía en frio con A90¿,5H39tc.Con11­

quidoe muy diluidos (10 ml de nitrato de plata 0.1 normal en 7') m1 de

liqilldo nn gramo de persulfato) proporcione s; enpleudns en el domJe co­
rriente de mengenesono se obtenía por el contmrio,mtíe que una ligera

coloracion amarillo-marrón y solrununte por pocos minutos ame o doo go­

tes de ¿903113(l ml - 0.64.5 mgr ABLOó)volvían el liquido incoloro'um­

tre esos limites observó una colomcio’n negro-mnrro'n maleo menos pro­

funda.Los mismos fenómenos se pmducian en medio ácido débil (menor al

13%de ácido nitrico o sulfúrico) que eran los Inedios utilizados pana

oxidar manganesoen los productm eiderárgicoadül mimo Travers aisló

el compuestoromado en le reaccio’n entre el persuli‘nto y la plata

(preparación que se citará me adelante) y con él óxido sales de mnnga­

néa) a permanganeto,en efectomrtreg") una Solucion muydiluido de eal de

maggsmeno (1 ml =0.4 gr mnganesofima punta de espátula del compuesto­

en medio ligeramente nítrico o euli'úríco,eneeguida se formó permengana­

'to y al mismotiempo se percibió un desprendimiento de gas y olor a ozo­

no.Travers concluyó que la formacion de Ago y do ozono eran etapas inter‘

medina enr'la formacion del permangannto.
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Pinkus y Ramakerso?confirmaron la idea de que en la accion del

persulfsto y plata sobre nnnganeso se formaba ese compuesto interme­

dio.

Una acción catalítica semejante a la que se efectúa sobre el men­

ganeso ofrece el persulfeto y plata sobre el cromo.En este caso como

en el anterior,se han hecho ensayos físico-quimicos que confirman el
rol esencialmentecatalitico del ión plata.

Para explicar estos experimentose interpretar sus resultados es ne­

cesario recordar sumariamcntealgunas nociones de catálleis y cataliza­
dores.

Berckmsn,Norrel y Egloffimmi su libro sobre "El fenómeno de 1a catá­

lisis"se ocuparon extensamente del tema abarcando sn septeéo teórico y

práctico desde las primeras nociones hasta las últimas aplicaciones de

la industria moderna.Lo que sigue es un resumen de lo que nos interesa

de ese libro para nuestro tema.
-- Generalidades:

Aunquelos fenómenoscataiíicos en las revcciones orgánicas e inor­

gánicas son conocidos desde hace mas de cien años,nuestro conocimiento

del fenómenocatalitico es hoy considerablemente poco cocrdinado.Lus

últimas eXplicnciones atribuyen los importantes cambios en 1a actividad

químdna producidos por el mero contacto con ciertas sustancias a una
determinada fuerza de esa sustancia. Esa "fuerza catalítica" se creia

era capaz de influir la polwridad de los átomos o causar cambios en

el movimiento de las moleculas ó los átomos que las componen.

Las sustancias que poseían esa fuerza eran llamadas catalizadores.
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Ellos supusieron que estos producían solamente por su presencia y

no por afinidad,una disposicicn en la cual era posible una nnyor neu­

traliZaciOq electroquimica.

Unamodernainterpretación de este conceptc,asocia 1a accion cata­

lizadora con la formación de compuestosmae'estables limitándclo a

reacciones termodinámicamcnteposibles.

El catalizador puede ser caracterizado mejor por sus propiedadzno

contribuye a la reaccion con su energia ni cmmbiael punto de equili­

brio de una reaccion reversible.No inicia la reacción pero tiene un

efecto acelerativo,e1 cual combinadoconla selectividad puede dar como

resu1tado la posibilidad de orientar la reaccion.

Ademasde estas propiedades generales el catalizador puede tener tam­

bien la habilidad de entrar en reacción,regenerarse y volver a reaccio­

nar,de ahi que al final el catalizador aparezca sin cambioy de que pe­

nuenas cantidades de catalizador sean capaces de transformar grandes
cantidades de sustancias en reaccion.

Si se deseribe ie catáiisie comoun fancneno fisicosquínicc se de­

ben considerar tree factoree:(a)el curso de La reaccion catalitica,
(b) el mecanismopor el cual ese curso es mantenido y (c) las preciada­

des especificas del catalizador que determinan ese mecanismo.

El curso de la reacciun puede ser alterado por 1a influencia del ca­

talizador bien sobre la velocidad o rapidez an aproximarse al punto de
equilibric,c sobre 1a composicián química y rendimiento del producto fi­

nal a traves de cataiisis selectiva cuandoexisten posibles reacciones
a1ternativas,o sobre las condiciones fisicas tales comotemperatura y
presión bajo las cuales 1a reacción tiene lugar.
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E1 medanismopor el cual un cetalIzador funciona depende del tipo
de reaccion en que interviene.

La acción del catalizador puede ser principalmente quimica o el efec—

to puede ser puramente físico 5 en algunos coags puede ser ejercida am­

bos tipos de accion.3e ha intentado correlacionor las acciones y efectos
del catalizador con sus propiedades especificas.

Formacion de compuestos intennedioez

Uno de los puntos de Vista quimicos para explicar la aceleración de

una reaccion por un catalizador es aquel que atribuye a este la cap ci­

dad de formarse y descomponenee con una de las sustancias en reacción.

Estoe campueetosintenmedioseon tan lábiles y que se descomponen inmedia­

tamente cediendo parte del producto de reaccion y regenerando el cata­
limdor.

La hipoteeio de la fommiclón de compuestos intermedbs tiene su origen

alrededor de 1808,Clement y Desormes aropueieron este tipo de mecanismo

parael antiguo metodo de producir acido eulfdrico con oxido nítrico como

cataliZador.Dobereiner (1824)observ5 un comportamiento similar con el

platino en la oxidacion del alcohol e acido nceItico.Hennell (1828)y
Liebig ’1854)supueieron que el acido etil-sulfurico era un compuesto in­
tennedo en la fonmaciándel eter.etilico.

Para que esta hipótesis sea posible debe responder a varios requisitos

(1) la velocidad de formación y descomposicion del compuesto intermedio

debe ser'nayor que la de los productos de la reacción sin catalizar (2)

el catalizador no esta realizando una función puramente física y (3) el

compuesto intenndio es suficientemente inewtable para descomponensebajo

las condiciones existentes con fbrmacián de nueVosproductos.

La principal objecien a esta hipotesis es que en muc.oe casos el com­

puesto intermedb no puede ser RIÜIRÓOdebido a la alta velocidad con que



ocurren los cambios qufimicas á bien por la dificultad de analizar ese

campussto tan lábil.

El hecho de que un compuesto puede ser aislado variando las condicio­

nee bajo las cuales ocurre la reaccior no puede ser considerado comouna

prueba concluyente de que ése sea el compuesto que ee forma en la reac­

cion catalitica.

También puede suponense que ee forman varios oompuoetoeintenmedioe

Henri,De 1a Rive,Kuhlmnnny Mercer opinan que hay procesos intermedios

en la síntesis catalitica dol hidrágeno y oxígeno con oxidaciones y re­

ducciones alternadae,pero Berzclius duda de cera explicacion por que ce­

rece de aplicacion general para todos los tipos de catalieie.03twald

cree que la catalieie procede a traves de "re cciones intermedias",pcro

actualmente la prneeba necesaria en cesa cado es la medida de la velo­

cidad de las reacciones intennedias y le comparacionde la resultante

de ellas con le velocidad de la reacción tota1.En la opinion de Schon­

' bein un catalizador puede ser un instrumento que altera la nqturaleza

de la serie de estados intennedlos por los cuales,segun Oetwald,proce­

de cada reaccion química.

Übeervando una tabla en que se exponen varias reacciones y los com­
puestos intermedios que en ellas ee forman ee ve que los hay de varios

tipoezen losproceeoe de oxidacion se cree se forman oíidoe y peróxidoe

muyinestablee,en los de hidrogenación en muchos casos ee considera que

se forman hidruros metalicoe,salee tales comoaoetaüos de Bario y Cal­

cio se suponen comointermediarios en la transfornacíon del acido ace;

tico en acetuna en presencia de carbonatoe de esos meta1ee,etc.
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Cinetica en las reacciones que imulican compuestos intermedios.

Creian aquellos que eran adherentes a la teoría de los compuestosin­

termedios que el problemacapital de la cinética quimica en las reaccio­

nes catalíticas se resolvería si fuera posible calcular previamentela
velocidad de reaccion de un sistema catulítico a partir de la concentra­

cion y les constantes individuales del catalizador y suntanciaa reaccio­
nantes.

La idea de le formcion simultanea de varios compuestos catalfticos

intermedios fue introducida por Spitalsky quien estudio la descomposi­

cion cataliticu del agua oxigenada con Eolibdeno .De acuerdo con la con­

cepcion de Spitalsky cl catalizador convierte la sustancia reativa en

un estado en el cual es capaz de reaccionar por la formacion de compues­

tos intennedios labiles.Procediendo comoun proceso reversible la for­

macion de compuestos intermedios es instantanea.

El grado de afinidad del catalianor por las sustancias reatives es­

ta expresada por la constante de equilibrio para ese proceso.La veloci­

dad dela reaccion catalítica completaes proporcional a 1a concentracion

de los compuestos intenmedios pero no a la de la sustancia reativa y es

igual a 1a sumade Las velocidades de descomposicion de los compuestos

inter adios por separado.

Se pueden formular todas las ecuaciones necesari s para calcular la
velocidad de reaccion en la catalisis.

"Lapartioipucion del catalizador en una reacción quimica esta catacte­

riznda por una temperatura optima bajo dadas condiciones tales eomola

presion y el tienpo.fll catalizador no cmnbiala constante de equilibrio



de 1a reacción quimica en la cual él participa pero es un medio para

obtener el equilibrio en un tiempo mas corto.Pare obtener ese equili­

brio con mayorvelocidad lo principal es an ordenamiento conveniente

de orientacion de los componentesy el catalizador en el espacio en

el cual 1; reaccion tiene lugar de manera que 1a accion de intercambio

de las sustancias renccionantas,sea esta electrica,magnetica,aletromag­
netica o quimica se vea facilitada.La Accion selectiva observada a me­

nudo en algunos catalizadores puede ser explicada si su actividad es

considerada desde el punto de vista de 1a posicion relativa y distri­
bucion de los etomosactivos.

Las reacciones cataliticaspuedcn tener lugar en sistemas homogéneos

o teÉerogeneos.Como las condiciones en ambos casos son may diferentes

sirven de base para su clasificacion.

En los sistemas heterogeneos el catalizadwr y las sustancias a cata­

lizar no se hallen en el mismoestado fisico;en una sistema homogéneo

verdadero,porel contrario c1 catalizador y las sustancias reactivas
no estan separadas por fases limites.

Las.1eyes de la termodinámica y cinética pueden ser aplicadas con

bastante eaitc en los sistemas hom)geneospero en los casos donde hay

bastantes estados de agregacjon se presentan problcmas complejos.

Una conveniente clasificacion de los sistemas homogeneoslos divide

en gaseosos y líquidos y estos últimos en ácido,base y sales.

