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OBJETO DEL TRABAJO

E l  p re se n te  t ra b a jo  e s tá  destinado a e s tu d ia r  l a  p o s ib i l i  
dad de l empleo de métodos en la  determ inación del cromo en — /
cueroos c u rt id o s  a l  cromo, capaces de emplear pequeñas can tid a

*
des de m uestra y que posean una p re c is ió n  conparable a la  da 
lo s  métodos adoptados o f ic ia lm e n te ,-

Además, s i  b ien  e s tr ic ta m e n te  no se puede h a b la r de e x a c t i 
tu d , según se co n s id e ra rá  en su oportun idad , sa ha re cu rr id o  
a v a r io s  ensayos de re cu p e rac ió n  como una medida de la  e x a c t i 
tud ; de lo s  métodos estud iados# -

R e su lta n  e v id e n te s  la s  v e n ta ja s  de lo s  micrométodos en ge­
n e r a l .  Economía de tiempo y m a te r ia l ,  a la s  que tendríamos que 
sumar en e l  caso que nos ocupa, l a  p o s ib i l id a d  de e fe c tu a r la s  
d e te rm inac io n es de Cr 0 s in  p ro d u c ir  la  d estru cc ió n  in te g ra l 
de l a  p ie z a . E s to  p e r m it i r ía  en e l  caso de una p e r ic ia ,  por - 
e je irp lo , e fe c tu a r  e l  a n á l i s i s  p a ra  determ inar e l  tenor cU*
Cr 2°3 de una mue,9't ra  u t i l iz a n d o  una pequeña p a rte  de la  misma, 
como p o d ría  se r un d o b la d illo  en e l  caso de sacos de cu e rr ,  «• 
p íc e s ,  e t c .

P a ra  e l lo  se e s tu d ia rá  la  v a r ia c ió n  del contenido de Q rJ¿\JL 3 t.
en d is t in t a s  zonas dentro de un mismo cuero y en v a r io s  oue— 
ro s  p e rte n a c ie n te s  a un mismo proceso  de fa b r ic a c ió n .-

Se tuvo tam bién en cuenta l a  p o s ib i l id a d  de que este e sta— 
d io s i r v i e r a  como co lab o rac ió n  p a ra  l a  red acc ió n  da una norma 
I .R .A .M . sobre semimicrométodos p a ra  l a  eva lu ac ió n  de cromo - 
en c u e ro s ,-



SE MIMICRODE TERMINACION ffiCROMO EN CIERROS BS CURTICION

MINERAL ,

PLAN DEL TRABAJO,.

I )  G en era lid ad es sobre l a  determ inación del cromo en ma­
t e r i a l  o rg án ico .

T I)  Métodos de v a lo ra c ió n  del cromo*
I T I )  Métodos p a ra  l a  determ inación del oromo en cueros de 

c u r t ic ió n  m in e ra l.

a) Macrornétodos.
a-1 Normas o f ic ia l i z a d a s .

a-2 Obtenidos en fu en tes b ib l io g r á f ic a s .

b) Semimicromátodos.

IV ) V e n ta ja s  de lo s  se mi cromó todos.
V) C o n s id e rac io n e s  ace rca  de lo s  conceptos de e xa c titu d  

y p r e c is ió n .
V I) P a r te  e xp e rim e n ta l.

a) Empleo de un macrcmátodo o f i c i a l .
b) En sayo .d e  semimicromátodos. 

b-1 V ía  seca
b-2 V ía  húmeda,

o) Ensayos de re cu p e ra c ió n , 
d) V a r ia c ió n  en e l conten ido de cromo.

d-1 En  d ife re n te s  zonas de un cuero.'
d-2 En d ife re n te s  cueros c u rt id o s  en un mi 

i . mo lo t e .
V I I )  C o n c lu s io n e s .

V I I I )  B ib l io g r a f ía .



1) GBJERALIDAIES SOBRE LA GERM INACION BEL GROMO EN
m ateri a l  o rg á n ico .»

En l a  determ inación  dol cromo en m a te ria l orgánico  se i r ; o 
no como p rim e ra  co n d ic ió n  l a  d e stru cc ió n  de toda m ateria  r r ú ­
n ic a  p re se n ta ; es d e c ir , p roceder a l a  m in e ra liz a c ió n  de la  — 
m u e stra ,-

P a ra  e fe c tu a r  t a l  m in e ra liz a c ió n  e x is te n  muchos procedim ien 
to s , que pueden re u n ir s e  en dos grandes grupos:

a) Los que siguen  l a  v ía  seca .
b) Los que emplean l a  v ía  húmeda.

'  - r ‘ i r  : . c i i l  . * .
Los p rim ero s ecnduííett' c a s i  s in  excep c ió n , a la s  cen i­

zas  del m a te r ia l .  E l  óxido da cromo se dcéa luego en e l la s  pre 
vtcA o x id ac ió n  del cromo a su estado de máxima v a le n c ia . E s ta  
r ; .dación  se r e a l i z a  mediante e l empleo de su b stan c ias  funden 
•Jo o x id a n te s , que pueden se r do n a tu ra le z a  b ás ica  o á c id a .-

E1 m a te r ia l del c r i s o l  u t i l iz a d o  en l a  fu s ió n  será  d is t in ­
to  según e l  t ip o  de fu s ió n  que se p ra c t iq u e *-

E n t re  lo s  agentes fundente oxidante  de n a tu ra le z a  b á s ic a , 
podemos m encionar e l p eró x id o  de so d io , e l n it r a t o  de p o ta s io , 
l a s  m ezclas de n i t r a t o  de p o ta s io  o h id ró x id o  de sod io , peró.xí 
do e h id ró x id o  de so d io , carbonato de so d io , canbcnato de po­
t a s io  y bórax y  l a  m ezcla óxido de magnesio más carbonato 
s o d io .-

Los c r i s o le s  que se usan en e s to s  ca so s , son preferentem en­
te  de n iq u e l , en la s  fu s io n e s  con p eró x id o  (pueden usarse  de •• 
h ie r r o  aunque re s u lt a n  menos d u rab les) i  de p la t in o  en la s  que 
in c lu y e n  e l  empleo de carbonatos a lc a l in o s .  P a ra  e l n it r a to  de 
p o ta s io  puede en p le a rse  c r i s o l  de p o rce lan a  de buena c a l id a d .-

E n t re  lo s  agentes fundente & x ir .v n te s  de c a rá c te r  ác ido  man 
clonarem os e l  s u lfa to  ác id o  de p o ta s io  y f lu o ru ro  de sod io . En 
e s to s  casos se u t i l i z a r á n  c r is o le s  de p la t in o  p re fe ren tem ante .-

Los mótodos qua preceden a l a  d e stru cc ió n  de l a  m ateria  or­
g án ica  s ig u ien d o  l a  v ía  húmeda producen simultáneamente l a  o— 
x id a c ió n  d e l crom o.-



4
En  re a lid a d  lo  da l a  s im u ltan e id ad  de l a  mino r a l  iz  ación 

l a  o x id ac ió n  s ig n i f i c a  on una misma operación porque l a  . 
dación ten d rá  lu g a r  só lo  cuando l a  m ateria  o rg án ica  se ha. yr 
e lim in a d o .-

En  l a  o x id ac ió n  por v ía  húmeda puedo u t i l i z a r s e  e l m a te ria l 
en su co n d ic ió n  o r ig in a l  o la s  ce n iza s  obtenidas p a ra  e stab le ­
ce r e l  conten ido  de c e n iz a s .-

Los agentes o x id an tes empleados en esto s  procedim ientos son 
d iv e rso s*  E l  ác id o  p e ro ló r ic o  concentrado (70-72$) se comenzó 
a u sa r a p a r t i r  del año_.1930 ( 2 7 ) .-  '

E l  empleo de e s te  ác id o  v ino  a so lu c io n a r e l  problema crea-- 
do po r l a  p re s e n c ia  de pequeñas can tid ad es de m ateria  orgánica 
que r e s i s t í a n  a o tro s tra ta m ie n to s  y que con e l ácido p e r c ló r i  
co se e lim in ab an  to ta lm e n te .-

También se eríp lean m ezclas de ác id o s p e rc ló r ic o  s u lfú r ic o  y 
n í t r i c o  en d is t in t a s  p ro p o rc io n es y mediante l a  a p lic a c ió n  da 
d is t in t a s  t é c n ic a s . E l  ác ido  s u l f ú r ic o  t ie n e  por ob jeto ..carbo­
n iz a r  l a  m uestra p e rm itien d o  e l ahorro  de ácido  p e rc ló r ic o , y 
e l  ác id o  n í t r i c o  e l  de atem perar l a  re a c c ió n , pués e l  ácido - 
p e r c ló r ic o  concentrado y  en c a l ie n te  es un oxidante súmame*!be 
enérg ióó  que puede p ro vo car e xp lo s io n e s  s i  no se maneja con - 
cu id a d o .-



I T ) M T QDCS M  VALORACION DEL CHCMO.

Les métodos de v a lo ra c ió n  del cromo pueden se r  métodos volu 
lu m é tr ic o s , c a lo r im é tr ic o s  y e sp e c tro fo to m é trio o s .-

A su vez l a  vo lu m e tría  puede c o n s is t i r  en:

1) Una yodom etría , s i  a l a  so lu c ió n  a t i t u l a r  se le  agre­
ga un exceso de yoduro de p o ta s io  en medio ácido y se t i t i ­
l a  e l  yodo lib e ra d o  con so lu c ió n  de t io s u lfa t o  de sodio va lo  
ra d a . S I  in d ica d o r que se usa en este  caso es l a  so luc ió n  de 
engrudo de a lm id ó n .-

2) Una t i t u la c ió n  que im p lic a  e l  uso de so lu c ió n  va lo rada 
de s u lfa to  fe rro so  y  que puede c o n s is t i r :

a) En una t i t u la c ió n  p o r re to rn o , s i  se agrega un exceso 
óe so lu c ió n  de s u lfa to  fe rro so  y  e l sobrante se determina con 
s o lu c ié n  t ip o  de permanganato de p o ta s io . En este  caso se de­
berá  te n e r en cuenta l a  in c o m p a tib ilid a d  e x is te n te  entre  lo s
io n es MnO , y  C l  .

En  una t i t u la c ió n  d ir e c t a , en l a  que se re v e la  e l punto f i  
n a l mediante e l  empleo de un t i t u la d o r  e le c íro m é tr i o o un - 
in d ic a d o r  in te rn o  de óxido re d u c c ió n .-

Eesp ecto  a l  empleo de l a  t i t u la c ió n  e le c tro m é tr ica r  se 
h a rá  ■uñar*! » » e una breve r e fe re n c ia  a l  método potencióme* 
t r i c o .  En  este  caso se miden l a s  v a r ia c io n e s  de p o te n c ia l en­
t re  un e le c tro d o  in d ic a d o r , que en g en e ra l es un alambre, re c to  
una lám in a  o una m a lla  de m etal nohle ( generalmente p la t in o  '
b r i l l a n t e )  y  l a  so lu c ió n  en l a  cu a l e s tá  sumergido e l e le c tro s

* % »
d o .-

Como no in te re s a n  lo s  p o te n c ia le s  ab so lu to s s in o  la s  v a r ia r
’-i '

c io n e s  durante l a  t i t u la c ió n ,  l a  media p i l a  c o n s t itu id a  por e l 
e le c tro d o  in d ic a d o r y l a  so lu c ió n  a t i t u l a r ,  en nu estro  caso, 
de d icrom ato , se conecta a o tra  media p i l a  p atró n  de p o te n c ia l 
constante# E s t a  media p i l a  p a tró n  puede se r  algún t ip o  de e lec 
tro d o  de calomel# La  máxima v a r ia c ió n  en l a  fu e rza  e le c tro m o ­
t r i z ,  o sea e l mayor s a lt o  de p o te n c ia l ante e l  agregado do In ­
crem entos ig u a le s  de r e a c t iv o  con e l que se e fe c tá a  l a  t i t u la ­



c ió n  (s o lu c ió n  t ip o  do s u lfa to  fe rro so  en nu estro  caso) t ie n e  
lugjue an o l  punto de eq u iva len o ia* .-

Se deberá m edir entonces lo s  m i l i l i t r o s  de so lu c ió n  do su l
«I Ifa to  fe rro so  empleados h a s ta  obtener e l s a lto  de p o te n c ia l má 

xim o. La medida de l a  fu e rza  e le c tro m o tr iz  se basa en o l ¡rSto 
do de condensación de Pcg g o nd d rf,-

S n tre  lo s  in d ica d o re s  in te rn o s  de óxido reducción  manolona 
remos? l a  d ife n ila m in a  en so lu c ió n  s u l f ú r ic a ,  p rep uesta  por -

i %
Knopp en 1924, p a ra  l a  t i t u la c ió n  del h ie r ro  con dicromato da 
p o ta s io . E l  punto f in a l  e s tá  dado por l a  des apar a lc ió n  del co­
lo r  v io le t a  que posee e l  in d ica d o r a un p o te n c ia l de redox su-.v * ■ 58 ?
p e r io r  a 0 ,7 6  v o l t io ,  r e fe r id o  a l  p o te n c ia l normal de hidróge­
no*-

IC o lth o ff y  S a rv e r (22) p a ra  s a lv a r  c ie r t o s  inconven ientes re
g is t ra d o s  con e l  empleo de l a  d ife n ila m in a , proponen e l er/rv. -o 
d e l á c i d o ,d if e n i l  amino su l fó n ico  o mejor dicho de su s a l o¿ c i 
oa . E s te  in d ica d o r da por o x id ac ió n  un c o lo r  v io le t a  r o j iz o  se. 
n e ja n te  a l  da una so lu c ió n , de permanganato d ilu id a ; sus p r in — 
c ip a lo s  v e n ta ja s  son: su v i r a je  b r i l la n t e  y neto completamente 
r e v e r s ib le  y su mayor s o lu b il id a d .