La catalisis heterogenca puede ser estudiada en conjunto segun dis­
I ' I 'I

tintos tipos de reaccion:oxidacion,hidrogcnacicn,polimerizacion y otros.­



En baee a los conceptos expuestos Kingqílego a la conclusión de

que enla oxidación del amoniaco por el persulrato en presencia de

plata éste actuaba comoverdadero cataliZador formándose un com­

puesto de plata trivalente due ee reducía a plata monovalente con
velocidad inmeeurable. En cambio por las mismas razones, en el caso

de la oxidación del ión czalato no ee foamaba_el.16nplata trivalen‘

te y la velocidad de reacción era muyirregular lo cual hacia muy
dificil explicar eee mecanismo.

V-- " a
'Ïoet y’cháuasenuzeatudiaron le velocidad de reducción deL ión

persulfato por el ión vanadilo en presencia de plata comocataliza­

dor y observaron que comohabian previsto era directamente propor­

cional a 1a concentración del ión persulrato,a 1a del ión plata e
independiente a la concentración del ión vanadilo.

Bekkier y KiJoweki también concluyeron que lq plata actuaba cat

talíticamente en 1a oxidación de la acetona por la acción del per­

eulfato en presencia de aquella. El proceso lo expresaron :

szo‘emg —>2 so; +AgHreacción lenta

COMeB+ AgHJHgO —> A00 ’+ AgtyHÏ” COzinetant'.

La reacción era entre amplios limites proporcional a 1a concentra­

ción del ión plata y del ión pereulfato pero no a la concentración

de COMeg .

En 1937 Dekker, Levy y Yoetyáplicando las teorías de la cat

talieie en 1a oxidación de sales de mnnganesoen presencia de pla­
ta por el persulfato llegaron a la mismaconclusión.

El mismo caso estudiaron en la hidrazina y ConeVÉnel ión

cerioeo a cérico. Ea decir se ha comprobadoque el ión plata actúa
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cataliticamente formandocompuestos de plata trivalente que no se

pudieron aislar pero cuya existencia se prueba por medidas físico­

quimicas en los casos de oxidación del Cr , VO,Mn , e hidrazina

con persulfato.

La mezcla ácida de pereulfato y plata fué utilizada también

para otras interesantes oxidaciones, así Kemptquidóz
mezcla ,

benzoquinona --------9 acido maleico 4002‘rw0+ ác.form.Irapidd
ácido oxélioo + mezcla -> 002“ cuantitativo

N35 4-;nezcla —v> ácido nítrico
le llamó 1a atención que en ausencia de plato el persulfato no era

capaz de oxidar el amoniacoa nítrico y dedujo que esa fuerte acet

ooión oxidante se debía a la formación de un peróxido de plata y no

al ozono o agua oxigenada que también podian formarsetHizo ezperien

cias con soluciones ácidas de persulrato de amonio con sulfato de

plato y sin sulfato de plata y también oon nitrato de plata. Ensa­

yo con persulfato de sodio y potasio y encontró que éste último,oui­
zás debido a su escasa solubilidad no daba buenas oxidaoiones .

46Austin utilizando persulfato de potasio nitrato de plata oIi
I mezcla

do : PhCII3 3 BzH + BzOH
mezcla

Timol ‘———-—Ó Ditimol.

Un rol catalitico semejante al de la plata fué encontrado en e
¡halló que el persulfato de amonioión oúprioo,en efecto,Scagliarinf

en presencia del ión cúprico oxidaba el amoniaco a nitrógeno según

2 M343 02 -> 2 NO2H 4 EHQO

2 N113 + 2 NOgH v>2 NOáNH4)á

2 N02NH4 )2 a 4 ¡120 + aNg
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y con hidróxido de sodio da nitrito de sodio.

Sospeohó que se formaba un compuesto intermedio de cobre y ais

16 un precipitado ozidando hidrozido cfiprico con persulfato de pota­

sio que tenía la propiedad de desprender oxigeno con ácido sulfúrico

cloro del ácido clorhídrico,el amoniacopasaba a nitrógeno,ácidos ni

trosos y nítdoo,deooloraba el permanganatode potasio y liberaba iod

do del ioduro de potasio.

Langvíncontró que se podia llevar el manganeso a permangnna

nato oon persulrato de potasio en presencia de níquel; Muyprobable

mente se formaba NQOz6 Nig 03 muy oxidante.La cantidad de níquel

necesaria era muchomayorque si se utilizaba plata.

Es decir, ha sido posible por experiencias fisico-químicas
determinar el rol catalizador de la plata en el proceso de ozidaoió

mediante persulfato y plata,aunque no se ha podido aislar un comp

puesto que se pueda asegurar sea el compuesto intermedio.

ooOoo



PARTE EXPERIMENTAL

Se ensayo el método volumétrica de la oxidación del manga

neso por el persulrato en presencia de sales de plata, en diversas
muestras de aceros del Bureau or Étandards. “e tomaron muestras de

aceros de tipo Bessemer, Básico y Acido Siemens martina y unoees­

pecial al cromo-níquel. El método seguido fué el dado por el A.9.T.M

Soc. Amar. for Test. Hat.)

El contenido en manganesode esos aceros oscila entre 0,2

y 1,05%.

Reactivos: (Bright-Larnbéáy

a) Mezcla ácida: iñadir 100 m1 de ácido sulfúrico concentrada a 525

ml de agua lentamente y mientras se agita. Enfriar y añadir 1.5 m1 de ác

écidofosrórioo y 253 ml de ácido nítrico.

b) Solución de nitrato de plata (8 gr por litro).

o) Solución de persulfato de amonio (ZSOgrpor litro) , la solución

no se puede guardar más de doce horas;;si la sal tiene una pureza me
nor del 955 es necesario hacer la corrección que corresponde.

d! Solución standad de arsenito, se debe standardizar a partir de un

'peso determinado de un acero standard que tiene un conte ido en man­

ganeso y cromo semejante al de la mues ra a analizar, se efectúa co­

mo sigue: disolver lar de soero de un contenido bajo en manganeso en

30 ml de mezcla ácida; calentar hasta completa solubilidad y hervir

para eliminar humospardos. Piluir hasta 130 ml con agua caliente,

añadir exactamente 20 ml de permanganato de potasio 0,03 N y luego

ácido sulfuroso Justo para reducir el permanganatode potasio. Her­
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vir de nuevo para eliminar exceso de ácido Bulfureso justo p-ra redua

cir su influencia. Añadir 19 ml de nitrato de plata al 8%0y lqml de
persulfato de amonio (250 gr por ¿0). Calentar hasta hervir y hervir

vivamente durante 60-90 segundos. Completar la stardización según 1a

sección 24 lb) y (c).

Procedimiento para aceros al carbono.

24(a) Tomar lgr de muestra para aceros que contengan 13 o menos de man­

ganeso o 0,5 gr si tiene muchonanganeso.

Llevar a un vaso erlenneyer de 558 m1 y añadir 350m1de mezcla ácida,

calentar hasta completa solución y hervir hasta que las humospardos

sean expulsados, añadir 100 m1 de agua caliente, 10 m1 de nitratao de

plata y 10m1de persulfato de amonio. Calentar hasta hervir y hervir

vivamente durante 60-90 segundos.

(b) Añadir 75 m1 de agua,ensr1ar a ao'c o menos y titular según (c).

(e) Titular rápidamente con nrsenito de sodio hasta amarillo claro

comopunto final, que no cambia bajo la adición de más arsenito.

Si 1a titulació noágs rápida parte del manganesopuede ser raoxidado
por el pereulfatq.de amonioy se obtienenasi resultados altos.

. Cálculo: se calcula el percentage de nanaaneso comosigue:

ran/á _ ¿13 ¡100

donde: C

Amlde soluciín de arsenito requerida para la titulación.

Bzequivalente manganeso de la solución de arsenito de sodio en

gr por ml.

Ci gr de muestra usados.

Con Gate nrocedimiento se determina también manganeso en los aceros



a1 nique1,a1 cromo-níquel,cromo-vanadio,cromoovunadio-molibdeno.

La solución de arsenito se prepara de la siguiente manera:

Disolver 15 grs de anhidrido arsenioso y 45 grs de Carbonato de

sodio en agua,IIBVar hasta lOOOml.De esta solucion stock tomar 80

mls y llevar a 1000 mls. Esta solución se standardizó 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

a1 finalizar este trabajo‘tablas ¡“ÍIl-I3-N-Iï‘l9/
Con esas mismasmuestras del Bureau or standard se hicieron en­

sayos del método según A.S.T.M. pero utilizando para disolver 108

aceros distintas muestras de mezclas de ácido nítrico y ¿oido ros­

rórioo.Estas determinaciones se hicieron para observar que medio era
mejor para disolver un aoero,en cual de ellos le oxidación de man­

ganeso a permanganato era más rápida y necesitaba menor cantidad de

nitrato de plata y pereulfato de amonioy qué variantes habia en
la titulación conarsenito.
Las mezclas usadas fueron las siguientes:

¿me stra 35:0,n P041”. Ii: o Muestra En T37)H3 HPO6 Éonc. ' cgnc. 4 ‘

1 50 50 - 5 25 " 25 59
fiñfiHl,8

2 75 25 - 6 50 50 ­

z 25 75 - v 75 25 ­

4. 35 33 33 a 25 75 ­
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Se hicieron disoluciones con mezcla ácida y también con N03Hd:1,2
Se cbsrvó que: en aceros oomunes,con contenido de carbono menor

del 1.3% Y manganeeo entre 0,2-1,0 %(no se hicieron ensayos con ace­

ros especiales )la disolución es rápida con las mezclas 4,5,6,7,

NOgHd:1,2 y mezcla ácida.Ene11as las cantidades de reactivos usa­

das son semejantes,la titulación y punto final con arsenito son idén­
ticas y se hallan los mismosvalores para manganeso.

El uso de las mezclas 1,2 y33 tiene el gran inccveniente de

que el acero se disuelve muylentamente y con gran desprendimiento

de gas no obteniéndose una solución limpida.

Con la mezcla 8 (predominio de ácido fosfórico) la diso­

lución es rápido y con poco desprendimiento de gas,la solución es

límpida y con muypequeñas cantidades de nitrato de plata y persul-.

-rato de amonio se consigue la formación de permangnnato.En cambio en

la titulación con con arsenitc no se llego a un punto final nítido.

Estos ensayos se hicieron para luego aplicar las conclusio­

nes a un nuevo método en que el oxidante es un compuesto de plata

(leer final de este trabajo.)
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Catálisis en c1 proceso de oxidación

persulfato-plata.

Se ha mostrado en las páginas anteriores que varios autores obser­

vnron el rol catálitico del ión plata en 1a oxidación del En por el

lpersulfnto.Se vió comoese proceso dependía de la concentración del

persulfato y de la del ión plata y era independiente de 1a concentra­
ción del nn . '

En el presente trabajo se trató de encontrar la cantidad mini

ma de plata necesaria para que soluciones de un de diversas concentra}

ciones y con cantidades diferentes de persulfato se oxidnra cuali y

cuantitatiVamente a permangnnato.

En primer término se efectuaron pruebas para observar la

oxidación cualitativa.En un tubo de ensayo se colocó un m1 de solup

ción de En conteniendo 194,1 mgr por litro(cantidad de Un que sumán­

dole 1a cantidad de {cido que se agrega y de agua ,es aproximadamen­

te la de una solución de aceros según método del A.S.T.M.)algunos

mls de ácido 6 agan sola,se hirvió y se le agregó cantidades divere

sas de nitrato de pinta y pereulfato de potosio y se observó:

En medio neutro se forma un precipitado pardo de bióxido de

mangnnesoy el liquido queda levemente rosado añ en exceso de plata
y de persultato.La mejor oxidación se efectúa con 1a proporción de

mezcla ácida o ácido nítrico e: 1,2 indicados por el A.S.T.H.i

a menor proporción de acidez es mayor 1a formación de Hnoa.