E l  cambio de co lo ra c ió n  se produce a un p o te n c ia l de óxido 
re d u cc ió n  áe 0 ,3 3  v o lt io ,- *

Cuando se usan e sto s  in d ica d o re s  es n e ce sa rio  ten er en caen— — —
t a  l a  c o rre c c ió n  a in t o r d c ir  debido a l a  can tid ad  de agente — 
oxidante  que se emplea en o x id a r e l  in d ic a d o r . E s t a  co rrecc ió n  
es d e sp re c iab le  s i  se t r a t a  de una t i t u la c ió n  con re a c t iv o s  
0 ,1  norm al; en cambio con so lu c io n e s  0 ,0 1  normal se debe consi 
d e ra r . E l  va lo r_.de  l a  misma es t a l ,  que cuando se h a ce - la  t i t u
la c ió n  de so lu c ió n  de d icrom ato d irectam ente con s a l  fe rro sa

*. *

0 ,0 1  normal hab rá que ag regar 0 ,1 2  mi por cada mi 0 ,1  mi de so 
lu c ió n  de d i f e n i l  amina a l  0 ,1 $  y  0 ,1 8  mi por cada 0 ,1  mi de -  
s a l  b á r ic a  de á c id o  d i f e n i l  amino s u lfó n ic o  a l  0 ,1 $ .-

. S i  l a s  t i t u la c io n e s  no se hacen inmediatamente luego de la  
a d ic ió n  del in d ic a d o r*  l a s  c o rre c c io n e s  deben se r mayores a — 
causa  de l a  d esco np o sic ió n  de lo s  conponentes holoquin<óidoos.~ 

Otro In d ic a d o r u t i l i z a d o  es e l  complejo o - fe n a n tre lin a  fe rro  
so , conocido tam bién con e l  nombre de f e r ro in a , Posée co lo r ro-



( -

jo  in te n g o , en tan to  que e l complej o f é r r ic o  que se forma con 
*.agentes o x id an tes fu e r te s  t ie n e  co lo r azu l mucho menos inten-'

so que e l  ro jo  del com plejo fe r ro s o . Po r e l lo  que s i  tra b a ja
.¿fe jMcon pequeñas cantidades._de in  dé ador e sta  ae co n fo rta  como a i 

s i  se t r a t a r a  de un in d ica d o r de un so lo  co lo r.~
E l  in d ic a d o r es d t i l  en t i t u la c io n e s  con s u lfa to  c é r ic o  por 

e je n p lo  de h ie r ro  fe r ro s o , fe r r ¿ c ia n u ro , iones va n a d ilo . En t i  
t u la c ic n e s  con dicrom ato se debe p r e f e r i r ,  según K a l t h o f f , 
ác ido  d ife n ila m in o  s u lfó n ic o .

En  un t ra b a jo  de H,. M. E a v ie s *  - X Innas
•* ' *  f(11 ) se p re c o n iza  e l  uso del á c ido f ~nil  an tra f t i l io o  en solu­

c ió n  del r e a c t iv o  in d ica d o r a lc a l in iz a d a  con carbonato ¿ 3  sor i 
dio* según lo s  au to res r e s u lt a  s a t i s f a c t o r io  como ind icad o r -  
de re d e sx  en lu g a r  del complejo o - fe n a n tro lin a  fe rro so , más -t  -vo a ro .-
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METODOS COLCRTME TRIOOS.

Pequeñas can tid ad es de cromo (o u p o rio re s  a 0 ,0 5 $ ) pueden 
d ete rm inarse  co lorim étrAcam ante aprovechando e l co lo r a m a rillo  
d e l ió n  cromato (4 4 )*  E s ta s  determ inaciones se hacen en medio 
a lc a l in o *  En este  método in t e r f ie r e n  vanadio y c e r io .-

Más s e n s ib le s  ( l im i t e  de id e n t i f ic a c ió n  0 ,2 5  Z /  50 mi.. C on- 
c n t ra c ió n  l ím it e  ls200«000) son lo s  métodos..basados en e l em­
p le o  de l r e a c t iv o  de Cazoneuve ( 8 ) ,  l a  d i f e n i l  oarbazida* En -  
medio s u l f ú r ic o  d e s a r ro l la  con lo s  cromatos un conpuesto solu­
b le»  cuyo c o lo r  v io le t a  responde „a l a  le y  de I»ambert~Beer.~

La d ife n i lc a rb a z id a  se usó prim eram ente en so luc ió n  de á c i­
do a c é t ic o  y a lc o h o l. En  e s ta s  co n d ic io nes e l..o o lo r se de sa rro  
l ia b a  len tam ente ; l a  máxima in te n s id a d  se te n ia  a lo s  .
to s* (3 3 ) .  Además se encontró  que en la s  so lu c io n es a c id í f i c

11das de e s ta  manera in t e r f e r ía n  ca t io n e s  como e l Cu, Mo, V, N;j, 
además del Hg y e l  F e .-

Ya S t e r  : r  (39 ) an 1928 h ab ía  lle g a d o  a l a  conclusión  de que 
l a  p re s e n c ia  del ác id o  .a c é t ic o  e ra  e l  fa c to r  de p a rtu yb ac ió n .-  

_Experím entos ,'''OGt;'.rJ- o r .in d ic a ro n  que l a  a c id i f ic a c ió n  con 
á c id o  s u l f ú r ic o  increm entaba l a  e s ta b il id a d  y provocaba e l de- 
s a r r o l lo  del c o lo r  p le n a  e instan táneam ente . Además se v ió  que 
en e s ta s  co n d ic io n e s , es d e c ir  en medio s u l f ú r ic o , lo s  m etales 
m ercurio» cobre y  h ie r r o  no d e s a r ro ll la b a n  c o lo r*-

Pueden e fe c tu a rse  la s  le c tu r a s  u t i l iz a n d o  un co lo rím etro
r * *•* •

fo t o e lé c t r ic o  a  roo arando e l  co lo r d e sa rro lla d o , en l a  so lu c ió n
A. \

s u l f ú r ic a  de cromato p o r l a  so lu c ió n  de d i f e n i l  oarbazida a l  - 
0 ,2 5 $  en acetona a l  50$, con e ljp ro d u c id o  en p atro nes p repara­
das a p a r t i r  de so lu c io n e s  de dicromatOi.de potasio# Se debe - 
u sa r un f i l t r o  verde con un máximo de t ra n s fu s ió n  a lo s  500 nyU' 
da lo n g itu d  de onda.-

E x is t e n  o tro s  métodos c o lo r im é tr ic o s  basados en e l  enpleo 
d e l ác id o  o x á lic o  que en p re s e n c ia  de l C r d e s a r ro lla  un in^ 
ten so  c o lo r  v io le t a  que obedece a l a  le y  de Lam oert-Beer debi­
do a l a  fo rm ación  de un com plejo t r io x a la t o  crómico* (4 4 )*



— C) _

Puede u t i l i z a r s e  un fotóm etro p a ra  hacer l a  le c tu ra  f in a l  
o un comparador con so lu c io n e s  con contenido de cromo concor­
do, s iendo  esto  lílt im o  menos e x a c to ,-

'M
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METODOS ESPECTROF OTOME TRIO OS

Les fundamentos de lo s  métodos co l orimé t r i e  os, es d e c ir , e l 
d e s a r ro llo  del c o lo r  v io le t a  que t ie n e  lu g a r en tre  l a  so lu c ió n  
s u l f ú r ic a  de cromato y l a  d ife n ilc a rb a m id a , y  e l d esa rro llad o  
por acc ió n  de l ác ido  o x á lic o  sobre una so lu c ió n  de cromo a l  es

-f- -4* -f-todo de Cr , son u t i l iz a d o s  p a ra  dosar e l cromo espectro fo to  
g rá fic a m e n te .- c I

Rewland» (35) en 1939# p u b lic a  un método en o l cua l u t i l i z a  
una so lu c ió n  de d ife n ilc a rb a z id a _ e n  a lco h o l e t í l i c o  de 95° , lr 
p o r cada 100 mi de so lu c ió n  de^dicromato, aproximadamente n o r ­
m al, usó un m i l i l i t r o  da r e a c t iv o . Se encontró que este posee 
una ancha banda de ab so rc ió n  en e l  verde (13)

E l  c o lo r  v io le t a  del com plejo t r i c x a la t o  crómico es aprc / • 
chado por T h e is , S e r fa s s  y  C la r r c k  (44) p a ra  determ inar cromo 
en l íq u id o s  c u r t ie n t e s . D estacan lo s  au to res la s  ve n ta ja s  que 
s ig n i f ic a n  no te n e r que o x id a r a. cromato como p a ra  hacer yodo-
m e tr ía  y l a  f a l t a  de in t e r f e r e n c ia  debida a l  F e . ; , , . -

' ». ■
En in v estig a c io n e s re a liza d a s  en Química b io ló g ic a ,_e n  es- 

dudic sobre cáncer in d u s t r ia l,  se ha a p lica d o  l a  re acc ió n  do 
Cazeneuve para determinar cromo en sangre , t e j id o s  y o rin a  hu 
manos. (47 )
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T U .  I(ETODOS PASA LA BE»TERMINACION DEL CROMO EN CUBEOS
DE CURTICION MINERAL,

Ante todo haremos una c la s i f i c a c ió n  de lo s  métodos a n a lit i*  
eos on g e n e ra l , según l a  cantidead de m uestra empleada, (5 0 ) ,

RELACION ENTRE TECNICA Y CANTIDAD DE MUESTRA;

C antidad de muestra
D esig n ac ió n  d e l método /

Peso Voldmon
.........  ■ ■

Método Decigramo ó ■

M a c ro a n á lis is  . . . . . . . . >100 mg > 10 mi
Método Centigram o 6 ■ • *

S e m im ic ro a n á lis is . . . . . <100 mg < 10 .mi
Método M ilig ram o 6 > 10 mg > 1 mi

M ic r o a n á l i s i s . . . . . . . . . . 1 < 10 mg ■ < 1 a l  '
> 0 ,1  mg > 0 ,0 1  mi

Método de G-amma 6 *:•* •
/

Método M icrogram o .. . . <100 K < 10 'X
U lt r a m ic r o a n á l is is  ( Sub-

m ic r o a n á l is is )  . . . . . . V O H 0̂ > 1 A
Método Subgamma 0 0 sub- P

m icrcgram #.......................... ; < o,i?f < 1 >

Teniendo en cuenta e s ta  c la s i f i c a c ió n
>

, lo s  métodos ]
te rm in a r cromo en cu ero s c u rt id o s  a l  cromo se pueden agrupar 
como s ig u e ;

a) MACROMETODOS. _
a r - 1 .  Normas o f i c i a l i z adas?
En p rim e r lu g a r  considerarem os lo s  métodos de d is t in to s

p a is e s
1) Método de l a  Am erican L e a th e r 's  Chemistg A sso c ía tio n  

( A .L .C .A . )  (1 ) ( 2 ) .  '  .



2) Método de l a  $ocie*ty o f Le a th e r T rad e ’ s Chem ists (B r i t á ­
n ic a ) (40 ) •

3) Método de l a  A sso o ia t io n  Fran ^ a ístd e  N o rm alisa tio n  ( • ' .? . 
N .0# R .) ( 3 ) .

4) Norma I#R#A.M . (en  d iscu s ió n ) (2 0 ) .
» -

1) La A .L.C#A# en e l  año 1946 (1 ) adopta como p r o v is io n a le s ,  
lo s  métodos cuyos fundamentos se dan a co n tin u ac ió n , c o n s id e ­
rando l a  necesid ad  de determ inar o no la s  cen izas#-

S i  no se deban d e te rm in a r, se procede a a ta c a r  con mezcla 
s u l f o n í t r io a  una m uestra de cuero y  luego de su carbon ización  
se co n p le ta  l a  o x id ac ió n  con ác ido  p e r c ló r ic o  oonoentrado.- 

S i  l a s  c e n iz a s  deben se r determ inadas se u t i l i z a  una mues­
t r a  de cuero* se c a lc in a ,  se e sta b le ce  su contenido en cen* ' 
y  lueg o  é s ta s  se a tacan  con ác ido  p e r c ló r ic o  concentrado ( 7 c -  
72?&) h a s ta  o x id ac ió n  com pleta de l cromo* Luego se d ilu y e , se 
h ie rv e  unoa m inutos p a ra  e lim in a r  e l  c lo ro  y se e n f r ía ,-

En  lo__que re sp e c ta  a l a  t i t u la c ió n *  lo s  prccedim iento'o-,di­
f ie r e n  s i  se t r a t a  de d eterm inar o no e l  h ie r ro * -  *

„ En  e l  p r im e r ca so , se p r e c ip i t a ,  d isu e lve  y ‘Tapréc/ p í t ' r
yh ie r r o ;  con e l  p re c ip ita d o  se determ ina e l  h ie r ro  y en e l  f i l ­

tra d o  e l oromo p or yo d o m e tría .-
S i  e l  h ie r r o  no se debe determ inar se e v it a  su ‘ acción  com— 

p leg án d o lo  con ác id o  fo s fó r ic o *  Luego se t i t u l a  yodométricamen 
te  o con s u lf a t o  fe r ro s o , u t i l iz a n d o  un in d ica d o r de óxido^re- 
ducción  o se r e a l i z a  una t i t u la c ió n  e le c t ro m é tr ic a .-

La misma A ,.L#C .A . ( 1 ) ,  en e l  año 1954# adepta dos métodos 
p a ra  s e r  u t i l i z a d a s  a lte rn a tiv a m e n te # -

Uno de e l lo s *  p ra e t i .c a  una o x id ac ió n  por l a  v ía  húmeda, ba­
sada en l a  acc ió n  de l a  m ezcla s u lfo n ít r ic o p e r c ló r io a  y poste­
r i o r  t i t u la c ió n :  a) yo d o m étrica*„lu eg o  de e lim in a r  e l c lo ro  — 
formado en l a  reacc ió n#  6 b) mediante l a  so lu c ió n  de s u lfa to  
fe r ro s o  con re v e la c ió n  d e l punto f in a l  po r in d ica d o r de redox 
o e le ctro m é trlcam en te# -

E1 o tro  método u t i l i z a  l a  v ía  seca ; p r a c t ic a  una fu s ió n  con
* i ,

m ezcla  de carbonato  de so d io , -carbonato de p o ta s io  y bórax en 
c r i s o l  de p la t in o #  L a  t i t u la c ió n  se e feo tda temo en e l  oaso p r¿
cad en te*-
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METODO DE A .L .C .A . ADOPTADO COMO PROVISIONAL* 1N ARO (1 )

I . -  OXIDACION.
♦  •*

A . -  La s  c e n iza s  deben s e r  determ inadas.

Transferir l a s  o e n iza s  de dos gramos de cuero a un írlenne?* 
y t r  y  ag reg ar lO  m i l i l f . t r t , d¿ £*$icTo pcrorT.ffiricti. cT ■ punto > Poul. 
ébi-m (70 -12$ ) * C a le n ta r  a r e f lu jo ,  usando un embudito cor < onn 
densador, h a s ta  que e l  c o lo r  ca m b ie 'a l ro jo  n a ran ja*  Contiñu* - 
ca len tand o  dos m inutos después que e l .  co lo r asegura una o c •*

•4- ra y \

c i6 n  c o n p le ta , D i l u i r . l a  so lu c ió n  c a l ie n te  /“ ráp id o  como ge-, 
p o s ib le t d i l u i r  aproximadamente4225 n£L ; h e r v ir  pt-cas minutos 
p a ra  e lim in a r  e l  c lo ro  formado y  e n f r i a r . -

B .  -  Las  ceniza®  no deben d e te rm in a rse .
iP e s a r  dos gramos de m uestra ; t r a n s f e r i r  a un «Srlenmeyer y 

ag reg ar 10 m i l i l i t r o s  de una m ezcla de volúmenes ig u a le s  de 
ác id o  s u l f d r ic o  80̂ 6 ( d » 1 * 7 3 ) .y  ác id o  n í t r i c o  (d  = 1 ,42 ) y 
c a le n ta r  h a s ta  co n p le ta  ca rb o n izac ió n *  E n f r i a r ,  agregar 10 mi.’ 
l i l i t r o s  de ác id o  p e r c ló r ic o  concentrado y co n tin u a r l a  oxida­
c ió n  como en A#~

I I . -  TITULACION DEL CROMO HEXAVALENTE.
A .-  Cuando e l  h ie r ro  debe d e te rm in a rse .
Agregar un pequeño exceso de h id ró x id o  de amonio a l a  so lu­

c ió n  o x id ad a , h e r v i r  dos m inutos y  f i l t r a r .  R e d iso lv e r  e l  p re­
c ip ita d o  en un poco de ác id o  c lo r h íd r ic o  (1 :1^ * d i l u i r ,  'neutra 
l i z a r  ju stam ente  con h id ró x id o  de amonio h e r v ir  como antes y - 
v o lv e r  a f i l t r a r *  E l  p re c ip ita d o  debe se r ca lc in a d o  y pesado 
como Fe20  ̂ y Al^O^ m ezclados, o deben s e r  i*édÍ6U,«iti> y 
zados p o r métodos co n ve n c io n a le s*-

Los dos f i l t r a d o s  se combinan y  a c id i f ic a n  con ác ido  b lo rh i 
d r ic o  concentrado agregando 5 mi en e xce so . Agregar 10 mi de - 
so lu c ió n  de yoduro de p o ta s io  a l  10$ y t i t u l a r  con t io s u lfa t o  
de sod io  0 ,1  n o rm al, usando engrudo de almidón como in d icad o r 
C a lc u la r  e l  re s u lta d o  como Cr^O^ (0 ,00253  g por mi de t io s u l­
fa to  0 ,  l l í )  .
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Las t i t u la c io n e s  con s u lfa to  fe r ro s o f d e sc r ip ta s  en (3-2 ) , 
a b a jo , puede u t i l i z a r s e # -

B .-  Cuando e l  h ie r r o  no debe de te rm in a r s e .- 
1 .-  La in t e r f e r e n c ia  del h ie r ro  se e v it a  por l a  fo rm ad  Óii 

de un complejo# A l a  so lu c ió n  herv ida ._y  oxidada de l a  p a rte  I  
ag reg ar 30 mi de ác id o  fo s fó r ic o  d ilu id o  (1  volumen del 85$ y 
un voldmen de agua) . Agregar 10 mi de yoduro de sodio a l 10$

r

y  t i t u l a r  e l  yodo puesto  en l ib e r t a d ,  con t io s u lfa to  de sodio 
0 ,1  N como en Á.~

..2#- T i t u la c ió n  con s u lfa to  fe r ro s o : A l a  so lu c ió n  h e rv id  , y 
oxidada de l a  p a rte  t i ,  ag regar 1 mi de ácido  fo s fó r ic o  85$ y
t i t u l a r  con s u lf a t o  fe rro so  0 ,1  N, E s t a  t i t u la c ió n  puede ser

•* #
f in a l i z a d a  con un In d ica d o r de w cidc^reducción o por una t i t n -  
la c id n  e le c t ro m é t r ic a .-

' *T a l comQ se d e sc r ib e , l a  p a rte  1-A es sumamente rá p id a  y
exen ta  de p e l ig ro  pués l a  m ate ria  o rg án ica  ha desaparecido por
c a lc in a c ió n , S in  embargo en e l  año 1954 l a  A .L .C .A . (2 ) adopta

. ‘

como o f i c i a l  p r o v is io n a l ,  a lte rn a t iv a m e n te , uno de lo s  métodos 
s ig u ie n te s :
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METODO D 10 OXIDACION POR VIA HUMEDA.

La m uestra deberá se r  pesada a l  m iligram o jnás próximo y 
e s te  v a lo r  se r e g is t r a r á ; .  P .

La m uestra (o  l a s  c e n iza s  s i  se ha hecho determ inación de 
c e n iz a s ) se t r a n s f ie r e  a un E rlenm eyer de 250 mi y se t ra ta  
con 20 mi de ác ido  n í t r i c o  concentrado* 15 mi de ácido per-" 
d ó r i c o  a l  70$ y . 10 mi de ácido  s u l f ú r ic o  concentrado. La mez­
c la  se c a l ie n t a  a r e f lu jo  usando un embudito como condensador 
h a s ta  que e l  c o lo r  cambia a ro jo  n a ra n ja  y  luego se continúa 
ca len tan d o  durante dos m inutos a d ic io n a le s  p ara  asegurar una 
o x id a c ió n  c o n p le ta . L a  so lu c ió n  se e n f r ia  y  se d ilu ye  a. apro­
ximadamente 125 mi con agua d e s t i la d a . La  so lu c ió n  se h ie rva  
(se  pueden ag regar p e r la s  de v id r io  p a ra  e v it a r  s a lto s  en !•. 
e b u l l ic ió n )  , p a ra  e lim in a r  e l  c lo r o . Un ensayo negativo  cuan­
do se somete a. l a  a cc ió n  de lo s  vapores un papel con yoduro'- 
de p o ta s io  in d ic a  que e l  c lo ro  ha s id o  e lim in ad o ,-

La so lu c ió n  se d e ja  e n f r ia r  # se t i t u l a  por alguno de lo s  
p ro ced im ien to s que se d é s c r ib irá n  a l  t r a t a r  T itu la c ió n ,~



-  16 -

METODO D 10 PCK FUSION ALCALINA,

La m uestra deberá p e sa rse  con aproxim ación a l  m iligram o
más p róx im a y e l  peso se rá  re g is t ra d o : P .

La m uestra se t r a n s f e r i r á  a un c r i s o l  de p la t in o  y se c a l­
c in a r á . Se meacclan en e l  c r i s o l  s e is  gramos de una mezcla fo r  
mada de: carbonato  de p o ta s io , dos gramos; carbonato de sodio 
dos gram os; bórax fundido y  p u lv e r iz a d o , dos gramos, con la s  
c e n iz a s  y  l a  m ezcla se funde t r e in t a  minutos sobre l a  11c a - 
o x id a n te . Luego l a  m¿Tsá fund ida se e n f r ia ,  se t ra n s f ie re  a un 
vaso  de p r e c ip it a c ió n  de 400 mi y  se d isu e lve  en agua d e s t i la ­
da c a l ie n te  se f i l t r a t la v a ,  agregando lo s  l íq u id o s  de lavado 
a l  f i l t r a d o .  S i  se q u ie re  se p r a c t ic a  un a n á l i s i s  para lo s  óxi 
dos de h ie r r o , ( z in c *  t i t a n io  e n _e l re s id u o  del f i l t r o . -

La  so lu c ió n  se h ie rv e  unos m inutos, se f i l t r a  en una matraz 
de 500 m i. y  e l  re s id u o  se la v a  con agua d e s t ila d a  c a l ie n te , 
agregando lo s  l íq u id o s  de lavado  a l  f i l t r a d o .  Después de en­
f r i a r  la _  so lu c ió n  se l l e v a  a volumen y se m ezcla b ie n . En un 
p a rte  a l ic u o ta  se podrá determ inar a lu m in io .-

De e s ta  so lu c ió n  se toman 200 mi se colocan en Erlenm eyer 
de 500 mi se agregan de ác id o  c lo r h íd r ic o  concentrado y l a  so­
lu c ió n  se t i t u l a  p o r alguno de lo s  p roced im ientos s ig u ie n te s .-

TITULACION CON TTWüLEATO DE SODIO. _
Se agregan a l a  soluglón 30 aL de ác id o  fo s fó r ic o  a l  ¿]0f°

, + ¿
y  10 de yoduro de p o tasio  a l  1 0 $ , se mezclan y  l a  so lu c ió n  se 
d e ja  reposan dos m inutos con e l  E rlen m eyer tapado* La so lu c ió n  
s3 t i t u la  inm ediatam ente con t io s u l f a t o  de sodio 0 ,1N  us: n 
almidón como in d ic a d o r d e l p in ito  f i n a l •-

i X2 "TITULACION CON SOLUCION TIPO f J£  S U L F A T O SO 
Luygo de ag reg ar 1 ml_de ác ido  fo s fó r ic o  a l  85$ l a  so luc 

debe t i t u l a r s e  con so lu c ió n  de s u lf a t o  fe rro so  0 ,1  N usando‘' v.
un in d ic a d o r de redox p a ra  in d ic a r  e l  punto f i n a l  de l a  re ac -

“  4
c ió n , o e fectuando  una t i t u la c ió n  e le c t ro m á tr ic a * -



2) La -So c ie ty  o f Le a th e r T rad e ’ s Chem ists (40) La adoptado co 
r'°  0.1 l e í a le s  cu a tro  métodos, cuyos fundamentos se in d ican  
a co n tin u a c ió n :

Un p rim e r p roced im iento  p r a c t ic a  una fu s ió n  de cen izas  
no se determ inan ce n iza s  se t r a t a  d irectam ente e l  cuero) O  •• 
una m uestra de cuero con p eró x id o  de sod io  en c r i s o l  de h ie r ro  
o de n iq u e l .-  _ _

S I  segundo método u t i l i z a  un c r i s o l  de p la t in o  y se "basa 
en l a  fu s ió n  y  o x id ac ió n  de la s  c e n iza s  con una mezcla de c •- 
bonato, de sod io  y  óxido de magnesio*-

E l  s ig u ie n te , p re c o n iz a  e l  uso de una mexcla fundente 
nimi  ̂ c o n s t itu id a  por carbonato de so d io , carbonato de p o tas io  

y  b ó rax an h id ro  en c r i s o l  de p la t in o * -
Sn  lo s . t r e s  casos l a  t i t u la c ió n  co n s is te  en una yódeme t r ía *  
E l  ú lt im o  método ap e la  a la _ v ia  húmeda p a ra  obtener l a  mi- 

n e r a l iz a c ió n  de l a  m uestra* U t i l i z a  una mezcla de ácidos su l­
f ú r ic o  y  p e r c ló r ic o  p a ra  l a  o x id ac ió n . y__su lfa to  fe rró se  para  
l a  t i t u la c ió n ,  con ác id o  f e n i l  a n t r a n í l ic o  como in d icad o r del 
punto f i n a l . -  . _

Los métodos aqu í resum idos, se d e ta lla n  a con tinuació n : 

PRIMER METODO:
R eq u ie re  e l  uso de un c r i s o l  de n iq u e l o de h ie r r o . Las ce­

n iz a s  de 5 gramos de cuero  a l  cromo se t ra n s f ie re n  a un c r i  e l
T

de n iq u e l o h ie r r o  (o  a lte rn a t iv a m e n te , $ gramos de cuero j. r 
den se r c a lc in a d o s  d irectam ente en e l  c r i s o l  s i  no se da. ■ i 
v a lo r  e xac to  de l a s  ce n iz a s ) y  b ie n  mezclados con p e ró x íc  a 
so d io , usando no menos de t r e s  n i  más de d iez veces e l  pese * 
l a s  c e n iz a s . La  m ezcla se funde gradualm ente_y se c a l ie n ta  a 
un ro jo  moderado no menos de uno n i  más de c in co  m inutos. Des-

•r

pués de e n f r ia r ¿  e l  c r i s o l  y l a  m ezcla fund ida se colocan en 
un vaso  de p r e c ip it a c ió n  profundo y s e _ v ie r te  agua d e s t ila d a  
c a s i  h ir v ie n d o , l a  que enérgicam ente d isu e lve  1§ masa. E l  vaso 
de p r e c ip it a c ió n  debe 3er c u b ie rto  con un v id r io  de re lo j  para 
p re v e n ir  p é rd id a s  po r s a lp ic a d u ra s .-

Bol ^ i -éa-ee t ro n o flo ro  o» un A u^go de quir-



-  18 -

1' * 'i a r  y  la v a r  e l  c r ia o l*  se agrega un tro zo  de h ie r ro  (de 3 x 1
om )recientem ente lim p io  con ác ido  c lo rh íd r ic o  y  l a  so luc ió n  sa 
h ie rv e  10 minutos# Luego se e n f r ía *  se d ilu ye  y  se l le v a  a 500

a •« •
mi* se f i l t r a  a t ra v é s  .de un p ap e l_seco * y se n e u t ra liz a n  ?0C 
xal del f i l t r a d o  con ác ido  c lo r h íd r ic o . Se agregan 5 mi do j do 
c lo r h íd r ic o  conoentradoj unto con 10 mi de so lu c ió n  de yoduro - 
de p o ta s io  a l  10$ y  l a  can tid ad  de yodo formada se t i t u l a  con 
t io s u l f a t o  de sod io  0 ,1  N alm idón como in d ica d o r .