En aquel medio ácido se decidió efectuar los ensayos con can­

tidades decrecientes de nitrato de p1ata.8ara evitar 1a interferen­

cia del ión cloruro,presente en el agua destiladw,que se combinaria



con el ión plata y le reetaría poder catálitioo,se usó agua bides­
tilada en presencia de nitrato de plata.

A la cantidad mínima de plata necesaria se 1a denominó "Em­

bral de eatálisis" para esa reacción y en las condiciones dadas por

1a e:periene1a.Cómo se preveía se encontró una diferencia entre esos
Valores para agus bidestilada y destilada.

Los resultados se muestran en el siguiente cuadro.

Se obserVa que entre ciertos limites el ÏUmbralde oatélie
sis" no depende de la concentración de manganeao.



, 4+Reaccion: Mn

501,110,313 : 50 1/ m1..
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Umbraï\09"0atálísis.
33081.2 + 110.5115

medio ácido

Inn sol.Mn + 4m HQO+ 1,5 m1(N’3-¿3i} Zar 52'
+1

Sol. Mn z

8K2­

#Mnog

H 0:1,26 Mezcla Ac1da)+ Y m1 NozAg

194,1 7//mJ..

Sol. un” 801.. 11031.3 5208103en gr.' Resultado

1,0 ml 0,5 m1 aproi.o,z gr, +
L

1,0 m1 0,25 m1 dprox.0,2 gr, +
.

1,0 m1 _Q¿lfi_g1_ aprox.0,2 gr, +

1,0 ml 0,09 m1 más de 0,2gr. ­

1,0 m1 0,05 m1 más de 0,25r. o

0,5 m1 0,10 m1 aprox.0,3 gr. +

0,25 m1 0,10 m1 mis de 0,2gr ­

0,1 m1 0,10 m1 más de 2 gr, ­

2,0 m1 0,10 m; aprox.0,28r. +

color Mn04'
2,0mfigg,0m1 0,10 nl monos 0,2gr ppdo de Hno

420 m1 0,10 m1 menos 0,23r ppdo MnOZ

,0 mlcont 0,10 m1 menos 0,25r ppdo MnOg
941,0 'zr/ml.

UmbraldeÍQÏtálisis Lím.1dent.para Ag :_g;! con Hga bidestiladpara ( Mn ‘ q
Conc.11m. para Ag :——E—97,05 10

Lim.1dent.pam A5 : 6 7 con 1120destilada
_ y y en las mismas

Conc.1im. Para A8 105 condiciones.
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Se trató luego de hacer determinaciones canntitativae en­
soluciones puras de manganesoy en aceros.9ara ello se tomaron can­

tidades de solución de manganeso decrecientes y con un contenido en

ese elemento equivalente al de la cantidad de manganeso en el peso

de acero que comúnmentese utiliza en el método del A.S.T.M.
La experiencia se hizo de la siguiente manera:

50 m1s_de solución de SOÏMn (conteniendo 4810 mgrs de Mn) más

30mls de mezcla ácidn.Hervir.Agregar 50 mis de agua.Seagregaron can­

tidades diversas de nitrato de plata a partir de ln indicada en el
método del A.S.T.M. manteniendo constantes las cantidades de persul­

tato de potasio,de sodio y de amonioen cantidades equivalentes se­

gún el A.S.T.M. En otros casos se modificaron las cantidades de es­

tos últimoe.Las operaciones se ajustaron a las dadas por el A.S.T.M.

Se puede observar en las tablas siguientes que no son necesa­

rias las cantidades de reactivos indicadas por el AeS.T.M. En efe­

cto,con las cantidades de persuircto ahí señaiedae bastan 0,1 m1de

nitrato de plata a1 8,¿o,asimismo con 10 mls de nitrato de plata al

e ¿o son suficientes alrededor de i gr de persulfato de amonio,0:58

grs de persulruto de potasio y 1,84 gra de persulfato de sodio(los

persulfatos de amonioy potasio utilizados eran muypuros,no asi el
de sodio que era un producto comercial). Cantidades mínimas de plata

y persulfato no oxidan cuantitativnmente.

Duplicando cantidades de manganesoes necesario duplicar el

persulrato y no la concentración de ión plata.Si se duplica ¡a con­

centración de ión plata y mantiene constante 1a concentración de ión

persulfato no hay oxidación cuantitativn.

Es decir se está de acuerdo ocn Yost en que se forma entre la
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plata y el ión persulfato un compuesto intermedio muyozidante y lá­

bil ,ese compuestooxida al manganesoy necesita más persulfato pa­

ra volverse a formar.Es decir,ha11ada 1a cantidad minimade plata mo­

novalente para mayor oxidación de un es necesaria mayor cantidad de

persulrato.E1 ión plata es simplemente un catalizador que actúa como

transportador de oxigeno.

Las operaciones efectuadas en soluciones puras de mangane­

ec se repitieron en el acero 13 c del Bureau or Standard con Mn0,700 É

Se requieren mayores cantidades de reactivos porque en un acero además

del manganeso hay otros elementos que se oxidan.

En la parte correspondiente a compuestos de plata se obser­

Vará la cantidad mínima (aproximadamente) de éstos necesaria para

obtener cualiyy cuantitativamente permanganato y se pueden comparar

los resultados de ambaspartes.
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8208K2 + NOfiAg
Reacción: Mn'+ -........ -—----qmno4'medio ácido

X m1 sol.Mn*’+ 50 m1.de H20 + X m1 NozAg + z gr. saoaKg.

Sol Mn“ Sol. NOgAg SÉCBKggr Hn hal. Observaci'

50m1 oont 4,81 4 m1 al 8 ¿o 2,9 gr en 4480 mgr
mgr. 8,5 m1 HgO

Idem. 2 m1 a1 B'fio Idem. 4,82 mgr"

Idem. 1 m1 al e ¿o Idem. 4,78 mgr

Idem. 0,5m1 al a ¿o Idem. 4,77 mgr

Idem. 0,25m1 al 850 Idem. 4,79 mgr

Idem. Idem. 4,79mer

Idem. 0,1 ml a1 5Éo Idem. 4250 mgr Puntg finalno nltido

Idem. 3,1m1 al 2,5%6 Idem. 4,00 mgr Cglor uno¿‘debil.

Idem. 0,1m1 al 1 ¿o Idem. 3,05 mgr Cglor uno;debil.

Idem. 16m1 a1 e %o 2.azgr en 4,79 mgr
6,8mh nao

Idem. 10m1 al 8 ¿o 1,165r en 4,81 mgr
‘ 5,4 ml H20

Idem. 192; gl 8 Ég 0.593; en 4,79 mgr
1,7ml H20

Idem. 10ml a1 e %o 0,295: en 2,15 mgr Color uno;
0,8m1 H20 débil.

Idem. 0;I l al 8‘%o 0,585r en 2,06 mgr Cglor Mn0¿
1,7ml HgO debil.

Idem. 0,1m1 al e fio 1,1egr en 3,12 mgr Color Mio;
5.41.11H20 débil. '
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, u 52,05%sz No.538
Reaccion : En ----- m:...... n.) 4medio acido

4 .
x ml 801.,Mn‘+ 50 m1 H¿¿0 + Y m1 NozAg 4 z gr. saoahdug),

Sol. Mn" Sol. NOaAg SZOgNthgr. Mn han. Observao.

50ñlsol Mn cont 10 m1 al 8 ¿o 2,5 gr en 4,80 mgr
4,810 mgs. 8,5 ml 1120

Idem. 7,5 ml al e ÏÉo Idem. 4,78 mgr

Idem. 5 ml al 8 ¿o Idem. 4,80 mgr

Idem. 2 ml al 8 3% Idem. 4,82 mgr

Idem. 1 m1 al 8'%o Idem, 4,80 mgr

Idem. 0,5 m1 al 8 fio Idem. 4,79 mgr

Idem. 0,2591 a1 Q‘Éo Idem. 4,81 mgr

Idem. 0,1 m1 al e %o Idem. 4,24 mgr Cglor Mnot;I debil.

Idem. 10 ml al 8'%o 2 gr en 4,85 mgr
6,8m1 H20

Idem mutua/’50 . are 4801351:
° aljfil ¿o ’

Idem. 10 m1 a]. 8 %o 0,53r en 3,46 mgr Cglor 1.11104:
3.71131H20 debil.

Los ensayos °°n szoe'Na-QJÏ-ï ¿maple indican que se necesitan 1,04 sra

de peraulrato de aodio para 10 m1 da N03Aga]. 3,130.



l H; S-¿OBKZ + NOzAg s
Reaccion: Un ' g M1104medio acido

x ml sol. Mn“ 4 50 m1 Hzo + Y ml N03Ag + z gr S208K3.

sol. un oont. 0,1924 mgr/hl.

Sab; MuH Sol. N03Aga ¿o 8208K¿ gr. Mnhall; 0baerv.­

25 ml 0,1 m1 2,32 gr U 4,81

37,5 ml 'I 0,1 m1 2,32 gr 4,78

50 m1 0,1 ml 2,32 gr - Color cara­
melo turbio.

100 m1 0,1 m1 2,52 gr - Color cara­melo turbio.

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

50 m1 0,2 ml 2,32 gr - ¡Color uno;debil.
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PnRTE TEORICA

Compuestosde plata de valencig superior a uno.

Han sido ya citados los trabajos de l¡"arehall que fueron los pri­

meros en que aparece mencionada la existencia de compuestos de plata

bivalente.En trabajos posteriores realizados por investigadores de
diversos paises ee ha observado la formación de compuestos de plata

de valencia superior a uno,algunos de ellos tan lábilee que ee dese

componeninmediatamente y otros que se han podido aislar.

Uno dc los procedimientos primeramente utilizados para produ­

cir esos compuestosen cantidad apreciable y en estado bastante puro

ha eido el electrólitico.Luther y PokornÍYIQÜB)oxidnron un ánodo de

plata de peso conocido en una solución alcalina y durante la oxidación

midieron 1a diferencia de potencial respecto de un electrodo stand

dard.Mientraa lo mismareacción ocurría en el ánodo el potencial per­

manecía constante,pero en cuanto toda ¡a plato fué usada para for­

mar el óxido de plata el potencial se alteraba.Según e1 número de

coulombioe pasados a través de la solución hasta eee momentopudie­

ron determinar que óxido de pluta ae rorm6.0bservaron que en una sol

lución de hidróxido de sodio la plato era oxidada cuantitativamente

a Aggoyluego a ¿g 0,1uego ee producía desprendimiento de oxigeno.

Cuandohicieron la electrólieis con AgOcomocátodo ee producía la reac­

ción inversa.Pare obtener compuestos con mayor cantidad de oxigeno

siguieron las directivas de Wohler(énodode plata en ácido sulfúri­

co diluido) Y de malder (por eletrólieie de nitrato de plata y sulfa­
to de p1ata)En estos casos obtuvieron A5203. Observoron el compor­

tamiento de este óxido en electrólieis alcalina y ácida y vieron que
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usándolo comocétodo en solución alcalina pasa a A30,1uego a A320 y

por último a‘Ag; en solución ácida pasa directamente a Ag.