1 mi de t io s u l f a t o  0 ,1  N = 0 ,00173  g de Qr
= 0 ,00253  g " C r20

SEGUNDO METODO:
R eq u ie re  e l  uso de un o r is o l  de p la t in o  y de un mortero '

* *• . t*

de ágata#-
Las  c e n iz a s  de 5 gramos de cuero  se mezclan* con t re s  o c 

t ro  veces su jp eso  con una m ezcla de pesos ig u a le s  de cárbongtoi 
de sod io  a n h íd rid o  y  óxido de magnesio en un c r i s o l  de p la t in o  
y  luego se c a l ie n t a  a ro jo  b r i l la n t e  un minuto* Luego e l  c r is o l  
se e n f r ía *  e l  conten ido  se t r a n s f ie r e  cuidadosamente a un mor­
te ro  de ágata* se muele h a s ta  obtener una p e r fe c ta  homogeneidad 
en lo  re fe re n te  a l  c o lo r  de modo que l a s  p a r t íc u la s  verdes, a-

/ , »r
m a r r i l l a  y  b la n cas  no se d is t in g a n *  E s t a  mezcla ge t ra n s f ie re  
luego  completamente a l  c r i s o l  de p la t in o *  se c a l ie n ta  durante 
10 m inutos a ro jo  b r i l l a n t e  ag itando  algunas veoes con una vir- 
r i l l a  de p la t in o #  Luego se e n f r ía *  y  l a  mezcla pura  a m a r il la  
se d isu e lv e  en l a  can tid ad  J u s ta  de ác id o  c lo rh íd r ic o  d ilu id o ;, 
luego se agrega amoníaco a n e u tra lid a d # -  _ . :s

La so lu c ió n a se  h ie rv e  y  se f i l t r a  c u a lq u ie r  p re c ip ita d o  de 
h id ró x id o  de h ie r r o  o de alum inio# E l  f i l t r o  se la v a  b ie n  y e l 
f i l t r a d o  y  l íq u id o s  da lavad o  se e n fr ia n *  se l le v a n  a 5Q0 mi,

•r v* •*
se toman IDO mi* se n e u t r a l iz a n  con ác id o  c lo r h íd r ic o  d ilu ir le ; 
se agregan 5 mi de ác id o  c lo r h íd r ic o  concentrado más 10 mi de 
so lu c ió n  de yoduro d e 'p o ta s io  a l  10$ y  . se t i t u l a  e l  yodo l ib e ­
rado  con so lu c ió n  de t io s u l f a t o  de sod io  0 f l  N y  engrudo de q l 
midón como in d ic a d o r #-



E s te  método oxida completamente todo e l óxido de cromo • ' 
l a s  c e n iz a s  a l  estado de cromato y  s i  e l_ molido fué hecho ■ 
r re c ta m e n te , no es n e ce sa rio  un ca len tam ien to  p o s te r io r , 
s in  embargo* se no ta un re s id u o  verde o negro después del — 
agregado d e l ác id o  c lo rh íd r ic o *  debe f i l t r a r s e ,  vu e lto  a c a l-  
c in a r ,  t ra ta d o  con l a  m ezcla rftmdento  casi diante*, c a le n ta rse  y 
d is o lv e rs e  como ya se d e s c r ib ió .-

TERCER METODO.-
* * .

En e ste  método se usa como mezcla pándente una
c o n s t i t u í  darccci p s irte s  ig u a le s  de carbonato de so d io , carbonato

•. •. r  v  •

de p o ta s io ,y  b ó rax  an h id ro * l ib r e  de in p u re z a s .-
La s  c e n iz a s  de 5 gramos de cuero  se mezclan con 5 gramos

r

se l a  m ezcla fundente en un c r i s o l  de p la t in o , se funde du­
ra n te  media h o ra , dejando luego e n f r i a r . -  _ ^

E l  c r i s o l  se co lo ca  luego en un vaso__de p re c ip ita c ió n  con
s u f ic ie n t e  agua c a l ie n te  como p a ra  c u b r ir lo  y  se d ig ie re  has-

deS éó, c^l„tanque l a  m ezcla fun d id a  **• se la s  paredes del
i *i ** • • *
c r i s o l .  E s te  se q u it a ,  se la v a  perfectam ente con ag ía  d e s t i­
la d a  c a l ie n te  conteniendo algunas gotas de ácido  c lo rh íd r ic o  
co n cen trad o . Luego l a  masa fund ida se d isu e lv e  agregando á c i-

** - Mdo c lo r h íd r ic o  d ilu id o *  se agrega amoniaco h a s ta  que la .r e a c  
c ió n  se haga débilm ente a lc a l in a  y  se h ie r v e . E l  p re c ip ita d o  
de h id ró x id o  ¿e h ie r r o  y  a lu m in io  se f i l t r a  y  se guarda luego 
de la v a r lo  b ie n .-  " '*

Los f i l t r a d o s  jr lavad o s so e n f r ie n  y  se l le v a n  a 500 mi en 
un_m atraz a fo ra d o . Luego se toman 100 m l1 se n e u t ra liz a n  con 
á c id o  c lo r h íd r ic o ,  se ag reg an ^  mi de ác id o  concentrado en ex- 
ceso  ju n to  con 10 mi de so lu c ió n  de yoduro d e jp o tas io  a l  10$

•• *. ’f •» .
y  se t i t u l a  e l  yodo formado con so lu c ió n  de t io s u lfa t g  0 *1  R 
con alm idón como in d ic a d o r .-

.

CUARTO METODO:
1 ó 2 gramos de cuero  se co locan  en un Erlenm eyer da $00 l l  

o ro v is to  de una trampa ap ro p iad a  p a ra  e v i t a r  sa lp ica d u ra s



La mezcla oxidante co n siste  en:
Acido p ero l Caicos 200 nú. (70#) 2 30 (60#)
Acido su lfú r ico : 77 a l  (98#) 70 ( 98#)

OXIDACION A CROMO HEXAVAffiNTE
Se agregan_15 n i  de e s ta  m ezcla a l  cu e ro , seguidos de 5 mi

de á c id e _ a ít r ic o  eoneentrado. E l  «rlenmeyer se ca lie n ta  suo-n
*.* *1 • •

a l  p r in c ip io , hasta  que l a  p arte  p r in c ip a l  de la ja a t e r ia  cr—
• * * '

gánica  ge destruya* lo  que se ve por l a  disminución de lo s  v a­
pores n itro so s#  E l  calentam iento ahora se debe aumentar; l a  —

•r #
so lu c ió n  se vu e lve  verde* con l a  d e stru cc ió n  completa de l a  -  
m a te ria  o rg án ica* Cuando l a  tem peratura se e le va  a ce rca  de 
210° C e l  cromo es oxidado a l a  forma h exava len te  y  se continúa 
h irv ie n d o  p o r no mas de dos m inutos. S í  se con tinúa mucho tiem  
po so forma e l  ác id o  cromo s u l f ú r ic o ,  de c o lo r  verde e in so lu ­
b le * -  . L ;»/'

4
ENMÍIAMENTO.-
Se l l e v a  a cabo .tra s lad an d o  e l  ¿¡rlenm eyer en una r e j i l l a  de 

corcho y ag itá n d o lo  c irc u la rm e n te  =>n un re c ip ie n te  mayor de — 
agua f r í a  (10° C) y _d ilu ye n d o  con 100 mi de agua d e s t ila d a , o -

• j ¡
d iluyendo  l a  so lu c ió n  c a l ie n te  coa 3. ral de agua dejados escu—• •, • 
r r i r  po r lo s  costados de l é r le n m e ye rt * mezclando y luego d ilu —
yendo con 100 mi de agua#- _ *>

Se co lo ca  una p e r la  de v id r io  en e l  E rlenm eyer y  e l  c lo ro
•c *•’ •«

l ib r e  se e lim in a  de l a  so lu c ió n  hirviendo por lo  menos d íc ;i • • 
m inutos# E s to  reduce e l  VQlúmen de modo que l a  acidez no es -

•/ •* 4 * v

menor de 2N en concentración#  Una vez f r í a  l a  so lu c ió n  está  - 
l i s t a  p a ra  l a  t i t u la c ió n # -

TITULACION.-
' ^Se l l e v a  a cabo con s u lfa to  fe r ro s o  amónico 0 ,1  K en medio

*. r • , ». * v

de ác id o  s u l f ú r ic o  2N, usando ác id o  f e n i l  a n tra n ilic ó  como, in ­
d ic a d o r . E l  cambio de p p lo r es del ro jo  a l  verde y es se n s ib le

t

a una gota de l a  so lució n  t itu la d o ra . E l  indicador puede descom 
ponerse s i  se aguarda mucho tiendo despuésde agregado.*»



E l  s u lfa to  fe rro so  amónico deba t i t u la r s e  d iariam ente
W *

co n tra  d icrom ato de p o ta s io  0 f l  N .-
La  t i t u la c ió n  yodom étripa no sa recomienda; e l  yodure 

de p o ta s io  produce un p re c ip ita d o  voluminoso de p e rd ó n  • 
to  de p o ta s io  y  e l  método da re su lta d o s  bajos probablemen­
te  debido a que algunos de lo s  an iones remanentes de l a  o- 
x id a c ió a  in t e r f ie r e n  en l a  t i t u la c ió n *  S i  e l  h ie r ro  está* 

*ou#ro debe e lim in a rse  an tes de agregar e l  ácido y e l 
yoduro de p o tas io »  m ien tras  que l a  e lim in a c ió n  es innecesa 
r i a  en e s te  método.-

La A sso o ia t io n  F ra n y a isa  de Ncria&XlfiaTlOifc (A .F .N . ©.!>..) 
ha adoptado como o f i c i a l  un método cuyos fundamentos estén
enunciados en l a  Norma correspond iente»  que a continuación' V . '«r Á •
se t ra n s c r ib e »  co rresp o nd ien te  a l  año-1948 .-

*

*4
I . -  OBJETO D2 LA NCRMA.-
La p re se n te  norma t ie n e  por ob jeto  un método p a ra  deter­

m inar e l  C^O^ conten ido en un cu e ro .-

I I . -  PR IN C IP IO  I3 L  METODO.- _ • 'J f  V i  (Ô n
In c in e ra c ió n  de l a  m uestra . O xidación  del Cr^O poiyW»--

tO-A  ̂ 3wüAitamicm-foe de la s  c e n iz a s  «aBfy w u  « * ■ do u n a jü azc la  de ™  
carbonato  de sod io  anhidro» _carbonato  de p o ta s io  y bórax — 
a n h id ro . D is o lu c ió n  d e l re s id u o  en agua ac id u lad a  con áci.i 
c lo r h íd r ic o .  N e u tra liz a c ió n  y a lc a l in iz a c ió n  l ig e r a  por 
m pniaco. P r e c ip it a c ió n  p o r e b u l l ic ió n  de lo s  h id ró x íd o s' ue . 
h ie r r o  y a lu m in io  eventualm ente co n ten id o s . F i l t r a c ió n  y va 
lo ra c ió n  sobre una p a rte  a l ic u o ta  de l f i l t r a d o  por e l  método 
yo d o m é trico .-

r>--.

I T I . -  RE ACTIVOS.-
Acido  c lo r h íd r ic o  d = 1»19
A m o n ía c o ... ............... £ =* 0»925
Bórax anh id ro  en p o lvo  
Carbonato de sod io  anh idro



Carbonato de p o ta s io  puro 
Yoduro d® p o ta s io  a l  1056 
T io s u lfa to  de sodio 0 ,1  N 
Engrudo de alm idón.
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T V ,-  APARATOS.-
C r i s o l  de p la t in o .
Alambre de p la t in o .
Horno m u fla .

v .-  toma be la muestra.-
Cuando se han separado de lo s  re c tán g u lo s  que. se rv irá n

■ »*
de m u e stra s , l a s  p ro b e tas d estinad as a lo s  ensayos f ís ic o s ?
se conservan  la s  p o rc io n e s  re s ta n te s  p a ra  lo s  a n á l i s i s  quí~

*

m icos. Se co rta n  en bandas re g u la re s  y  se pesa p a ra  cada reo
fifc..

tán g u lo  un peso ig u a l de e s ta s  bandas. S i  se t r a t a  de un c v  
ro  grueso  se reduce a v i r u t a s  de 0 ,5  mm de espesor como 
mo y que no pasen de 20 mm_ de lo n g itu d  por medio de una máquj. 
na de r e c o r ta r  o de un c e p i l lo  re g u la b le . S i  se t r a t a  de pije 
z a s  s in  f irm e z a , que h§.cen im posib le  e l  uso dé una maquina o 
de un c e p i l lo , ,  se u t i l i z a  una t i j e r a  p a ra  obtener lam inas lo  
más f in a s  p o s ib le s  cuanto más gruesa sea. l a  p ie z a .-

Le todas maneras se deben m ezc la r intim am ente la s  v ir u t a s . 
Lo s pesos de la s  m uestras no deben s e r  in fe r io re s _ a  100 gra­
mos p a ra  e l  cuero  grueso  y  a 60 gramos p a ra  la s  p ie le s ,  Se r -  . 
co lo can  la s  m uestras en un f ra s c o  de boca ancha, u t il iz a n d o  
un a g ita d o r r o t a t iv o  v e r t i c a l .  E l  conten ido del fra sco  c e rra  
do y  e tiq u e tad o * c o n s t itu y e  l a  m uestra g loba l#-

V I . -  METOLO OPERATORIO.-
a) Peso  de l a  m uestra : p e sa r a l  0 ,0 0 1  g ce rca  de 5 g de - 

c u e ro .-

b) O peración : C a lc in a r  l a  can tid ad  de cuero jpesada en_e l 
c r i s o l  de p la t in o .  M ezc la r intim am ente la s  ce n iza s  obtenidas 
con 5 g de una m ezcla de p a r te s  ig u a le s  de carbonato de sodio



a n h id ro , carbonato  de p o ta s io  y bórax an h id ro . Someter a la
fu s ió n  media ho ra ; d e ja r e n f r ia r  e l  c r i s o l .  C o lo c a r lo  en un
vaso  de p r e c ip it a c ió n  con s u f ic ie n te  agua d e s t ila d a  c a l le n ,
como p a ra  r e c u b r ir  y. d e ja r  d ig e r ir  h a sta  que l a  masa fundid  ¡.

***• se .44h<ea»p ttió« i c r i s o l .  Q u ita r  e s te , la v a r  a fondo con
agua d e s t i la d a  c a lie n te  y  a lgunas gotas de ácido  c lo rh íd r ic o .
A ñ ad ir amoníaco h asta  re a c c ió n  d é b il a lc a l in a .  H e rv ir  l a  solu
c ió n . F i l t r a r  e l  p re c ip ita d o  de h id ró x id o s  de h ie r ro  y alum i- 

f e i e r  S ó r lr *n io  y ■¿ t to rd a r lea’ luego de la v a d o s , e n f r ia r  e l  f i l t r a d o  y la s  
aguas del lavad o  y l l e v a r  todo a 500 mi en un matraz aforado. 
N e u t ra l iz a r  100 mi de e ste  l iq u id o  con ác ido  c lo rh íd r ic o , A- 
ñ a d ir  un^exceso de 5 mi de ác ido  concentrado y 5 mi de yoduro 
de p o ta s io  a l  10/6, T i t u la r  e l  yodo lib e ra d o  con l a  so lución  - 
de t io s u l f a t o  de sod io  0 ,1  N y  e l  alm idón como in d ic a d o r ,-

E L  INSTITUTO ARGENTINO LE RACIONALIZACION B5 MATERIALES ( I .  
H ,A ,M ,) t (20 ) on e l  año 1954, ha e laborado uflr esquema:* de — 
Norma p a ra  " e s ta b le c e r , lo s  métodos de a n á l i s i s  químico, p ara  - 
d e te rm in a r e l  conten ido  de cromo y a lu m in io  en lo s  cueros .c a r  
t id o s  a l  cromo". E s  e l  esquema A de norma I,R«A#M, 8510 ,-

Se e s ta b le c e n  dos métodos, designados .como A', G-2/B y  B , G
•, »•

9 / l5 ;  pero  en lo s  casos de d is c re p a n c ia , se exp resa , deberá -
adoptarse  e l  método B .-

• i  •

METODO A ,-  E s  s im i la r  a l  p rim e r método d e sc r ip to  comojnétr 
do o f i c i a l  de l a  S o c ie ty  o f L e a th e r  Trades Chem ists ( fu s ió n  -

* -r •• .

con p e ró x id o  de sod io  y  t i t u la c ió n  yodom átrica)
>■

METODO B .-  S im i la r  a l  t e r c e r  método de l a  misma sociedad , 
tam bién d e sc r ip to  an te rio rm en te : A fu s ió n  con m ezcla de carbo­
nato  de sodio_yr p o ta s io  y  bó rax l ib r e s  de im purezas, y t itu la r-  
o ión  yodom étrica )
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a - 2 .-  METODOS OBTENIDOS EN FUENTES BIBLIOGRAFICAS.- 
Aparte de lo g  métodos d eso rip tos»  adoptados como o f ic ia le s  

en d is t in t o s  p a isas#  l a  b ib l io g r a f ía  en lo  re fe re n te  a macro- 
métodos es abundanta.-

A co n tin u ac ió n  se h a rá  una rá p id a  reseña cro n o ló g ica  de -  
lo s  mismos*-

En  1914 R*V* T a r s h is  (43 ) p u b lic a  "Un método ráp id o  y de 
le c t u r a  d ire c ta _ p a ra  l a  determ inación  d e l cromo"* E l  fund. - 
mentó d e l método es e l  s ig u ie n te : o x id ac ió n  d e l cromo con n i­
t r a t o  de so d io ; e l  cromato formado se destruye con un exceso

. -r *.* *• '■ v  *• •'
de t a r t r a t o  de p o ta s io  y  ..an tim o n ilo  y  l a  can tid ad  requerida ̂ # * > •
se determ ina p o r t i t u la c ió n  yo d o m é trica .-  _ :

E l  mismo año» L ,E * L e v i  y  A .C .O rthm an (26) p u b lican  un
método, en e l  que s ig uen  también l a  v ía  seca . E l lo ¿  provooan

. *

l a  fu s ió n  con carbonato  de jp o ta s io »  carbonato de sodio y b<>
• 4  Tf • f  £

rax# ca len tan d o  a l  ro¿o  b r i l la n t e  d u ran te . 15-25.m inuto s. Luje •  ̂ v  ""
go de e l im in a r  h id ró x id o  ¿e h ie r ro  y  a lu m in io _ t itu la n  por ¡ro
dom etria* S i  no se determ inan h ie r ro  y  a lum in io  .proceden a -
fu n d ir  l a s  c e n iz a s  d e l cuero  en un c r i s o l  de h ie r ro  con peró
x id o  de so d io *-

En  1916# M.C,Lamb y A*Harvey (25 ) funden la s  ce n iza s  del 
cuero  en un c r i s o l  de p o rce la n a  con p eró x id o  de sodio duran­
te  10 m inutos; e lim in a n  e l  h id ró x id o  de h ie r ro  y determ inar 
e l  óxido de cromo p o r.yo d o m e tría *-

En  I 9 l9 t  Eamund Sti& sny (41 ) p u b lic a  o tro  método» en e l  -
•1 r

que» en c r i s o l  de p la t in o »  funde la s  c e n iz a s  de l cuero con 
una m ezcla de carbonato  de sod io  y  óxido de magnesio.-

E r n e s t  L i t t l e  y  E lm e r Sargent» (28 ) en 1923» m od ifican  e l
• • •. •• *•

método de fu s ió n  a lc a l in a  con p e ró x id o  de sodio cuando se rea  
l i z a  en p re s e n c ia  de b a r io  pues en t a le s  c irc u n s ta n c ia s  S8 — 
o b tienen  re s u lta d o s  ba jos»  por l a s  p é rd id as  que t ie n e n  lu g a r 
como cromato de b a r io  durante l a  f i l t r a c ió n  p ara  e lim in a r  e l 
h id ró x id o  de h ie r ro *  La  a d ic ió n  de f lu o ru ro  de.amonio a l a  - 
so lu c ió n  e lim in a  e s ta  p érd id a»  pués e v it a  l a  f i l t r a c ió n , -  

J .W ag ner (4 9 ) en 1924» prepone descomponer e l  p e ró x id o  de
y .X & t t V«/; V  "- > *?' * t» ■ jfc '



hidrógeno o rig in ad o  p o r e l  peróxldo^de sodio* con pequrñr ¡ 
ca n tid ad e s  de„permanganato de p o ta s io *  que a c tá a  como c a ta ­
l iz a d o r  en f r ió *  Luego se l l e v a  a volCunen, se f i l t r a ,  y se-
determ ina e l  cromo en una p a r t e .a l íc u o t a * -  ..

• *. '
Sn 1926* L .C a re g g io  y  G-.Bussino (7 ) p u b lica n  un método 

p o r medio del cu a l determ inan e l cromo contenido en 2 ,5  gra 
mos de m uestra de cuero* fundiendo in d is t in tam e n te  con una 
m ezcla de carbonato  de sod io  y n i t r a t o  de p o ta s io  o de_carb^: 
nato  de sod io* carbonato  de p o ta s io  y  c lo ra to  de p o ta s io , lu ­
diendo u sa r c r i s o l  de p o rce lan a  (observando precauciones , < •

• •** r ' \ '
l a  fo rm ación de s i l i c a t o s )  *__pero con p re fe re n c ia *  de p la tin a  .

Un t ra b a jo  de Henry M e r r i l  y  H tG .H e in rich *^ ap arec id o  en - 
e l  año I93O* p re c o n iz a  ung doble p re c ip it a c ió n  con h id róxido

. .. . .. ... .. V v. •í‘',Vv^ki
de amonio luego de l a  fu s ió n  con l a  m ezcla « ü'i.iI, .ímiW co n sti—
4* • *i* *. *• •' 1» V w  T „V
tu íd a  p o r carbonato de' so d io , carbonato de p o ta s io  y tó ra x ,

. r  ,  fy * * * +

p a ra  se p a ra r cromo de h ie r r o  y a lu m in io * en e l  método que -* 4 *
■ L 'en ese entonces e ra  e l  adoptado o fic ia lm ente^ p o r la  A .L .C .A .

.Los autore .s demuestran que p ra c t ic a n d o  una s in g le  p rec ip ita r- 
o íón  se t ie n e  v a lo re s  a lto s  jp a ra  h ie r ro  y a lu m in io  y ba jos -  
p a ra , e l  oromo* pues e l  p re c ip ita d o  obtenido en t a le s  c irc u n s ­
ta n c ia s  a r r a s t r a  a lgo  de cromo que no se puede re cu p e ra r por 
la v a d o s .-

L ic h t in *  en 1930» (27 ) da a conocer un tra b a j o'en e l que 
hace uso p.or p rim e ra  vez d e l ác id o  p e ro ló r ic o  p a ra  o x id a r - 
cu a n t ita t iv a m e n te  e l  cromo* dando o rig en  a una té c n ic a , por 
v ía  húmeda que h a b r ía  de se r  u n ive rsa lm en te  enp leada ,-

L ic h t in  usa  ác id o  p e ro ló r ic o  a l  60$ y  encuentra que es mi
T  r ~  *  i

á c i £o ^ estab le* que no l ib e r a  yodo de sus sa le s  y que no en ~ 
fa c ilm e n te  d e s t r ib u íb le  p o r e l  á c id o  c lo r h íd r ic o  o s u lfú r ic o
co n cen trad o s . Según e l  a u to r l a s  re a c c io n e s  que ..t ie n e n  lu g a r

. . ♦» **

durante l a  o x id a c ió n  d e l Or 0 por medio del ác ido  p e ro ló r ic o2 3
son:

C r20 3 + 3 2 C r0 3 + 3 H0103

3 HClO T ^ lH C lO  + H O + C1 + 2 03 * - ¿ ¿ - 2 C tc «
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C r„0  + 2 HC10 2 3 -  4 2 CiO + H 0 + C ln + 2 0  3 _ 2  2 _ 2

Se encontró  que debe haber un exceso de ác ido  p e ro l i r : . 
p a ra  te n e r re su lta d o s  co n co rd an te s .-

E s t a  p rop iedad  de l á c id o  p e r d ó r ic o  de o x id a r e l  crome 
fuá u t i l i z a d a  p o r p rim e ra  vez p a ra  determ inar e l  cromo en 
cu ero s por H.Bergmann y  F.Mecke (5 ) en 1933» quienes u t i l i ­
zan  e l  poder oxidante d e l ácido» además, p ara  d e s t ru ir  la  - 
m a te ria  o rg á n ica . P a ra  e l lo  comienzan calentando lentamente 
p a ra  e v i t a r  d e f la g ra c io n e s , dada la .v io le n c ia  con que es cv- 
x id ad a  l a  m a te ria  o rg án ica  por e l  ác id o  p e r c ló r ic o .-

La so lu c ió n  toma d iv e rso s  c o lo re s» jp a sa  d e l marrón sdcio  
a l  a m a r i l lo  profundo a t ra v é s  de_ d is t in t a s  to n a lid ad es de - 
verde que se van ac la ran d o  a medida que. se va elim inando la  
m a te ria ^ o rg á n ica . Luego se e n f r ía ,  se d ilu ye  y en la  so lu­
c ió n  f r í a  se determ ina e l  cromo t itu la n d o  con s u lfa to  fe rrc
so amónico usando d ife n ila m in a  como in d ica d o r según de sor i-—*
ben K e l t h o f f  y  S a r v e r .-

( 6) /L.H ,Cam eron y  R .S .A d am s, durante e l  mismo año 1933» ap i i .  
can e l  método de L ic h t in  a so lu c io n e s  c u r t ie n te s  y a cueros 
p a ra  d ete rm inar su te n o r en cromo p re v ia  c a lc in a c ió n  de la s  
m uestras en c r i s o l  de p la t in o .  JE s to s  au to res p ra c t ic a n  e l  de 
s a je  po r medio de una yo d o m atría .-

En e l  año_1934, M .E ,S e rg e e v jy  K h .L .D v o rk in a  (36)»*efec-
túan una fu s ió n  con s u lfa to  ác id o  de p o ta s io  y  determinan

♦
e l  cromato con so lu c ió n  de s u lfa to  fe rro so  0 ,1  N y d l f e n i l :  *•X  / ím ina como_ in d ic a d o r .-  1 ~ , ' '• 'I , *. •

C .P .S m ith  y  V .R .S u l l iv a n  (3 9 )»  en 1935» u t i l i z a n ,  con e l 
f in  de lo g r a r  una dése0125) o s ic ió n  más rá p id a  de l a  m ate ria  - 
o rg án ica  y d e l m a te r ia l de r e l le n o  t a l  como p a ra f in a , y_con- 
secutivam ente jt l a  o x id ac ió n  d e l cromo, una mezcla de ácidos

*. *r . *
p e rc ló r ic o ,-  n í t r i c o  y  s u l f ú r ic o  ju n to  con c a ta liz a d o re s  pa­
r a  a c e le r a r  y  atem perar l a  o x id a c ió n . E l lo s  completan l a  in  
v e s t ig a c ió n  con e l  .e s tu d io  de l a  in f lu e n c ia  de t a le s  c a t a l i -  
zad o res (á c id o  ósmico y  vanadios é ste  b a jo  l a  forma de vana-



dato de amonio) •-
Loa au to re s  Uebercher y  Dr^scher ( 46) t en e l  año 1939# pu 

b l ic a n  un método c o lo r im é tr ic o  p a ra  l a  determ inación del c ro ­
mo en cueros# P a ra  e l lo  u t i l i z a n  e l  co lo r a zu l v io le t a  que se
d e s a r ro l la  debido a l  com plejo t r io x a la t o  cróm ico, form ado----
cuando se h ie rv e n  so lu c io n e s  de s a le s  de cromo con ácido  oxá— mmm

l i c o * -
P u e sto  que e l  co lo r d e sa rro lla d o  obedece a l a  le y  de Lam- 

b e r t  B e e r , lo s  au to res determ inan e l ten o r en cromo por r > a 
de un fo tó m e tro .-

31 fundamento de e ste  método s e r ía  u t i l iz a d o  en 194-6 « v
5 h e is , S e r fa s s  y  C la rc k  (44 ) p a ra  determ inar oromo en l íq u i ­
dos c u r t ie n te s  e sp ectro fo to m étricam e n te .-

3 n e l  año 1939 aparece . p u b licad o  por A#Horjvath y J «J  'ny 
( 19) un e s tu d io  de lo s  métodos de a n á l i s i s  de cromo en cu* 
ro s  c u r t id o s  a l  cromo de l C a le n d a rio  V#A.Gr.3)#A% S i lo s  c r i t n*