A 25° C midieron las siguientes diferencias de potencial:

Ag/ A320 / NaOH/ H2 _.> 1,172 volt.

Ago / ¿gg / NaOH/ H2 _—a 1,40 volt.

Agzqa/ Ago / NaÓH/ H2 _—>1,57 volt.

La diferencia de potencial Pt / A53Q5/ 304Ággsnt .SO4H2/H2
observada rué de 1,74 volt y la calculada las reeuító 1,70 volt.

Posteriormente se realizaron trabajos de revisión y modifica­
ción al trabajo de Luther y Pokorny.En 1925 Noyes,de Vault,Coryell

y Denhl5Éfectunron medidas del potencial de oxidación de sales ar­

gento-argéntioas en ácidos nitrioo,perclórico y mezclas de ellos y

estudiaron la formación de nitratos complejos.

Jirsábgïtavo A3202y 1,40 volts con un ánodo polarizado de
plata en un medio oáusticotEl mismoautor oxidando unn barra de pla­

ta con ozono seco sólo obtuvo A330 con una fuerza electromotriz no

mayor de 1,17 volts.En cambio con polvo de plata seco y sometido a

. la acción del ozono durante doce horas y con agitación consiguió el

A5203 ya que éste en una solución normal de KQHdió 1,57 volts,el
cual descendió a 1,56 volts en cinco minutos,l46 volts en diez mi­

nutos y llegó a un valor constante de 1,43 volts en veinte minutos.

Denostró así que el A5203 era un compuesto muy 15bil que inmediatan

ment se transformaba en A5202 con desprendimiento de oxigeno y dan­
do 1,46 volts.
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Bollet‘Éealizó experiencias con soluciones de KOHelectroliza­

das con cátodo de Hg y ánodo de Ag y por la cantidad de corriente

requerida consideró que se formaba ¿3403

Numerosos compuestos orgánicos de Ag con valencia dos fue­

ron obtenidos y estudiados por Barbieriíáuién consiguió la formación

, de: Persulfsto de argento-piridina cristaliZado,oxidando en frío
.— con persulrato de potasio una
[“8(°5HSN)4]32°B solución de nitrato de plata y
color amar-naranja.

piridina.
Nitrato de argento-piridina cristalizado,electro-oxidando en el áno­

[ng(012H8N)J18308 ‘ do una solución concentrada de

nitrato de plate y piridina
Persnlfato de argenti-o fennntrolina,rormnndo cristales mixtos con

EMB(012HBNZ)¿]3208 el compuesto de cobre.
Persulfato de dipiridilo

[Ag(010H8N2)2]3208

Con oadmio obtuvo cristales mixtos de 8208[pd(05H5N)4] color ro­
10'} tanto má intenso cuanto mayor cantidad de plata respecto de Cd
había.

Goldachïintrodujo fluor dentro de soluciones de nitrato de pla­

ta,su1rato de plata,clorato de plate 6 fluoruro de plata e través de
un tubo de p1ata,1e reacción producida fué violenta,con gran eleva­

ción de temperatura y desprendimiento de oxígeno ozoniaado,con todas

las sales obtuvo un mismocompuesto cristalino que identificó como

peróxido de plata.
0

Braekken‘tretó de demostrar le existencia de A3205mediante el
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analisis con rayos X y encontro que probablemente es oxigeno este rodea­

po por plata tetraedricamente.

No;eg;P1tzer y Dunnóenun estudio del estado estwble en que se encuen
tra la plata en una solucion nítrico mostraron que 1a sal estaba fundamen—
talmsnte al estado bivalente.

Noyesy Kossiakorffiïidieron el potencial de sales argento-nrgenticaa

y demostraron tambien que la plato argentica esta principalmente en es­

tado bivalente.

MaoMillan y Massaïéobtuvieron Agoencristales por el procedimiento

electrolitioo y estudiaron su estructura mediante los rayos I.
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gggpuestos a partir del persulggto 1 pl33g.

La oxidacion de la plata por el ion porsulfatofue el primer metodo

para obtener compuestos de plata con valencia superior o uno.Su formacion

ya la observó Marshall en 1891,Austin en 1911,Higsoáüen 1921 y TraVers

en 1985 estudiaron las condiciones para producir esos compuestos y publi‘

cardn los métodos para su obtencion.

Método de Austin:

Colocar en una gran ampolla de decontación una solución de 30.granos

de pereulfato de potasio en mil m1 de agua y agregarle otra eolución_de

10 gramos de nitrato de plata en 100ml de agua.¿gitar la mezcla,se forma

no enseghida,pero si rapidamente un precipitado negro.‘ara obïiarrlm di­

ficultad de filtrar la solucion,puesto que el persulfato ataca el papel

de filtro,es necesario aguardar alrededor de una hora,en ese tiempo el

precipitado ha decnntudo bien.Inmediatamente agitar con agun,lavar tres
o cuatro veces por decantcción y finalmente filtrar y lavar de nnevo.Ex­

tender el precipitado negro en un vidrio de reloj y secar en un deseca­

dor al vacio sobre acido sulfur1c0.El secado requiere varios dias.

Metodo de Higeoní'z

Mezclar lO gr de nitrato de plata disueltos en 10 m1 de agua y 8 gr

de persulfato de sodio en 70 ml de agua ( ambas soluciones enfriadas pre­

viamente a 0°).guardar sobre hielo.Se forma un precipitado verde que se

recoge inmediatamente sobre un Gooch y cuya composicion demuestra 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

los 15 la precipitacion es totnlonecoger el producto,12Varlo con agua

fria y an-lizarlo inmediatamente.
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Metodo de Travere:

Disolver 4 gr de nitrato de plata en 10m1de agua fría,agregar 4 gr

de persulrato de amonio dieneltos en un mínimo de agua.31 precipitado

formado filtrarlo por un crisol de Norton y lavarlo con 100-15o m1de

agua,esta proporoiaa de agua es Suficiente para eliminar el exceso de

persulrato muyeoluble;ei la cantidad de agua fuera mayor se eliminurie

el compuesto(por esa razán es necesario filtrarlo enseguida).E1 produc­

to obtenido tiene el aspecto de lenteJuelas gris-acero (ootaedroe).

\
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Composición qufimicn de los compuestos:

Watmnfïurvio en agan durante un hora el N011A82obtenido por electro­

lisis de soles de plata y supuso que

NOllAgz a, 11033.3 + siganZ + o};

Estudio la composicion del A3203de la siguiente manera:

Para determinar el contenido de plata usó dos métodos:

u) Calentar una cantidad conocida y pesar la plata residual.

b) Disolver en ácido nítrico diluido caliente y determinar plata como

cloruro de plata.

Obtuvo 86,9413 de plata. n¡1 A3202 posee un 87,11% ¿3.

El 0 total lo estimó calentando el producto en un tubo de combustion

en corriente de anhidrido carbonico y recogiendo el oxigeno sobre una

solución de hidróxido de potasio o con solucion alcalina de pirogelol.

Obtuvo 13,07% de oxigeno total.El AggOEposee un 13.893 de oxigeno to­
taloo

Austin analizo el compuestopor él obtenido,para ello primeramente

lo calentó en crisol cerrado y en el resiCuo que es soluble en nítrico

encontró sulfatos los cuales podrán estar asi originalmente o como
persulfato,no encontró nitratos ‘

Para determinar plata y azufre pesó una cantidad de sustancia y la

hirvió con ácido cl'orhidrico diluido hasta no nn's desprendimiento de

cloro y total desaparicion del color negro del producto original.Sepu­

rn el cloruro de plata con un Goodhyen la solucion precipitó el sulfa­

to de bario.La cantidad de cloruro de plata formado por este método era

la mismaque si disolvia el producto original en ¿cido nítrico diluido

caliente y trataba con ácido clorhídrico.



-4á ­

Determine el agua pesando la sustancia en un crisol de porcelana y

calentándole en una corriente de aire seco en un tubo de combustion el

cual estaba provisto en cudu extremo con usbestos culcinados,para pre­

venir lns dispersiones.El agua ero recogida y pesada en un tubo en U

conteniendo ácido sulfúrico.

La determinacion del oxígeno total la hizo asizuna cantidad pesada

de sustancia era mezclada con arena seca y calentadu en un tubo de vi­

drio Jens conectado a una bomba de Toepler.Como se descomponia explosi­

vamenteel tubo se recubria con esbestos.Antes de calentarse se extrnía

el aire y luego se media el oxigeno desprendido.

Para determinar el oxígeno activo se trataba cantidades conocidas dev

sustancia con ioduro de potasio y acido sulfurico diluido y se titulabu
el lodo liberadmon tio sulfato de sodio.

Los res ' .Inos resultados obtenidos por ese metodo iodometrico eran variables.

Obtuvolos siguientes resultados:

A874 78.75 H¿o á’» 2.537%

so", 7€ 9.90 'o total ¡2310.29
Austin interpreto los resultados de la siguiente manera: era un agen­

te oxidunte,teoricamente 9.90 gr de sulfato requerían 22.23 gr de plata

pero formar sulfato de plata,tembien encontró 56.52 gr de plata combina­

dos con 10.29 gr de oxígeno en ¿,950 enaplata 84.58 y O 15.40.Por lo

tanto el radio atómico obtenido fue,1:l.228. Si el persulfato era el pre­

sente por accion del calor desprendíu oxigeno y se transformnba en pi­

rosulfato de plata.¿hora bien 9.90 gr de sulfato requería 11.115 gr de

plata para dar 20.015 gr de persulfato de plate,e1 cual por calentamien­

to dsba 0.82 gr de oxigeno.Por lo tanto 78.75-11.12 = 67.13 gr de plata



-44 a

combinados con 10.29 -0.82 = 9.47 partes de oxigeno,eso daba plata 87,7%

y oxigeno - 12.28%.Bajo esas condiciones el resultado podia ser dado asi:

Ag 78.75

8207 9.08 ( S¿07A32 ee el producto final de SEOBAgE) Í
no o 2.53 i

0 total 10,29;
1000651 ‘

l Concluia que 1a fórmula probable era:
. 82081132 z 21% ¿5202: 77% E120 :2.53%

‘fiigoon analizó un producto siguiendo metodos y razonamientos de Aus­

tin y concinyá que era:

804 A83 (¿a 04) 3 3045-82,(Ag 01.295) 1:35;

Encontrá algo de Ag504.

Travers encontró en su producto algo de nitrato que fué dosado por

reduccion mediante lu aleacion Dawnrday titulado en forma de amoniaco

Segun 61 su producto era: “530 .NoaAg
Yost estudió 1a composicion del compuesto de Austin apenas precipi­

tado y luego de sacarlo sobre cloruro de caloio.L1egó a la conclusion

de que el primero se compania en su mayor parte de ¿3203 y el seco de
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Propiedades químicos-r.y aplicación a 1a oxidacion.

Tanto Austin comoBarbieri,Higson,Travere,Yost y otros estudiaron las
propiedades quhmic e del compuesto ya obtenido a partir de persulfato y

nitrato de plata o por electrólisis.

Encontraron que erú soluble en ácido sulfúrico 18 N, ¿cido nítrico

16 N, y aoido perolárico 9 N dando un color negro marron,esta solubili­

dad era mayor a mayor concentracion del ácido. Ni concentrados ni dilui­

dos los ácidos fluorhídricoe o fosfóriooe tenían accion de dilucion.Agre­

gandoagua a las soluciones de ácidosnitrico,perclorico, o eulfúrico,el
compuestonegro es reprecipitado.Segun Jirea:

“3202+ 2' 32 32 a o2 + 2204952 + nao
total meí‘libleen bureta.

En ácido nítrico probablemente ee formaba (N03):,Ag(Barbieri) o

1:1_011A32. Si esa solucion era colentada se producía un desprendimiento

de oxigeno y se decolornba.Se observaron desde un principio las fuertes

propiedades ooidantes del compuesto.Aei':sobre el amoniaco

A3202; + NH4OH L, N2 pero no estequiométrícmnente.

En cambio
A3202 + 21‘12H4H20,>N2 4. z Ag + 31120

¿'41compuesto en ácido nítrico diluido oxido:
- - 'N 4

cl“ ->312 Cr“. -> Crzov

Br‘ a, Br2 un“.> ¡{11102+ ¡»mu

¡{202902 Rules cero sae -) sales céricas.

Esta misma eolucio’n no actúa sobre el (804m Ti.
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gmrz EXPERIMJJTAL

Obtención de compuestos de plata con valencia superior a uno
- por oniducion con persulfato.

Distintos metodos.

Se trató de aislar el producto intermedio en le oxidrlcion del nn“

por el persulfnto en presencia del ión plata.

Cuando la reaccion se hace existiendo sales de Mn++(enmedio ácido

comoen el ataque de acero) siempre que se ggregn nitrato de plata y

un persulfuto alcalino aparece el color del permnnganato aún cuando

las concentraciones de los reactiVos sean grandes,en muyraras ocasiones

se logra ver un color mnrrón-sepin.como ya se eXplicó en el comienzo de

este trabajo.

Si e; el misma¿ediq ácido se evita la presencia de Nn*+el agregado
del ión plata mas p rsulfnto da una solucion de color marron-sepia muy

intenso sin llegar a observarse la formacbnde ningun precipitado.51 a

esa solucion se le agrega agua aparece un ligero precipitado.si en cam­

bio se le agrega una pequeña cantidad de solucion de Mn*+inmedintamente

aparece el color del permonganato y desaparece el otros

Teniendo en cuenta la imposibilidad de separar un precipitado en medio

ácido se trató de hacerlo en medio neutro con soluciones puras de nitra­

to de plata y de un persulfato. (el medio neutro inicialmente ya que por

efecto de lu reaccion se acidifica en cuanto esta comienza);con ese fin

se ensayaron los métodos de Austin (con persulfuto de potas o)Hígson con

(persulfato de sodio) y Travers (persulfuto de amonio) ya explicados an­
teriormente. .

Por el primer método se consigue separar un polvo de color negro que

disuelto en ácido nítrico da unn solucion de color marron sepia intenso

(igual que si se mezclaren Kitrato de plata y un persulfato en solucion
++

ácida sin Mn ),esa solucion tiene un fuerte poder oxidante sobre solu­



ciones de Mp .Es muy importante la observacion de que el precipitado

negro formado desprende regular cantidad de gas lo que hace supOner que

el precipitado original es muy inestable dando un compuestomas estable

que es el que se aisla y se seca.

Por el 2° método se aísla un polvo de color gris c1nro,soluble en

ácido nítrico con leve colorscion sepia y de escado poder oxidante sobre

soluciones de manguneso.

Por el método de Travers el precipitado es de color negro,soluble en

¿cido nítrico concentrado con color marron sepia pero con escaso “oder

oxidqnte sobre solucionde msngnneso.l

Teniendo en cuenta el poder oxidante de los tres precipitados y con­

siderando que el compuesto intermedio,que se debe formar un la oxidacion

del Manganesoa permnngannto,es un oxidante potente se prefirio neguir

el método de Austin pero obtener un producto aplioqble en la oxidacion,

ensayar sus propiedades,determinur su composicion química y estructura

por rayos I para de esta m nera decidir si se está frente al compuesto

intermedio,ndemas de trató de mejorar los rendmientos en el método de

Austin Varisndo las condiciones de obrencion.

Los resultados obtenidos se pueden ver en le table N°j‘
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gomposicián quimica:
Con los compuestosde plata obtenidos a partir de persulfnto y nitra­

to de plata en distintas proporciones se hicieron varios ensayos parw de­

terñinar su composicion.ülanálisis cualitativo reveló la presencia de

plata,azufre,potasic y la ausencia de nitrógeno.fiste último ensayo se
realizó disolviendo algo de precipitado en ácido sulfurico concentrado

lo cual dió una aclaracion marron sepia y desprendimiento de oxigenol

Se calentó hasta total desprendimiento de oxígeno y la solucián quedó

incolorn. 1511ella se siguió el método del ácido fenoldisulffinicás ,para

nitratos,para ello se evaporó la solucion hasta pequeñovolumen,se agre­

gó ácido renoldisulfónico,se diluyó con “sua y neutralizó con amoniaco.

Si hay nitratos aparece color amarillo producido por 1a sal triamonice
del acido nitrofenoldisulfónico.Dió resultados negativo.

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

solucion de ioduro de potasio ligeramente acidificnda libera iodo.El resto

del compuesto es oxigeno.

Determinacicn cuantitativa de los elementos.

Detenninacion de plata.

Se usó principalmente el método gravimétrico pesando el cloruro de

plata y se hicieron algunas determinaciones por un míodovolumétrico

(Volhard)yuno electrolitico.
En los tree casos se partió de soluciones del compuestoen ácido

nitrico(d:l,2) que se calentaron hasta total desprendimientode exige)
no y obtención de una solución limpida.se siguieron las técnicas da­

das en Soottímétodoa gravime'tricoe y volumétricos) y Slomin‘hmétodo
electrolítico.) U



-49­

Determinación de azufre.

A los filtrados de la determinación de plata comocloruro de pla­

ta se los lleva a sequedad en presencia de acido clorhídrico concen­
trado para eliminar el ácido nitrico.Al residuo se le agrega 75 mls

de agua destilada y en ese liquido de determina azufre comosulfatos

cono Sulfato de bario.

Determinación de potasio:

Se siguió el método de pasarlo comosulfato de potasio,eegúnelproce­
dimiento dado en el libro deSñott.

Los resultados obtenidos fueron muybajos ,quizás el potasio sea

una ligera impureza.

Determinacián de oxigeno activo:

Para la determinación ee presentaron graves inconvenientes.an efe­

cto,se ensayaron varios y entodos ellos se tropezó con la dificultad

de que se desprende mucho oxigeno que luego no actúa sobre la sustan­

cia reductora y no se puede titular.

Por ejemplo;
método del sulfato ferroso 3

En un erlenmeyer de 250 mls de capacidad,nc más de 0,2 grs de

muestra más 50 mls de agua ,más 2-5 mls de ácido sulfúrico concentra­

do. Luego más 50 mls de sulfato de hierro en solución 0,1 N.Se ca­

lientacercu de hervir y el exceso de sulfato ferroso se titula ense­
guida con permanganato de potasio 0,1 N.

Se observó que al agregar el ácido sulfúrico se desprenden bur­

bujas de oxigeno que no reaccionan con el sulfato de hierro.Se agre­

gó entonces primeramente el sulfato ferroso pero igualmente los re­

sultados fueron dispares.Si se usa sal de Hohr muyprobablemente los
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resultados distintos de deben a que el compuestode plata lleva s1­

go del amonio a nitrógeno.

Métodooxálico-sulfúrico:

D16valores diversos aún trabajando en ambiente de anhídrido

csrbónico,los uqe según McMillan y Massa se deben a la diluoián del

oxigeno en el anhidrido carbónico,lo cual produce errores por defecto.

Teniendo en cuenta que varios autores consideran ul compuesto de

plata,por su comportamientoquimico,semsjante al PbOz se trató de sp

plicar al primero un método ya establecido para el segundo dado por

Schaefrerágara determinar Pb02 más Pbao 4.

Disolver la muestra en ácido nítrico d: l,2 añadir agua oxige­

nada( una parte de HZOg a133 fi más 3,5 partes de Hgo).Añadir agua

y agitar.Si el color pardo no desaparece calentar muysuavemente.ágre­

gar agua y titular con permanganato de potasiol 0,1 N)

Se hicieron ensayos preliminares,obseruándoss:

Compuesto + N033 (d: 1,2) : : se desprende oxigeno( pero menos

que con ácido nítrico concentrado)

que no se determina.

se desprende muchísimo oxigeno.Compuesto 4 nzoz

Compuesto +(N03Hd: 1,2 4 Hzoa ) : se observa formación de mucho oxí­

geno del cual muypoco llega a la

superficie.

Se ensayó el método descripto más arriba pero agregando el moás
i H¿O¿Juntos . se obtuvieron también valores que diferian entre si.

P último se hicieron determinaciones iodométricas según distin­n?
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tae autores para ver si ee hallaba una que fuera conveniente .

Método de Diehl modificado por Topf ( para PbO y Pbño4)

PÏ’lr l gr de óxido y colocar dentro de un erlenmeym de 200 ml ,
añadir unas pocas gotas de'agua destilada y frotnr la mezcla hasta u ­

na suave pa ta con una varilla de vidrio .Aparte mezclar en/ufi/vueo

30 gr de acetato de sodio cristalizado purisimo, 2,4 gr de ioduro.de

potasio purisimo , lO m1 de agua y 10 m1 de ácido acético al 503;

agitar hasta que todo está en solución , calentar suavemente, si es

necesario añadir 2 o 3 ml de agua , enfriar u temperatura ambiente

y colocar dentro del frasco en que está el óxido de plomot.Frotar

con la varilla de vidrio hasta que todo el óxido de plomo se disuel

ve, añadir 30 m1 de agua conteniendo 5 o 6 gr de acetato de sodio

y titular con solución O, 1 normal de tiosulfnto du oodio añadien­

do las últimas porciones lentamente y cuidando que el liquido es­

tá constantemente en movimiento. Cuando la solución ha llegado a a3

marillo remover las últimas partes de óxido con 1a varilla hasta que

no se forme iodo, sacar y lavar la varilla , añadir tioeulfato has­
ta color amarillo pálido y algo de almidón , añdir tiosulrato nm:­
ta incoloro.

Se trato de obtener algunos resultados por este método pero siem

se obeerv5\3 en ningún momentohay color de iodo libre , siempre hay
un precipitado amarillo que con el almidón da un color azul crema que

no deja ver un punto final neto}

En lugar de efectuar la determinación en un medio ácido acético­

acetato de eodio se hize en un medio ácido ./
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Jiraa disolvió ol compuestodc pinta obtenido por eléctrolisia

en ioduro de potasio muyconcentrado ( 4 gr de iodnro de potasio en

a mi de agua ) y acidiricaba con ¿cido sulfúrico .

Kc Milan y Massa disolvieron los cristales del compuesto tump

bién obtenido por electrólieie en miucíó de iodnro de potuezo a1

83%y despuén de esperar Varias horno porn au total disolución , a­

cidiricaron y titularon col lodo liberado con tioanirato de sodio .

Encontraron que 01 método era muy bueno .