• , A I-
can e l  método de fu s ió n  con p eró x id o  de sodio p o r re q u e r ir  
e l  uso a§ un c r i s o l  de h ie r r o  lo  que impide l a  p o s te r io r  
te rm in a c ió n  de d icho elem ento*-

P a ra  e l lo s  e l  mejor método es l a  fu s ió n  con mezcla de ca r 
bcnatos y  bó rax porque p erm ite  dete rm inar todos lo s  m etales 
menos lo s  a lc a l in o s .  Luego de l a  fu s ió n , l a  oxídacióh  debe - 
com pletarse  con agua oxigenada._al 30̂ o y e l exceso dé agliá o- 
x ig enada e lim in a d a  p o r e b u l l i c ió n .-

R o b e rt L e l l a r  (29 ) » en 1940, c a lc in a  e l cuero en un c r is o l  
de n íq u e l ,  t r a n s f ir ie n d o  lu e g o JLa s  ce n iza s  a un orlenm eyer. - 
Recomienda p r a c t ic a r  l a  o x id a c ió n  con ac ido  p e rc ló r ic o ; es 
más rá p id o  y  f á c i l  q u e „ la  fu s ió n  a lc a l in a .  Usa áoido fos£¿ 
co p a ra  c o u p le ja r  e l  h ie r r o ,  según Barnebey, y  p r a c t ic a  l a  Je 
te rm in a c ió n  po r yo d ó m etría .-

3n e l  mismo a ñ o ,, aparecen t ra b a jo s  de A.Kuntzel (24 ) por 
una p a r t e ,  y de Hans H e r fe ld  y R u d o lf Schubert (18 ) po r o tra  
como d is c u s io n e s  de métodos. E l  p rim ero  propone, p a ra  cueros 
e l  uso de l a  mezcla fc t t l if t t i it r íé a  o p e r c ló r ic a ,  completando 
l a  o x id a c ió n  con so lu c ió n  de permanganato de p o tas io .-"



H e r fe ld  y Schubert comparan lo s  re su lta d o s  obtenidos prc.o
t lca n d o  la s  o x id a c io n e s ,ya sea p o r v ía  seca o húmeda y la s  t i -  con t lo s u lfa u o
tu la c io n e s /d e  sod io  ó s u lfa to  fe rro so  oon e l  método colorim é- 
t r i c o  de U eberbercher y  B r^ scher y hacen r e s a l t a r  lo s  buenos 
re s u lta d o s  obtenidos con e s te  ú ltim o#-. . . . .  t *

O tro método que hace su a p a r ic ió n  en 1 9 4 0 es e l  debido a 
Mertz (31)#  E s te  a u to r compara e l  método o f i c i a l  de la  A#LfC.

•r . ••* •*
A , en ese e n to n ce s , fu s ió n  con mezcla de carbonados de sodio 
y  p o ta s io  y  b ó rax en c r i s o l  de p la t in o  y  t i t u la c ió n  yodoméurji 
c a f con e l  método de Smith _y S u l l iv a n  ( d estru cc ió n  de l a  mate­
r i a  o rg án ica  y „o x id a c i6 n  con m ezcla d e .á c id o s  n í t r i c o ,  su lfú ­
r i c o  y  p e r c ló r io o , seguido de t i t u la c ió n  con s u lfa to  fe rro so  
y  d ife n ila m in a  como in d ica d o r)

E l  a u to r lo s  combina# P r a c t ic a  e l  ataque y  le í oxidación por 
v ía  húmeda y en lo  co n ce rn ie n te  a l a  t i t u la c ió n  e fe c tú a  una yo
dome t r ia # -  ' ;

» , *

Observa un e xce le n te  conco rdancia  en tre  e l  método de la  *.
*r

L ,C .A .  y e l  de Sm ith y S u l l i v a n ,  y re su lta d o s  "bajos, de l t re s  
a l  d ie z jp o r  c ie n to , co n _e l combinado» .E s to s  re su lta d o s  b a jo s 
son a t r ib u id o s  a _ lo s  an iones in tro d u c id o s  p o r e l  oxidante del 
cuero  sobre l a  t i t u la c ió n  yo do m ítrica .-*

En  1943 , .R o b e rto  Flem ing (15 ) u t i l i z a  p a ra  d e s t ru ir , l a  ma­
t e r i a  o rg án ica  y  p a ra  o x id a r e l.q rom o e l  6xido p e rc ló r ic o  ex.- 
0 lu s c a m e n te »  de una co n ce n trac ió n  d e l 70^. V a lo ra  e l cromo - 
yodom étrioam ente .- ’ '

H ,M .I)a v ie s  y _ R .F .In n e §  (1 0 ) ,_ e n  1944, m od ifican e l  métoda- 
de Sm ith y  S u l l iv a n  u t i l i z a n  áq ido p e r c ló r ic o  del_60$ y  ác id#  
s u l f ú r ic o  d e l 9 8 pa r a  m in e ra l iz a r  la  muestra» A s í obtienen *  
re s u lta d o s  que eoncuerdan oon lo s  d e l método o f io ia l  de fu s ió n  
con m ezcla de oarbonatog y  b ó r a x , .T i t u la n  luego coa s u lfa to

*• « 4

fe r ro s o .a m o n ia c a l en á c id o  s u l f ú r ic o  N en p re se n c ia  de o-fe- 
n a n t ro lin a  como in d ic a d o r .-

En  1947, G .F re d e r ic k  §m ith  y  J . S . F r i t z  (38 ) jproponen uaa 
m ezcla de á c id o s  p e ro ló r lo o  y  s u l f ú r ic o ,  aproximadamente en 
l a  p ro p o rc ió n  1 :1 ,  de t a l  manera que l a  m ezcla ¡¿resultante
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sea una aensidad .de  1 ,62  á 2 5 ° C y  un punto de e b u l l ic ió n  da 
170°C , y  ác ido  n í t r i c o  d = 1 ,4 2 . .L a  m isión de este  ú ltim o  es 
l a  de haoer.Jná3 rá p id a  l a  o x id ac ió n  de l a  m ateria  o rgán ica y 
atem perar l a  re a c c ió n . Además e s to s  au to res agregan, luego de 
a lcan zad o  e l  c o lo r  a m a r il lo  n a ra n ja  .deb ido a l.d ic ro m a to  de -  
unos 20 mg de permanganato de p o ta s io  p a ra  e lim in a r  e l  e r ro r  
d e l p e ró x id o  debido a la s  re a cc io n e s  secundarias del ácido - 
p e r c ló r ic o .-  _

G a g l ia r d i ,  ..(16) en 1950, anuncia un método p a ra  d ete rm iné ’ 
cromo en l íq u id o s  c u r t ie n te s  y en cueros mediante e l  empleov# *
de ác id o  s u l fú r ic o  y p e r s u lfa to  de_ampnio como o x id an tes . T va 
queros se p r e - t r a t a : * con á c id o _ n ít r ic o  y s u lfú r ic o  para — 
d e s t r u ir  l a  m a te ria  o rgán ica* E v i t a  e l  p e lig ro  de exp losión  
d e l ác id o  p e r c ló r ic o .-

Todos lo s  métodos v is t o s  im p lican  e l  empleo de cantidades 
g randes de m uestra , que en algunos casos l le g a n  h asta  lo s  6 
gram os, además d e .ca n tid ad e s  e levadas de re a c t iv o s . E l  uso 
de c r i s o l  de p la t in o  en alguno de e l lo s  es otro  fa c to r 'd e  -  
e n ca re c im ie n to . E l  c r i s o l  de n iq u e l ,  ugado en la s  fu s io nes

•* , í
con p e ró x id o  de s o d io ,_ t ie n e  u n a d u ra c ió n  b reve , siendo aiín 
mas acentuado e l  d e te r io ro  d e í^ h íe rro  en ig u a le s  c ircu n s ta n ­
c i a s . -  _

En  lo  que sigue se co n s id e ra rán  lo s  semímicrométodos h a lla -  
dos en l a  b ib l io g r a f ía ,  y  p o ste rio rm en te  serán estud iados de- 
ta llad am en te  •-

b) SE MIMI CROME TODOS. ;
En  1951* aparece un método por v ia  se ca , p o r_ fu s i6 n  con 

n i t r a t o  de p o ta s io , y  que u t i l i z a  pequeñas cantidades de cm rc  
o de sus c e n iz a s , d e s tru c c ió n  de lo s  n i t r i t o s  formados durante 
e l  ataque con u rea  o c lo ru ro  s u lfa to  de amonio y  determ ina— 
c ió n  yodom étrica  d e l crom o.-

4 * # é

Según lo s  a u to re s , L^ M .K u líb crg  S^ O tC h a i-tv^ tí y A lf t ir s o n# * *
G . S .  ( 2 3 ) *  l a  ca n tid ad  de cuero a u t i l i z a r  es de 0 ,0 2  a 0 ,2

• • r  *

gram os, s iendo  l a  óptima de 0 #02 a 0 #0 5 .-
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Norah W aldbett Van B asse n h e ln f (50 ) en 1954» propone una 
ad ap tac ió n  de l a  té c n ic a  de Flem ing a l a  semimicro e s c a la . 
P a ra  e l lo  u t i l i z a  m uestras de 0 f 100 gramos de cuero finan  
d iv id id o  y  lo s  t r a t a  con 3 mi de ác ido  p e rc ló r ic o  concentra­
do y  2 mi de agua como so lu c ió n  oxidante del cromo y destruc­
to ra  de l a  m a te ria  o rg á n ica . T i t u la  por yodom etria .

D estaca l a  economía de tiendo* m a te r ia l y re a c t iv o s  fre n te
5 _ '•a l  método o r ig in a l ,  s in  demedro de su p r e c i s ió n -
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I V . -  VENTAJAS EN E L  EMPLEO DE UN SEMIMICRO METODO.- 
Hemos v is t o  lo s  métodog o f i c ia le s  (macrométodos) come 

tam bién o tro s  macro y sem im icro métodos destinados a l a  ú 
te rm inac iíaa  d e l Cr^O^ en c u e r° s  c u r t id o s  a l  cromo.-

Los métodos o f i c ia le s  v ig e n te s  suponen e l  empleo de gran­
des ca n tid ad e s  de m u estra , con e l  co n sig u ien te  gasto  de reac, 
t i v o s .  En  a lgunos c a so s , como e l  de A *L .C .A . (1 ) (2 )  (en  una 
de sus a l t e r n a t iv a s )  o e l  de la s  normas de la  sociedad b r i— 
t á n ic a ,  (37 ) o e l  de l a  A .F .N . O .R . , _como a s í  también uno do 
lo s  métodos de l a s  normas en d is c u s ió n  del I.R ,A #M . (1 9 ) ,  se 
emplean c r i s o le s  de p la t in o ,  c ir c u n s ta n c ia s  que hacen que — 
lo s  métodos re s u lte n  ca ro s*-

En  o tro s  c a so s , e l  empleo de grandes cantidades de á c i  o 
p e r c ló r ic o  hace que lo s  métodos sean a l a  vez que caros p e l i­
g ro so s ) pea? e l  p e l ig ro  la te n te  de e x p lo s ió n , sbbre todo cuan 
do, como en e l  método de F lem ing , (15 ) se a taca  e l  cuero di­
rectam ente  con e l  ác id o  p e r c ló r ic o . En o tro s_c a so s , cuando se
p r a c t ic a  e l  ataque sobre la s  c e n iz a s , e l  p e lig ro  es mencr.-

• •

Además, c a s i  s ie r r e » . .s o b r e  todo en lo s  métodos por v ía  -
v tse c a , se t r a t a  de operaciones que insumen un tien d o  censida*

yr a b le .-
E1  id e a l  s e r ía  l a  consecución de un micrométodo; pero re­

s u lt a  extremadamente d i f í c i l ,  como se podrá c o n c lu ir  de la  -*•?
c o n s id e ra c ió n  de l a  p a rte  e x p e r im e n ta l, l a  e lim in a c ió n  do ncs 
pequeños e r ro re s  determ inados que pueden cometerse y que pu— 
san in a d v e r t id o s  pese a l  cuidado con qU8 se t ra b a ia . E s to s  te­
r r o r e s ,  dado e l  exiguo  de l a  m u estra , pueden a d q u ir ir  propor­
c io n e s  c o n s id e ra b le s  a l  e xp re sa r lo s  re su lta d o s  en forma p o r­
c e n t u a l .-

E l  p re se n te  t ra b a jo  t r a t a  de r e u n ir  la s  v e n ta ja s  que p re c in ­
t a r l a  un método que , u t i l iz a n d o  l a  menor can tid ad  de muestra

*, • r  m* '•  •

p o s ib le ,  y  p o r co n s ig u ie n te  de r e a c t iv o s  y de t ie n d o , fue ra  - 
com patib le  oon l a  p r e c is íé n  a lcan zad a  por alguno de lo s  méto?- 
dos adoptados o f ic ia lm e n te  en a lgunos p a íses^ -



O tras v e n ta ja s  que se lo g ra r ía »  en e l caso de que e l  Cr 0 .o
r e s u l t a  d is t r ib u id o  en forma aceptablem ente homogénea en u v  
p ie z a  de ouero (e s tu d io  que se r e a l iz a r e n  v a r ia s  p ie z a s ) ,  Da­
r í a  l a  de poder e fe c tu a r  l a  determ inación del cromo s in  l i e — 
g a r a l a  d e stru cc ió n  in te g r a l  de l a  p ie z a .-

A lo s  e fe c to s  de lq s_p rop  ó s ito s  enuncia dos a, se ha prom eti­
do a r e a l i z a r  una r e v is ió n  in te n sa  de l a  b ib l io g r a f ía  re fe re n  
te  a l  tema en cu e s t ió n *-

•ir

Como se puede a p r e c ia r f lo s  métodos p u b licad o s son numero­
sos t lo  que re v e la  que e l  tema ha in te re sa d o  a d ive rso s  .au to­
re s *  S s  de h a ce r r e s a l t a r  que l a  g ran  m ayoría se ha dedicado 
a _ la  e s c a la  macroiiu tín ica» p e s e _a _ la s  v e n ta ja s  d e l_m ic ro ah á li-  
sis>  cuyp reco n o cim ien to  d e f in i t iv o  fué l a  obtención por p ar­
te  de F r i t z  P r e g l d e l prem io NoVel de Química en 1923•-
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V .-  CONSITERACIONES ACERCA D3 LOS CONCEPTOS IE  PREOISTCV 
Y EXACTITUD,-