Se cnaayaron ambos métodos y también disolvicndo como Jirsn.

pero ncidiricando con ¿cido acético;So produno una prontoiibernción

de iodo que no titoldÉ Se obeefvó que ei nétoüo de Íiraa pero con

ácido acético ora el mojor ..¿ 61 ac ie fueron haciendo modificacio­

nus en la cantidad de reactiVn amado, en ln temperatura, ete. y ac

halló que =

Disolviendo al compuesto en iodnro de potasio (a gr en Gar

6 ml ) no se forma prcoi,itad7 ás ioduro de niata y La solución lim

pida al acidifioor con ácido acético desprende iodo, 1a swiuciñn re­
sultante de color rojo al titular Gonti. ulfnto más nlmidónn du un

punto final mu?nítida.

Üfii se calienta aunqu; son levemente hay pórdiflnv de ioflo.

31 wetitulo enseguida de diaOIVur, luego do lo, 20, 30 ni­

nutoe , 24 horas y 48 horas se encuentra que entre ln" dit rninaclonas
dentro de ln hara hay resultados bastantus concor‘nntee . Luegode nn

d'a da vaiorun algo inyore- pero diversos , muyprobabicmuote debido

a dos motivan; a) ae piurde algo de lodo ; b) como el compuesto posae

azufre quizás 00m0persulfnto(ee un óxido de plata du valencia aupev4o
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rior a uno másspersulfato de plata) y ésto libera iodo del ioduro

de potasio muylentamente durante 48 horas los resultfldoa son altos

(Sluter Pricefií

Fe doce todo el oxigeno activo si inmediatarentc de a­

gregar le solución de ioduro de potasio al compuesto se añade el

ácido ucético .

Teniendo en cuenta eetne observaciones el método adoptado fué

el que sigue:

Disolver de “,1 a 0,6 gr del compuesto en dolucíón de

ioduro Tepotasio conteniendo 8 gr en 6 ml de agua, añadir inmedia­

tamente lml de ácido acético concentrado, Agitar para ”icolver y u­

na vez conseguido esto (unos 10 minutos ) titular con tioeulfnto.d Í

de sodio 0,1N con almidón como indicador. rDeturmineción de oxigeno total

Para le detenninacion de este elemento ee siguió un proceá

dimiento indirecto. ¿n efecto, en lugar de determinarlo por hidro­

gennción , proceso inconveniente dado nue el compuesto se descom­

pone explosivamnnte a altas temperaturas, ee hizo lo siguiente:

Se tomó el promedio dc lo pinta por ciento y azufre por

ciento encontrados en una muestra dada . Teniendo en cuenta el re­

saltado negativo de nitrógeno y notaeio , el rento del producto

debe ser oxixeno, para comprobarlo u een nuestra se la calentó en

un cri ol cerrado , primero muy sunvomcntc y luego a altas tempe­

raturas (en mufla) hasta constancia de peso. Se anotó ci vaio: dq

esa pérdida por calcinación. En el residuo se determinó plata por

ciento y azufre por ciento . Ahora hien , si ge recta een cantidad

de azufre a la hallada originalmente, se tendrá el azufre que se



desprendiü comoóxido.La pérdida por calcinaoión menos el azufre

desprendido noe de el oxígeno total ya que el residuo está formado

por plata y azurra.Evidentemente los valores de oxigeno asi obte­

nidoe no pueden ser exactoe.Coinciden muyaproximadamente con los

hallados por austin por otro método.

Ejemplo:

En 1a muestra N° 12.

Muestra original­

As É promedio = 80,5
lo cual daria 16,2 í de oxigeno total

s % promedio z 3,3

Muestra caloinada:

As'É promedio : 97,5

S fl promedio : 2,0

99,5

Pérdida por oaloinación: .17,6 É

8 desprendido(3,3 -2,o): 1,3 ÉM­
o fi total : 16,3 fi

En las tablas siguientes Bedan los valores de p1ata,azurre,oxí­
seno activo ( los valores más altos son aquellos en que ee agrega

el ácido acético inmediatamente] y oxígeno total.
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Determinación de plata. u.

' astra 11Juestra 1 Muestra 8 Nuestra 9 Huestra 1“ Z Nuestra 12

78,7 5 80,0,S 72,5 % 80,0 fi 79,4 é 80,5 fi

78,9 fi 80,5 % 78,7 É 79,9 5 79,6 % 79,9 fi

78,6 fi 80,5 5 75,2 5 79,2 5 80,8 %

78,9 ¿a 80,5 5 75,0 % 79,8 % 80,6 5

79,0 ¿a 80,1 5 72,9 % 79,5 5 80,5 %

78,6 5° 80,6 á 72,8 3 79,5 % 80,7 3

79,0 5°

78,8 5 80,2 fi 72,8 é. 79,9 fi 79,5 fi 80,5 5

8;determ1nac10nes

c:determinaciones

Tabla N°2

por método de Volhnrd.

por métodoelectrolítioo.

Determinación de azufre.

muestru.1 nuestra 8 fueetra 9 Nuestra 10 Muestra ll ïuestra 1g;­

4,5 5 5,5 á 9.2.5 5,4 A 5,4 % 5,5 5

¿6% ¿2% 1m05 ¿2% ¿4% ¿5%
4,6 % 5,2 fi 5,5 5 5,2 fl

4,5 fi 5,5 á 5,4 fi 5,5 5

4,5 5 5,2 5 9,6 3 5,5 fi 5,4 5 5,5 5
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Tabla N°3 Determinación de oxigeno activo.

O I O O O O.
.Mnestra 1 .Mueetra 8 Muestra 9 Muestra 10 Muestra 11 Muestra 12

3,5 3,6 3% 1,3 f; 3,3 35 3,4. 33 4 4,3 7%

3,6% 3,9% 1,2% 3,675 3,6% 3,7%

3,835 3,9% 1.2% 3,3% 3,7% 5,7%

1,5 :2? 3,7 7% 3,5 7° 3,7 fl

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

a 4,1 % 3,9 .rf»
El

4,1% a 4,1 fi»
e. ,

fi

a: determinaciones en que se agregó el ácido acético inmediatamente

de 1a solución de ioduro de potasio;

En las demásdeterminaciones se agregó el ácido acético después

de esperar que le muestre ee dieolviera en 1a solución de ioduro

de potasiol ee desprende algo de oxígeno que se pierde para titup

18:1.) e
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Interpretación de los resultados:

Tomamoscomo ejemplo la muestra N° 12­

Ag fi : 80,5

S É : 3,3

o % : 16,3 .

Si el producto fuera una mezcla de persulafato de plata y árido
de plata bivalente tendríamosesos resultados distribuidos asi:

35,3 grs de i requieren 11,10 grs de plata y 7,41 grs de O pa­

ra formar SgOeAgg.Ahora bien,quednrian 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 fi A3 y 11,4 % 6 (calculado para A3202 ee 87,1 á As y 12,9 fi o)

Es decir es un SgoeAgzmásAgzogl
Comooxígeno activo hay entonces la mitad del correspondiente a1

óxido: 8,9 É / 2 =a 4,45 5 ,el valor hallado por el método ic­

dométrioo ruá 4,1-4,e %.

La cantidad de Szoeigz Y‘Aggoaes,según estos resultados:

onaAsz A8202
Ag % z 11,10 a Ag : 69,40

s : 5,3 , o z 8,90

o : 7,41
78,30

21,81

E1 compuesto es una mezcla de 22 % de SgoaAgg y 78 3 de A5202.
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Para corroborar la composicion del producto,ee hizo un aná­

lisis de 61 por RayosX,tarea que realizaron,e1 Ingeniero E. Gallo­

ni y el Doctor MoMillan. La experiencia se realizó con 1a mues­

tra NE12. El radiogrnmn obtenido contiene las lineas pertenecien­

tes al A3202y otras muydifusas debidas quizás ai 52081132(ver
fotografia del radiogramnen la página siguiente).

Se hizo también un radiogrwma del producto después de haber

hervido el original en agua ,durante 3-4 horas. Se observó que

este último radiograma coincidia con el de la sustancia que por

electrólieis habian conseguido aislar MoMillan y massa 1a cual.

ellos demostraron era A3202puro.
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Propiedades quimicos del compuesto de Austin.
Lnsayos con el compuesto recientemente preparado

y con el compuesto ya seco.

Reactivo Compuesto rec. Preparado J Compuesto seco.

N03Hcone. fin frío: sol.mar.sepia.Desp.O% Idem que anterior pero des­N03Hal á con olor a 05. prend. 02 con olor a 03 es¿n cal.: sol.mor.sepia.Desp. mas violento.
todo Oz y sol. queda incolora.

SO4HBconc.En fríozse dis.en parte.Desp- Idem que anterior pero reac.02 con olor a 0 . son mas violentas.Se desa­
SO4H2a1fi En ca1.:se dis.%odo.Desp.02. rrollo mucho calor.Pol.queda incolora.

01H cone. “n fríozse desp. 03 y Cln. ldem,pero reacciones más
Se forma un precipitado Élanco violentas.

01H a1 á En cul.: Idem.

PO4I-Iaconc. En fríozse dis.en porte.Desp- Idem.
O .Se forma precip.b1onco

PO4H3a1á ¿É calientezse dis.todo.Desp.02 .Sol.queda incolora.

NoDHcone. ¿n frío: no se disuelve,no Idem,pero hay ligero desp.
NnOHal fi desp. Oz . de 02 . Se desarrolla calor.
KOHconc. En cu1.: no se disuelve,no7‘11É. o
NH40Hconcfi un frío: se dis.en parte,Desp. un frío: de desp.mucho Ogy N

02 y N2 . - Se des.mucho Calor.
NH4OHa1 á un col.: se dis.todo,deap.02y En caliente:se dis.todo.despN2.Sol.queda incolora. 02 y N2.Sol.queda incolora.

IK en m.ác. Deeprende 12 Desprende Ig pero en mucho
mayor cantidad que en cosonn

4.o
Mn en m.áo. MEX-«mu

4 + ­En "-6; Lino prop.ox1d.ea
mayor que en caso ant.

No de reacción positiva deI
(SO “ïTi No da reaccion positiva de u
m.á¿ do peróxidos. keroxidos.

Hnoz El color que da el comp.en Idem que anterior.
m.ác1do. medio acido de aap.56 desp.02
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Nodificnciones en el método de austin en la ogtención del com;
Rendimientos.Composicion química de 1

üuestra Sol.N9¿Ag Í ¿01.S¿08ï3 v Wbservaciones Re

5 3,5ngN05ig 7,5gr ¿Logra C-nt;dgdes según Austin.“iltrad3 d
5 despues de 48 horas de decantacion,

25 mla HZO250 mls HZO sobre crisol filtrante.fieoado alvac

3,5gr HOSAg7,55r SZOBKZ6 Idemanterior,f11tradoen el día.
25 mln H2) 250 mls H20

5 gr nosng 15gr Señekz iétodo de untin.ünicn vnriante:7 filtrado por crisol filtr nte
50 mln HOO 500 mls uno

3,55r 303Ag 153r ÜñOáïz létodo de Agstin.ñoluci5n Hgoeïg8 4 en proporcion doble.Filtrado por
25 mls n20 503 nls HZO crisol fíltrnnte.

5 gr Koafig 15,55g532-38Hq2 :zétodo de ,I’xustin.ï'olución de 520 u
9 en cant;dud equivalente a 3308 E

50 mls H20 500 mls H20 en su metodo.

l gr Nagng 153; 82081€2 método de Austin.ïoluc15n H ÜfifigIÜ cinco veces nenor.T11trndo idem
10 mls H20 500 n19 nao que N'7.