E l  problema fundam ental de c u a lq u ie r  determ inación cu an ti­
t a t i v a  es a v e r ig u a r  d ire c ta  o ind irectam ente  e l  v a lo r  exacto  , 
de l a  magnitud ob jeto  de l a  d e te rm in ac ió n .-

R e s u lta  im posible# e s tr ic ta m e n te  hablando obtener l a  medí-
jda e xa c ta  de c u a lq u ie r  ca n tid ad ; solojpodrem os obtener una a- 

p ro x itn ac ió n  de l a  misma. Será n e c e sa r io  emplear l a  té c n ica  -  
más aprop iada* re f in a d a  a l  máximo# y t r a b a ja r  ba jo  cond icio­
nes e s tr ic ta m e n te  co n tro lad as  p a ra  lo g ra r  e l  v a lo r  que más se 
aproxime a l  ve rd ad ero . Só lo  a s í  se obtendrán aproxim aciones 
más y  más cercanas# pero  siempre habrá un l im ite  más a l l á  del 
c u a l no se podrán hace r más re fin am ien to s#  Se deberá conocer 
en c u a lq u ie r  caso p a r t ic u la r #  l a  re la c ió n  e x is te n te  entre 3I  
v a lo r  medido en e sta s^ co n d ic io n e s , e l  mejor va lo r#  y e l  v a lo r  
e x a c to . E s to  i i r p l i c a r í a  e l  conocim iento del v a lo r  exacto , im­
p o s ib le  de obtener con n u e s tro s  ap a ra to s de medida como ya  se 
d i jo ;  p ero  e s ta  d i f i c u l t a d  no es in sa lv a b le #  como se t ra ta * '' 
de e x p l ic a r  a c o n t in u a c ió n .-

4 i?
S i  se e fec tú an  v a r ia s  d ete rm in ac io n es , todas la s  mismas • 

cond ic iones#  de una misma magnitud# se encuentra que lo s  v ¡  j . 
tad o s no co in c id e n ; d lf ie re n _ e n t re  s i  en mayor o menor grado,

' 1 .  fLuego de una s e r ie  de determ inaciones se observa una tendenci. 1 
de lo s  v a lo re s  obtenidos a agruparse ce n tra lm en te . E s  d e c ir  
se ten d rá  un número de datos re la t iv a m e n te  grande de determi­
nado v a lo r  y  una menor ca n tid ad  de datos tan to  de va lo re s  ma­
yo re s  como menores•-

La  re p re se n ta c ió n  más c o r re c ta  de e s ta  tendencia  c e n t ra l
de acum ulación de va lo re s#  obten idos b a jo  la s  me¿ores candi- 
c lo n e s  p o s ib le s  de trab a jo #  luego de l a  e lim in a c ió n  de todos 
lo s  e r ro re s  determinados# es d e c ir  con e l  máximo de re fin am ien  
to# es e l  promedio llam ado MEDIA ARITMETICA que se designa con 
5 ,  Su v a lo r  se d e fin e  como e l  co c ie n te  en tre  l a  suma de todos 
lo s  v a lo re s  d iv id id a  p o r e l  número de d e te rm in ac io n es .-

•  á



Determ inado en la s  co n d ic io n es apuntadas, este  co n stitu ye  
e l  m ejor v a lo r *  l a  m ejor ap ro x im ac ió n , a l  v a lo r  verdadero .-

— iB s  n e c e sa r io  s in  embargo* te n e r  en<cuenta q u e ría  media a r ’ t
• !

m e tica  só lo  ten d rá  s ig n if ic a d o  cuando la s  v a r ia c io n e s  de lo s  - 
v a lo re s  se producen a ambos lad o s d e l v a lo r  re a l# -

S i  se t ie n e n  en cuenta todas l a s  causas que co n stitu yen  -  
lo s  llam ados e r ro re s  determ inados e l  e r ro r  puede l le g a r  a se r 
pequeño en extrem o .- I

En  e s to s  caso  po r se r  muy pequeño e l  ámbito en que con pro-
■ ’ ih a b il id a d  eg tá  ubicado e l  v a lo r  ve rd ad ero , s i  se .contara con. 

l a  d i fe r e n c ia  e n tre  e l  v g lo r  de l a  media a r itm é t ic a  y e l  va- 
l o r  ve rdadero» , es p e rm is ib le  h a b la r  de l a  e x a c t itu d  de l a  me­
d id a  s in  c a l i f i c a r l a , -  _ ' l

* . .  r

En  d e f in i t i v a ,  e l  e r r o r _ de una d e te rm in ac ió n , en sentido. i*
e s t r i c t o  s e r ía  l a  d ife r e n c ia  en tre  e l  v a lo r  observado y e l  va.*
lo r  r e a l  o verdadero* La  magnitud de e s te  e r ro r  s e r ia  una me-*. • . 'f*¿ •; . ..
d ida de l a  e x a c t itu d  con que se ha hecho l a  determ inación , — 
tendríam os a s i  una medida ab so lu ta  d e l e r r o r ,  que en re a lid r .d  
c a r e c e r ía  de se n tid o ; JLa  e xp re s ió n  d e l e r ro r  r e fe r id a  a l  va? <.

’■ ’* mmt 1r e a l»  o p o r ap ro x im ac i6 n _a  l a  X , su e le  e xp re sa rse  en fuñe:’ . 
de # 6 o/oo. Se t ie n e  a s i  e l  e r r o r  r e l a t i v o ,  que es e l  qu¡.i o 
see uso p rá c t ic o # -

'..jjFfví v •

_  . . .  E r r o r  ab so lu to  x  ______E r r o r  r e la t i v o   ---------------------- —«  (0  x  1000)
X

Se h ab ía  expresado que en una s e r ie  de determ inaciones! — 
e fe c tu a d a s  todas b a jo  l a s  mismas co n d ic io n e s ,„d e  una magnitud 
c u a lq u ie ra , se te n d r ía n  re s u lta d o s  que no s e r ía n  co in c id e n te s  
y  que p re s e n ta r ía n  una te n d e n c ia  a agruparse cen tra lm en te ; — 
pués b ie n , cuanto mayor sea  esa ten d en c ia  a ag ruparse  c e n t r a l­



mente de le a  re su lta d o s  obtenidos mayor se rá  l a  PBECISXON de
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la s  de te rm in a d  one 3.-
Cuando lo s  v a lo re s  de una s e r ie  de medidas de una can tid ad

e stá n  e sp a rc id a s  en un ámbito am plio  se dice_que t a le s  medi­
das e stán  muy DISPERSAS o, co n tra riam e n te , s i  e stán  agrupadas 
estrecham ente (te n d e n c ia  acentuada a_agruparse centra lm ente) , 
t a le s  determ inaciones se d ice, que t ie n e n  b a ja  DISPERSION#-* 

C o rre sp o n d e .in d ic a r  que puede obtenerse una gran p re c is ió n  
s in  que s ig n if iq u e  e l  lo g ro  de una e x a c t itu d  ..concordante con 
e l l a .  T a l e l  caso  de una s e r ie  de determ inaciones a fectad as de 
algún e r ro r  determ inado constante» como s e r ia  l a  p re se n c ia  de 
a lguna im pureza in te r fe re n te  en alguno de lo s  re a c t iv ó *  u t i l i ­
zados en e l  d e s a r r r o llo  de un método c u a lq u ie ra , mediante e l
c u a l se ha obtenido l a  s e r ie  de v a lo r e s .-*

En e l  esquema s ig u ie n te  ( f i g . l )  e x t ra íd o  de un a r t íc u lo  de 
B e n e d e t t i- P ic h le r , ( 4) puede ve rse  e l  e fe c to  de lo s  e rro re s  
a c c id e n ta le s  y lo s  c o n s ta n te s , como también l a  rep resen tac ió n , 
te l a  e x a c t itu d  y  l a  p r e c is ió n  en a n á l i s i s  c u a n t it a t iv o .

°0 O
___  ,
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F ig u ra  1

Se t ie n e  cu a tro  s e r ie s  de determ inaciones como a b sc is a s .
La  media a r itm é t ic a  de cada s e r ie  e s tá  in d icad a  con una l ín e a  
v e r t i c a l ;  se supone que_se usaron cu a tro  métodos d ife re n te s  
p a ra  d ete rm inar l a  ca n tid ad  en c u e s t ió n .-

En I  y  I I  lo s  e r ro re s ' a c c id e n ta le s  fueron pequeños y lo s  
re s u lta d o s  concuerdan e n tre  s i  den tre  de cada s e r ie .  Los mé­
todos empleados en I  y I I  t ie n e n  a l t a  p r e c is i6 n f dan re s u lta ­
dos s a t i s f a c t o r io s  aunque e l  I I  ten d rá  que p e rfe c c io n a rse  pa­
ra  c o r r e g ir  e l  e r r o r  c o n s ta n te . Se te n d r ía  a s i  un método exa¿



to  y  por co n s ig u ie n te  p re c is o  ( e l  I )  y  otro  p re c is o , pero no 
exacto  ( e l  I I )  •-

Los v a lo re s  de la s  s e r ie s  I I I  y  IV  no concuerdan s a t is fa c -  
t ir ia m e n te  e n t r e _ s i ;  t ie n e n  b a ja  p re c is ió n  y por con sig u ieu te  
carecen  de e x a c t itu d . S s to 3  no son a p lic a b le s *  Solo la  t e f j a  
a r itm é t ic a  de un gran número de determ inaciones te n d r ía  algún 
uso*-

Los e r ro re s  determ inados, o sean lo s  o p e ra tivo s , lo s  pers^ i 
n a le s ,  m etó d icos, son s u s c e p t ib le s  de se r e lim inados mecr •nt'* 
un e s tu d io  cuidadoso de la s  co n d ic io n es ba jo  la s  cu a les s i  *’ 
ba j a .-

E x is t e  o tra  c a te g o r ía  de e r ro r e s , lo s  llam ados acc id en táb ­
a ­le s  o indeterm inados que son lo s  re sp o n sab le s  dehesas pe

* . ■■ J>ñas d ife re n c ia s  observadas cuando la s  determ inaciones la s  1
ce e l  mismo operador, oon un e s t r ic t o  c o n tra lo r  de su sistem a
o p e ra t iv o , y que a fe c ta n  l a  p re c is ió n  y  l a  e x a c t itu d  de lo s  -
re s u lta d o s * -

E s to s  e r ro re s  no podran c o r re g ir s e  p o r más__que se estud ien  
e l  método enp leado , lo s  in stru m e n to s , l a  té c n ic a  o p e ra to ria , 
e t c . M ie n tra s  no se conozca s u _causa*

En  r e a l id a d , lo s  e r ro re s  a c c id e n ta le s  de una s e r ie  de deterr 
i l in a c io n e s  cumplen l a  le y  de la sp ro b a b ilid a d e s*  JPo r lo  tan to , 
e n tre  l a  f re c u e n c ia  con que aparece una d esv ia c ió n  y su magni­
tu d , e x is t e  l a  r e la c ió n  s ig u ie n te :

n  = i/ain

_ j£.ee  acr*.

donde: y  = f re c u e n c ia  de l a  d e sv ia c ió n ,
x  s  magnitud de l a  d e sv ia c ió n .
CT = d e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a .
JC s  s ig n if ic a d o  u su a l*
e = ,f u (base  de lo s  lo g a ritm o s neper-^"

1K  ?•
La  re p re se n ta c ió n  g r á f ic a  de l a  cu rva  normal do e r ro re s  ^  

conocid a  tam bién como cu rva  de la s  p ro b ab ilid ad e s*  (P ig *2 )»
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Do su ob servación  surgen la s  s ig u ie n te s  e v id e n c ia s :
1) . La s  d e sv ia c io n e s  p o s it iv a s  y n e g a tiva s  de l a  misma dimun.T* v 

on igualm ente p ro b ab le s .
2) La p ro b a b ilid a d  de que o cu rra  una d esv iac ió n  pequeña es ma- 

rué  l a  de que ocu rra  una gran d e s v ia c ió n .-
Como e l v a lo r  de l a  media a r itm é t ic a , supuesto que no h a y e r r ^  

ís  determ inados y  que se ha. hecho un gran numero de determ ina— 
‘ones* es l a  m ejor re p re se n ta c ió n  de e sa .te n d e n c ia  de lo s  vale--, 
is a agruparse ce n tra lm e n te , e s tá  ju s t i f i c a d a  eu uso como e l va- 
>r más p robab le  «de una seg?a ■ de dgticgminaoiono»»-^c U>1

Se h ab ía  d icho que cuando lo s  v a lo re s  de_una s e r ie  de da f̂os 
^ resp o n d ien tes a determ inaciones de una misma magnitud s e .h a l lg  
n  d isp e rsa s  en un ámbito am plio , e l  método con que se habían he 
o l a s  d e te rm in ac io n es , p o se ía  una p r e c is ió n  b a la  y v ic e v e rsa . - 
u e l  f in  de e s ta b le c e r  com paraciones* se n e ce s ita n  medios más - 
gurosos que lo s  e s ta b le c id o s  por lo s  a d je t iv o s  baj ô  a l t o , e tc . 
r  t a l  m otivo han s id o  d e sa rro lla d o  v a r io s  modos de exp resa r la  
e c is ió n  en forma c u a n t i t a t iv a .-

A co n tin u a c ió n  se exponen la s  exp res io n es más comunes.-

1) IBSVIACION MEDIA DE UNA DETERMINACION AISLADA

E s t a  e xp re s ió n  es fu n c ió n  do todos lo s  térm inos de l a  s e r ie , 
ro  posée e l  in co n ve n ien te  de que no ¿ ic e  nada acerba de l a  nia­
ra  como e stá n  d isp e rso s  lo s  v a lo re s . Phede haber grañdes dosvi • 
ones; o tra s  _pequeñas y o tra s  medianas en una s e r ia  con l a  miar 
d ia  a r itm é t ic a  que o tra  s e r ie  con todas sus d esv iac io n es media-

-  » > •  i
J  Áji( " * , M2) DESVIACION CUADRATICA DE UNA DETERMINACION A ISLAD A.-..