5 gr N03¿5 7,5gr 5.08K2 ïétndo de Agatin.flolución 93“ K5
11 N en proporcion medi .ïiLtrado dem

50mhl' HFO 500 mls H20 que ï°7.

10 gr Hoadg Zfigr 22:8¿2 Jét..u:tin.üül.üg” nguó filtrudn.12 Ambas801.pr601p.ñflrquo y filt.
Noms 1130 10002119n30 sobre hiel'>.';av con agonía.

hn la nuestra N” 9 se usa SgoaNa¿(comerc1a1 fierck) en lugar de HSHBKa

La muestra N%12 es ln que se obtiene con mejor rendimiento y poseo ma

“2 8%2 '
223 '78 53.¡La o



tención del compuesto de plata.
n q mica de las muestras obtenidas.

Rendimiento en plata. Ag A s a o activoá o total fi

Víltradg d 4
cantacion, & 72,9 w
cado alvac

1 el día. 87,6 3

'nriante z ’
:r nte 88,1 p

:n 22208322 r
:rndo por 89,9 fi 80,2 3,2 3,9 16,2

m de 830811 fl
a 9.2082:g 65,5 p 72,8 9,6 1,5 ­

¡n N osng _ 4
¡do idem 72,b w av,0 3,3 3,7 16,5

Sn 1:5; l,
:rado dem 74,4 a 79,5 5,4 4,2 16,9

filtrnda. J
> y filt. 92,0 ñ 80,5 3,3 -,3 16,3
r a.

de szñáKz que era purísimo Merck.

y posee ma yor cantidad do plata y oxígeno activo, ¿a la'muestra que se utilizó

para observar las propiedades químicas.
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Agplicaciín del compuesto'de Austin a la
oxidación del manganeso,

Se averiguó el límite de 1a reacción mmÏ*-e Mn04oxidando con
el compuestode Austin disuelto en ácido nítrico concentrado. Ver

tabla N° (126?.a}

Conel fin de conseguir un métodopara determinar cuantitativ

vamente manganesommediante el compuesto de plata en medio ácido,se

hicieron diversos ensayos cualitativos en soluciones puras de man­

ganeso y en aceros.

Se observó que: el agregado del compuesto de plata a una solu-.
ción ácida de manganeso produce la oxidación de éste a permanganato;

en trio a mayor cantidad de compuesto hay mayor formación de perman­

ganato hasta que éste se hace máximoy aparece luego el color del

compuestode plata que queda en suspensión.Por acción del calor el

residuo desaparece y la solución queda limpida.Si la cantidad del

compuesto ee muygrande no desaparece por acción del calor aunque ée­

ta sea prolongadatSi.el compuestose agrega en caliente el color de

permnnganato aparece más rápidamente y es raro que quede compuesto

en suspensión.

Si el agregado es a una solución de un acero,se observa que des­

pués de calentar,el color de permanganato muchas veces se va aclar

rando,es decir se necesita una cantidad minima de compuesto de pla­

ta para oxidar cuantitativamente el manganesy otros elementos del

acero, y luego éstos reducen el permanganato recientemente formado

para oxidaree ellos.

Según el medio ácido que se utilice puede quedar un residuo de

compuesto ineoluble,aún uséndolo en muypequeña oantidad,en efecto,



l—_____f
se ensayaron las mezclas de ácidos mencionadas en la primera parte

para el métodopersulfato-arsenitc observándose que a mayorpropor­

ción de ácido nítrico la oxidación es mejor y más rápida,es mejor

aún en ácido nítrico d:1,2 que cuando se usa la mezcla écida.Como el

método aconseja la mezcla ácida por el contenido en hierro,se usará

en los siguientes ensayos bien ácido nítrico d:1,2 6 mezcla ácida;
Si el compuestode plata se disuelve en ácido nítrico y esta solución

es la que se agrega directamente a la solución de manganeso 6 de a­

cero,es indistinto usar mezclaácida ó ácido nítrico d:l,2. Se evi­
ta completamente la aparición de un precipitado negro del compuesto

de pletu,si se hace unn solución saturada de éste en ácido nítrico

concentrado(aproximadamente 2 grs del compuetto en 50 mls de nítri­

co coneentrado) agita,deja en reposo y utiliza la solución sobrena­

dante para oxidar.Con el uso del reactivo así preparado,se obvia la

dificultad que se presentaba frecuentemente,la cual consistía en que a

a pesar de que el compuesto de disolvía bien en la solución,1uego a1
titular con arsenito aparecía insoluble,dando un punto final inco­

D rrecto por fakta de nitidez.
Para conocer aproximadamente la cantidad de compuesto de plata

necesaria en una determinación cuantitativa de manganeso,se pesó va-’

rias veces la mismacantidad de acero y se agregó distintas cantidade

des de compuestode plata.La técnica fué la siguiente:

Disolver 3,5 grs de acero en 30 mls de mezcla ácida,calentar,

hervir hasta total desprendimientode los vapores nitrosos,añadir

100 mls de agua y una cantidad de compuesto de plata,hervir hasta que

el líquido quede del color límpido del permnnganato y no haya aumen­
to de color.Titular con arsenito.



-65­

Se tomó el acero del Bureau of Standard,mueetra Ne 13 o.(mn 5:0,700)

0,5190 grs acero más 0,034 grs de compuesto(aproximadamente 1/10

peso del acero) : a1 hervir el color del permanganato formado,se va,

más 0,279 gra comp. (aprox. 1/2 peeo del acero):color aumenta y no

ee altera por el calor.

nm.%hallado: 0,554. error: - 0146 %

0,5218 gra acero más 0,0592 grs comp.(aprox. 1/10 peso del acero);

oolor del permanganato al hervir se va, más 0,3545 grs oomp.( con

el anterior aprox.el peso del acero) z

Mny%ha11adoï 0,701 _ error: b 9,001 É

0,5095 gra acero más 0,4676 gra comp. :

Mh'áhallado: 0,707 error: + 0,007 fi

0,5186 gra acero más 0,4717 grs comp.

Mn.%hallado; 0,707 error: + 0,007 %

0,4999 grs acero máe 0,4707 gra comp. :
Mn‘%Hallado: 0,694 error: - 0,ooe-%

Se observa que es necesario, para 1a determinación cuantitativa

del manganeso en aceros ,tomar una cantidad de compuesto aproximada­

mente igunl a1 peso de la muestra de acero. Si se compara estos Val

loree del compuestolteniendo en cuenta 10 que posee de p1ata)con

los vaioree minimosde nitrato de plata hallados en 1a primera parte

de este trabajo (también considerando el contenido el ión plata)

ee verá que la cantidad de plata necesaria en los últimos ensayos ee

muchomayor,lo cual corrobora nuestra hipóteeie de que en el proce­

eo de oxidación de: En” ¿enmno4por el pereulfato y el ión plata.
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éste actúa comocatalizador.

Se ensayó poner a punto un métod,en frío,agragando el compuesto

disuelto en ácido nítrico (según se explicó anteriormente) de 1a si­

guiente manera‘

A la solución fria del acero en ácido nítrico d:1,2 6 mezcla áci­

da,se agrega 1a solución del oxidante hasta que no haya aumento en

1a intensidad del color de permanganato y unas gotas má,de manera

que la solución queda turbia.

Se observá qué:

El reactivo hay cue agregarlo gota a gota y agitando fuertemen­
te.

A mayor contenido de carbono se debe agregar mayor cantidad de

oxidante antes de que aparezca color de permanganato.

Cuandoaparece turbidez color sepia se debe agitar muyfuerte­

mente y si aquella no desaparece se agrega 0,5 mls más y se deja en

reposo.Si la nueva turbidez desaparece antes de los 2 minutos se a­

grega 0,5 m1s.méspara asegurar una completa oxidación.

Si se agrega agua una vez que 1a solución esté 1ímpida,10 cual

lleVH unos 5 minutos y se titula con arsenito,e1 punto final que
se obtiene es muynitido y semejante a1 caso persulrato-ión plata.

La cantidad de agus que se debe agregar es aproximadamente de

30 mls de agua cada 2 mls de solunión cxidante.

Los ensayos y el método se hicieron con aceros a1 carbono con

0.1- 1.o 36de 6 y 0.2-1.0 % de un.

La determinación se puede hacer muybien con muestras de acero

de aproximadamente 0,25 grs.

Teniendo en cuenta estas obserVaciones 1a técnica propuesta pa­



ra este métodoque llamaremos " plata-arsenito " es la siguiente:

Colocar en un Erlemmeyer de 250 mltaproximndamente 0,25 grs de

acero y 15 mls de mezcla ácida (La dada por el método del A.S.T.M.).

Calentar.Hervir hasta eliminación de vapores nitrosos.Enfriar.Agre­

gar 50 mls de agua.Agregar con pipeta,gota a gota la solución oxidan­

te hasta aparición de ligero color de permanganatoy seguir agregando

mientras se agita fuertemente hasta aparición de ligera turbidez coo

lor sepia;en ese momentoagregar O,5-l,0 ml más de oxidante.Agitar.

Esperar a que la solución se tornó limpida.Agregar agua en la propor­
ción de 30 mls. cada 2 mls.de sol. ozidante. Titular con solución

de arsenito standardiZada contra un acero con contenido en mangane­

sosaproximadamenteigual al de la maestra a analizar.

La solución ozidante se prepara disolviendo Egrs de compuesto en

50 mls de ácido nítrico concentrado(aproximadamenteesas cantidades)

dejando en reposo y utilizando la solución sobrenadantet Esa solución

pierde poder oxidante con el tiempo. Por eso es aconsejable utilizar­
la es día 6 el dia siguiente.

Los resultados obtenidos por este método pueden ser observados en

las tablas N° é a, /9
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Sensibniqad ae reacción.Límite de identificacion y concentración limito.

++ medgp nítrico _
Reacción: En ----'---------> Mn‘oomp.do plata

5 mln ah¡.Mñ“‘(192 Bí/ m1)+2 gotas NQ3Hoono.+ 1 gota 901.0116.
( ,2 grs compoplata en 5 m1 KOZHcono.)

Av
Solución MnM Reacción Observaciones­

_ N ­

5 m1““11‘ 95‘ Positiva A myor canti­

5 mle cont.482 Po;1t1va_ dad de (00m9.

5 mls cont.241 Positiva Puesto de plata

o m1: oont.120,5 Positiva “BW-to on ¿01-­

5 mla oont. 60,2 Poeitiva [LOnítriod) an­
IBn18 cant. 30,1 Positiva m°nta °1 °°1°r°

5 mla cant. 15,0 Poaitiva Por acción del

5 una cant. 7,5 Pogitiva '°31°r no hayan»debil

.5 mln oont. 3,7 u Positiva Penta de color.muy débil f

' No da color por
6 mls cant. 1,9 Negativa agrego de mayoroant.de oxid.

Limite de 1dont.: 3,7 b Cono.11m.: 5,7%/ 5 x 106
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Tabla N°6 nuestra tip> 8 b Beusemer Steel 0,1 5 C.

Analis- C Si P S I - En Cu Cr N1 V

Nn04K arsenito

1 0,595
2 0,394
3 0,388
4 0,509
5 0,40
6 0,385
7 0,590
e 0,305 0,39

Promed. 0.395 0,39
Pr.gen. - 0,oóñp,104 ,103 0,390 0,0200,00 9,0090,095

0,404
0,592
0,309
0,389

azmétodoplata-arsenito. 0,592
0,392
0,389

\

\

Acero básico Siemens Martin 0,8 3CTabla N° y Muestra tipo 14 o

Analis- C I.‘.n P Si Cu 311 Cr V
ta Bism.SO4FePersulf1

mn04K arsenito ‘1
1 0,460 0,463
2 9,460
a 0,46
4 0,45 J
5 0,46 0,46
6 0,47
7 0,468 ,467
8 0,455 ,405
9 ,46

Promed. 5,465 ,éól
3r.gener 09791 0.462 Osalüfinqñ')sq5 Ü) 2rq9q10q1.25j1392 i

456

0:409;0,445
0,4523 ‘

j: bismutato-arsenito. a: plata-firsenito.



Tabla N° o? Muestra tipo 10 d

a"

Acero Beasemer 0,4 % C

ta
Anali 7C '¡P

1'1

tummsmm
mn04x

Persulï.
arsenito

Cr

msaot(flP»(ñN

Prom)

0,921

0,907
0,907

0291

ProG 96,419
0

0,0830,000 0,00e0,000,06%0,010 0,0060,000 ,003

L

0,912

0,909]
0,910\

a
0,908

0,009

0,915

f; persulfato-arsenito
g: bismutato-arsenito
a: plata-arsenito



.._.. ..._...--69- __.- _.,.2_-.

Tabla N° q Huestra tipo 11d Acero básico Siemens In'lartin 0,273C
inal. c r P s s1 cu N1 cr VAA M, A,

Bism.sulf Persulf.
arsen. arsenito

Ï 0,422 l 0,427

2 0,434f

3 0,428

4 0,426

5 0,433

L 6 0,428 0,430" 7 0,422 0,43

e 0,425 0,420

. 9 0,44 1'

Prom. 0,426 0,433
_ Prom.

gen. gy. 0,430 020060,04 0,02 0,01 0,0080,ooqo,00 0,00 0,002

0,436

0,4359.

0,429)

rs r :biamutato-arnenito

D a: plata-arsenitm
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Tabla N°40 Muestra tipo 124 AcerO'bésioo Siemens Martin 0,4 % c.

Anal, c Ïg, - P s 51 Cn N1 Cr v M0 AaB1mn.sulf. Persulf.'
Mn04K arsenito.

1 0,342 0,340

2 0,350

3 0,344 0,345

4 0,349 0,350

5 0,342 0,339

5 0,345

v 0,3501

a 0,341

9 0,340 0,345

10 0,333 0,345

11 0,343 0,3451: v
Pr. 0.3430. 0.345

2:5. 0,41 0,344 0,0130,0340,01 0,0150,0070,0150,00 ,00 .003
' 0,341 " '

0,348a

0,340;

1:bismutato-arsenito .

p método do Volhard.

a:plata-araen1to.



Tabla N°44 Muestra tipo 13 o Acero básico Siemens Martin 0,6 ñ C

Anal. C Mn P S Si Cu N1 Cr V Mo AaBio..sulf. Persulf.
Mn04k arsenito

1 0,704

2 0,706

3 0,705

4 0,692

5 0,69 k

6 0,692 0,7001

7 0,697
m

8 0,71

9 0,706

Prom. 0,700 0,700
Prom.
gen. 0.573 0,300 0,01 0,025 ,20 0,165 ,L9 0,05 0,005 ,003.,o:o

0,70 v

0,692 k: bismutato-areenito.
0,699 1: pereulfato-arsenito.

a
0,690 m: titulación electromátr1oa.

0,691 a: métodoplata-arsenito.

0,698

Certificado provisogio de la muestra tipo 139
Acero basico Siemens Martin 0,6 k C.

c: 0,58 fi

“n: 0.93 ñ 0,912 - 0,916 - 0,614.7h 8/
B z 0,15 ¡a

S : 0,25 %
v: 0,002 fi Mo: 0,002 fi

Si:

Cu:

0,2'7 ¿"a

0,025.3

Ni:

Cr:
0,001%

0,0243



Tablu N°42 Muastra tipo 190. Acero (oido siemens Martin 0,2 fl c.
- ( LI muestra está oxidada.­

Annl. c Mn P s 's1 Cu N1 -Cr v no A.Bism.sulfy Persult.
uno K nrsenito

1 0.628 0,654

2 0,659

3 0,620

4 0.627

a, 5 0,636 0,640

7 0,629 0,633

8 0,63 0.64

9 0,625 0,620

from. ' 0,630 0,630

r'l‘.

gon. 0,214 0.630 0,049 0.040 0,201 0,161 0,179 0,063 0,00 0.01flo.on

0,635\

0,655Í

0,619

0,628

0,638

0,629

0,651

0,625

0,638

0,635
\‘___——r—_*.0,637

a) Plata-arsenito
b) poraulfato-arsenito



Tabla N°l3 nuestra tipo 20d
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Acero ácido Siemens Martin 0,4 É c.

Anal I'Im CD.
313m.uulf.
HnO4K

Persulf.
arsenito

N1 Cr Ho

omñamfimmp

0,916

0,914

0,917

0,912

0,910 5

0,918 si

7.990 g

0,924

0,910 8

0,913 f

0,92

0,916

0,915'
0,915

0,4110,0490,09e 0,915 0,2270,2500,164 0,295 ,049 0,062

0,9241

0,900

0,900

0,904

0,915

0,906

0,9070

0,919

0,906

0,910

0,909

f:t1tulac16n potenciométricu.
gzsolución titulada tipificada

por el uso de araenito.
i:bismntatonarsen1to.

azplata-arsenito..
bzpersulfato-arsenito.
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Tabla N°44' Muestra tipo 210 Acero ácido Siemens Martin 0,6 % c.

¿nal C' ' En P S Si Cu N1 Cr V Mo As
/ Bism.sulf. Persulf.
' MnO4K arsenito

g, 0,628 0,627

V2 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

e 0,634 0,634

9 0,633

10 0,625 0,62

Pr. 0,630 o, 0,629

221.1 ,574 0,630 0,06210,0300,1070,0500,1520,1660,0070,005I0,0o3° W
0,6261

0,632

0,631

0,641

0,6406

0,640

0,632

0,625

a: plata-arsenito.
1: bi amutato-arsenito .

b: peraulfato-arsenito.



Tabla N°45' Muestra tipo 22h Acero Bessemer 0,6 % C.

Bimhmúf.imrmúf.
arsenito 0t.mét.

1 0,942
2 0,942
3 0,95
4 0,942 0,959
5 0,93 g
6 0,923
7 0,955 0,925r
e 0,929
9 0,947

rr. 0,955 0,952
¿'r ,
gen. 0,674 0,935 0,08 0,0410,0140,00 0,0050,0050,ooqo,0020,009

'.) ‘JJ 9
019240
0,927!

g: bismutato-Arsenito;
f: persulfnto-arsenito.
a: plata-Arsenito.

Tabla N°46 Muestra tipo 23a Acero Bassemer 0,8 fi C.

anal, C Si P S N Cu Cr N1 N
Bism.au1f. Persulf.

“nOAK arsenito
1 0,640
2 0,629
3 0,622
4 0,627
5 0,64
6 0,625
7 0,64
e 0,640 0,650k
9 0,63 0,64 b
10 0,645
11 0,620 0,6505
12 0,65 0,65 n

Fr, 0,655 0,631
Br.
San, 0,885 0,160 0,102 0,056 0,634 0,014 0,51 0,006 09s*

0,6221
0,625a
0.6201

b: persulfato-arsenito.
k: biumututg-arseniton: titulacion de arsenito.
a: plata -arsen1to.



Tabla N°4}
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Ruestra tipo 51h Acero nl cromo-níquel.

Anal C En P S Si Cu N1 Cr me As
Bism.su1f. tersulf.

mag; 01:.me't.
1 0,624e 0,623d
2 0,68 c 1,62 i
3 0,63 k ’
4 0,6561
5 0,614k
6 0,63 o 0,64 i
7 0,6210
8 0,623c 0,6191
9 0,62 c 0,630t
10 0,626c
11 0,629t
12 0,614u

Pr. 0.625 0.625
Pr.
gen. 0,413 0,634 0,0160,018¿1217Q!11fim,21 0,638D,00 0,0050 0!

0,6191 '
0,619

c: Cr y V e iminados agtes de oxidnr.
d: titulagion electronetrica con Nqsug
t: OZn-bioxido de plaomo-arsenito.
u: OVn-persulf“to-arsen1to.
i: persulfuto-arsenito.
k: bismutato-arsunito.

Tabla N°Áf Muestra tipo 51a Acero eléctrico 1,2 É C.

_¿391. C En P S Si Cu H1 Cr Ho Sn
1 0,231 o
2 0,24 g
3 0,232 g
4 0,855 g
5 0,258 g

7 0,254 g
8 0,224 c
9 0.859

Pr.¡ ,37 0,“ 3 0,01,0,01\3,3080,08?0,06go,0560,ooa ,ooaxion
yr. 0,22‘Ï\
gen. 0,233 fi0,242

: bismutnto.c
g: persulfqto-arsenito.
q: bismutato-arsenito.
a: plata-arsenito.
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‘l‘abh 5'43 nuestra tipo ¿55. Moro ¡sido Siemenl ¡urna 1.0 S Q.

Anal O r B ¡An si Cu N1 c:- V no Mis
¡Sinmuulfix-orlult.

M1013 Ot mót
1 0,344

a 0,346 0,36

l 0,343 0,346"

5 0,343 meet

6 0,342

ï L 'l 0.34°
a 0.334:
O (¡.344 0,66

rr 0.343 0,848
Br

gon14.oao,.oa'fio,osr. 0,546 0,387 u,267 0,254 0,264 0.011 0,004 0,005
0.3431r
0,334]

0.343

0,356

¡r 0,33.
0,3“)
0,331

0,344

0,36
0,32!

1’: ponulrnto-araenito
03‘bismutnto-anonito
a: plata-¡nenita
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CONCI. 'SIWI‘H'JS l

De los ensayos y determinaciones del presente trabajo se conclu­

ye:

1 ) En la oxidación,en medio ácido,del Mn-- 151104mediante el 3205

en presencia de Ag ,áste desempeñaun rol esencialmente catalitioo.

2 ) El proceso catálitioo se efectúa mediante la formación de un comp

puesto intermedio muylábil. Eso compuesto no se puede aislar en medio

ácido,muy probablemente sea el mismoque se aisla en medio neutro(1nicia1­

" mente,ya que en el transcurso de la reacción el medio se hace ligeramen­

te ácido)cuando actúa un 8308 en solución concentrada sobre una solución

concentrada de N03Ag.mee compuesto recientemente preparado por sus pro­

piedades fuertemente oxidantes y su inestabilidad se supone sea un compues

to de plata con valencia superior a dos.

3 ) El compuesto de plata seCc es estable y con menor poder oxidante.

que el fresco.8u análisis cuantdtativo muestra que es _22% 3203Agz- 78'%

n30..E1 oxigeno activo se puede dosar por un método iodométrico.

4 ) El compuesto de plata en medio ácido puede usarse para determinar

Mn en soluciones purus 6 en aceros.El método plata-arsenito para aceros c

oomunes,daresultados satisfactorios con errores dentro de los limites
aceptados para este tipo de determinaciones.
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