E s  no só lo  fu n c ió n  de todos lo s  té rm ino s de l a  s e r ie ,  s in o  que 
3ulta_.más s e n s ib le  que l a  d e sv ia c ió n  m edia, a l a  p re se n c ia  de - 
s v ia c io n e s  grandes o pequeñas. De aqu i que sea la  mejor medida
l a .  d is p e rs ió n  o v a r ia b ilid a d ^ d o  lo s  datos (3 2 ) .  Se expresa por 
r a í z  cuadrada de l a  media a r itm é t ic a  de lo s  cuadrados de la s  -

<»V



d e sv ia c io n e s  de lo s  térm inos de l a  se r io  con resp ecto  a l v v  
lo r  de l a  media a r itm é t ic a .

S i  e l número do determ inaciones es menor de 25 so usa l a  
fó rm u la  do B e s s e l : (45)

nes de dos s e r ie s  de determ inaciones debemos tonor una forma 
p a ra  in d ic a r  su v a lo r^ ro la t iv o . Se exp resa  como la - re la c ió n  
p o rce n tu a l de l a  d e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a  con re sp ecto  a l a  me­
d ia  a r i t m é t ic a .-

Se t ie n e  a s i  e l  COEFICIENTE DE DISPERSION o C ,  EC3BME DE 
VARIACION.-

E1  v a lo r  CT es e l  que da l a  am p litud  de l a  qurva en la s  -  
a b s c is a s . 31 v a lo r  de ÍCT determ ina lo s  puntos on que cambia 
l a  c u rv a tu ra  de l a  cu rva  de la s  p ro b a b ilid a d e s , también l l a ­
mada cu rva  de G au ss .-

Trazando p e rp e n d ic u la re s  en esos p u n to s , a l  ojo de la s  abs­
c i s a s ,  se t ie n e  l im ita d o  e l  69,3^ del á roa comprendido entre 
l a  c u rv a  norm al y e l  e je  de la s  a b s c is a s . Vale d e c ir  que e::\q  
te  e l  68,376 de l a s  p r  obab i l id a d o  s _ de que determ inaciones fu tu 
r a s ,  hechas en ig u a ld ad  do co n d ic io n e s , ca igan  dentro del 'ám­
b it o  x+cr y  x k r .

En  e l_cu a d ro  s ig u ie n te  (17) se in d ica n _p o rc io n e s  de áreas 
com prendidas e n tre  l a  cu rva  de la s  p ro b a b ilid a d e s  y o l ejo  do 
la s  a b s c is a s  en fu n c ió n  de d iv e rso s  m á lt ip l i s  de (j .

¡
P a ra  te n e r una medida que haga com parables la s  d isp ar s i  o-
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M ú lt ip lo s  de CT $ de l área

0 ,00 0 0 ,0
0 ,3 23 ,6
0 ,6 7 45 50
1 66 ,3
1 ,5 66 ,5
2 9 5 ,4
3 9 9 ,7
4 99 .994

De esto?, v a lo re s  d is tin g u ire m o s :

<

i

/

&) *  0,6745CT que dá .e l v a lo r  llam ado ERRCR PROBABLE; va­
lo r  que sumado y re stad o  a l_ v a lo r  de l a  media a r itm é t ic a  de-M 
m ita  e l  50$ de la s  p ro b a b ilid a d e s  de que lo s  v a lo re s  caigan 
dentro  de X ¿ 0 ,6 7 4 5 0 “' y  e l  50$ de la s  p ro b ab ilid ad e s  de que 
ge h a lle n  fu e ra  de d ich a  zona.

b) E l  v a lo r  de t \ ($  que ya se h ab ía  d icho , iiid^ca e l  68 ,3$ 
de t a le s  p o s ib i l id a d e s  y nos da lo s  puntos de in f le x ió n  de la  
c u rv a .-

. • . i

c) E l  de i  3 d  » que da e l  9 9 ,7  d e l ¿ red  mencionada; es de­
c i r  e l  9 9 ,7 $  den las p ro b a b ilid a d e s  desque o u a lq u ie r v a lo r  de­
term inado b a jo  ig u a le s  co n d ic io n e s  ca ig a  dentro del rango —
x  í3 c r

E l  100$ de la s  p ro b a b ilid a d e s  no se lo g ra rá  nunca, debido 
a l  c a rá c te r  a s in to t ic o  de l a  c u rv a .-

4) ERROR PROBABLE JE  UNA LE TERMINACION AISLALA.
En una s e r ie  norm al es e l v a lo r  que sumado y re stad o  a l  va­

lo r  c e n t r a l  determ ina lo s  l ím i t e s  en tre  lo s  cu a le s  e s tá  com­
p re n d id a  l a  m itad  de lo s  té rm inos de l a  s e r ie .  La fórm ula pa­
r a  c a lc u la r  e l  e r ro r  p rob ab le  ya l a  vim os:

E = +0,6745CTP v#pbi ‘ m
II



E s  de h ace r n o ta r que eqta exp res ió n  t ie n e  v a lo r  cuando 
se a p lig a  a una s e r ie  de d is t r ib u c ió n  norm al; va le  d e c ir  a 
una s e r ie  cuyos térm inos se d is tr ib u y e n  segdn l a  ecuación *• 
que da l a  cu rva  den las p ro b a b ilid a d e s*  A p licad a  a una s e r ie  
de d is t r ib u c ió n  a s im é t r ic a , no es s in ó  una aproxim ación del 
e r ro r  p ro b a b le .-

S i  e l  ndmero de determ inaciones es menor de 25 se a p lic a  
p a ra  e l  c á lc u lo  l a  fó rm ula de B a s s a l :

-  40 -

E = -  0,6745 P

A s í como lo s  v a lo re s  in d iv id u a le s  o s c ila n  a lrededor de la  
media a r i t m é t ic a , a s í  también este térm ino e s tá  su je to  a la  
le y  de la s  jp ro b a b ilid a d e s . Po r t a l jn o t iv o ,  in te re s a  conocer 
l a  d e sv ia c ió n  media de l a  media a r itm é t ic a , l a  d esv iac ió n  - 
norm al de l a  media a r itm é t ic a  y  su v a lo r  p o rce n tu a l y e l  e- 
r r o r  p robab le  de l a  media a r itm é t ic a * -

P a ra  e s ta s  exp re s io n e s  va le n  la s  mismas co n sid e rac io n es -  
q u e _p a ra _ la s  determ inaciones a is la d a s ,  r e fe r id a s  ,áhora a la  
media a r i t m é t ic a .-

1) LA DESVIACION MEDIA ES LA MEDIA ARITMETICA.

d,  _m
mx " fu

2) IESVIACIO H MEDIA RELATIVA DE LA MEDIA ARITMETICA,

d ~
cL“  a .100

3) IESVIACIO H CUADRATICA IB  LA MEDIA.



4) ÚGEFICIENTB BE VARIACION BE L a MEDIA ARITMETICA.

CT?V; «  -4-4*0 x  X

5) ERROR PROBABLE BE l a  MEDIA ARITMETICA.
E

pxa  a  ®

S i e l  ndmero de determ inaciones es menor de 25 se ú t i l  i -
zan  la s  fó rm u las de Bes s e l :

i1*» / l ó *
o *  -  4 n(n-i) 7

0 sea: ( ? i-,'' '^x =» t

E »  -  * V *** 7=  .  i (4 )
/

Un c r i t e r i o  susten tado  por B e n e d e t t i- P ic h le r  ( 4) p ara  la  
c a l ib r a c ió n  de un método so reduce a an o tar e l_num erode de- 
te rm in a c io n e s , l a  media a r i t m é t ic a f l a  d e sv ia c ió n  media_absoi 
lu t a  de l a  media a r itm é t io a  y  l a  d e sv ia c ió n  media r e la t iv a  de 
l a  m edia.

Según e s te  c r i t e r i o  e l  re su lta d o  promedio de v a r ia s  d ete r­
m inaciones se e xp re sa  a s í :

X ¿ d j  *  ' • ,

Cuando l a  d e sv ia c ió n  media de una_ d e te rm in a c ió n ,a is la d a  en 
p a r t i c u la r  se h iz o  n o ta r §1 in co n ven ien te  que p o se ía : escasa 
s e n s ib i l id a d  a l a  p re s e n c ia  do pequeñas o g randqs_desviao io— 
n e s . P o r  e s ta  razó n  p re fe r im o s  e xp re sa r l a  p re c is ió n  en fun-

• *. • r  s

c ió n  de l a  d e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a f hoy^univergalm ente enpleada 
Como a p lic a c ió n  de todo lo  expuesto estudiarem os l a  p re c i-
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si&n de lo s  sem im icro métodos p a ra  l a  determ inación de Cr o
2 3en cu ero s de c u r t ic ió n  m in e ra l# h a lla d o s  en l a  b ib l io g r a f ía  

m und ia l. La  p re c is ió n  lo g rada  con e l lo s  se conparará con l a  
d e l macrométodo o f i c i a l  emploado*-

Luego se c o n s t ru irá  en cada caso una curva con lo s  datos 
obten idos como a b sc is a s  y  la s  fre c u e n c ia s  como ordenadas*-

S i  e l  método exp e rim en ta l jp o r medio del cu a l se determina 
e l  v a lo r  de la^m edia a r itm é t ic a  e s tu v ie ra  l i b r e „ de todos lo s  
e r ro re s  co rre g ib le s#  se te n d r ía  l a  re p re se n tac ió n  exacta  de I a

—  *  * " * * ' ■  - A
’p u  w »  '



V I -  PARES EXPERIMENT AL 

a) EMPLEO LE UN MACHOME TODO O F IC IA L*-_
Se ha u t i l i z a d o  e l  P r im e r Método O f ic ia l  do l a  So c io ty  of 

Le a th o r T radcSC hem ists i ( 4U) ya  consid erada en d e ta lle  en la  
p a rta  I I I  a - 1 , a l  e s c r ib i r  lo s  métodos norm alizados por l a  -  
c ita d a  So cied ad . Sus fundamentos: un método por v ía  soca; __las 
co n iza s  del cuero se funden en c r i s o l  (Je n íq u e l con peróxido  
áe sod io  y; e l  cromo se v a lo ra  yodom étricam ento.-

E1  motivo de haber usado este  método como térm ino de com­
p a ra c ió n , r a d ic a  en que e n _e l momento de i n i c i a r  e l  tra b a jo  
contábamos en e l  la b o ra to r io  con todos lo s  elementos nocosa*

, -r

r ío s  p a ra  su r e a l iz a c ió n ,  no sucediendo lo  mismo para  l a  eje, 
oución de lo s  o tro s  métodos. Además se tuvo en cuenta de que 
se t r a t a  de uno. de lo s  métodos in te g ra n te s  de la s  Normas 1.11. 
A.M. (20 ) (e n  d iscu s ió n )

Se d e ja  co n s ta n c ia  que la s  p esad as, tan to  p a ra  este  método
.

como p a ra  lc g  estu d iad o s p o ste rio rm en te  se e fec tu a ro n  en br>.— 
la n z a  a n a l í t i c a ,  a l  0 ,1  mg*~ /
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RESULTADOS OBTENIDOS, DISPUESTOS EN ORDEN CRECIENTE.

En sayo s 0 r2°  ,  # d = (X -X ) a2 = U - x ) 2

1 3 ,81 - 0 ,0 7 0 ,0049
2 3 ,8 1 -0  ,07 0 ,0 0  49 «

3 • 3 ,8 1 - 0 ,0 7 0 ,00 49
4 3 ,84 -0  ,0  4 0 ,0016
5 3 ,86 -0  ,02 0 ,000  4
6 3 ,86 - 0 ,0 2 0 ,0004
7 3 ,86 - 0 ,0 2 0 ,000  4
8 3 ,86 - 0 ,0 2 0 ,0004
9 3 ,87 -0 ,01 0 ,0001

10 3 ,87 - 0 ,0 1 0 ,0001
11 3 ,8 7 - 0 ,0 1 0 ,0001

»
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12 3 ,87 - 0 ,0 1 0 ,0001
13 3 ,87 - 0 ,0 1 0 ,0001

i 14 3,88 — * «IM W-* mm mm

15 3,88 — —

16 3,89 0*01 ' 0 ,0001
17 3,89 0 ,0 1 0 ,0001
18 3,89 0 ,0 1 ,0 ,0 0 0 1
19 3,90 0 ,0 2

•1

0 ,000 4
20 3,90 0 ,0 2

T

0 ,000  4
21 3*90 0 ,0 2

r

0 ,0004
22 3,90 0 ,0 2 0 ,0004
23 3 ,91 0 ,0 3 0 ,0009
24 3 ,91 0 ,0 3 0 ,0009
25 * 3 ,91 0 ,0 3 0 ,0009
26 3 ,92 0 ,0^

• r

27 3 ,92 0 ,0 4 0 ,0016
28 3 ,92 0 ,0 4 0 ,0016
29 3 ,93 0 ,0 5 0 10025

f  30=112,51 LT\C-OI!*3
—¿± i.d2=0 ,0303

Media a r itm é t ic a : X = 3 ,88  g de $
t •*' ,

CALCULO DZ LAS MEDIDAS DE PRECISIO N , 
a) De una determ inación  a is la d a *

1) D e sv ia c ió n  media:

d = = = 0 ,0 2 5■m n ’

d̂ = 0 ,0 2 5

2) D e sv ia c ió n  media r e la t i v a :

•á loo = _  0 ,6 4 4v  3*88

<$ = 0 ,6 4 4

<
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3) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a .

ü  = + _  + 0,0303 = í  0,03/7
»9

G = ¿ 0 ,0  317

4) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n :

= í  —  100 = 0 ,8 1- jr 3»00

v  = 0 , 8 1

5) E r r o r  p ro b ab le :

E = i-0 ,6 7 4 5 tf  P = t O ,  6745x0 ,0 317 = Í 0 . 0 2 1 3

E = 1 0 , 0 2 1 3  P

b) De l a  média a r i t m é t ic a .
1) De a v ia c ió n  media:

*  <tn

//
- otooA&

ojj? ~ oQQAb^
2) D e sv ia c ió n  media r e la t i v a :

=r 400 *  o.4b
X

= o._4 a
3) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :

CTj _  h- Ü _  m i* £ i2 2 il *  ¿  o . o o 5 9
' \fru Va9

CT̂  «1 o,Oo59



4) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n .:

nXq = 51.-10 o =, °SJ?£1L ''Ioo 
*  x 3 .68

'U * *  0,A5

5) E r r o r  p ro b ab le :
• ' i  -

= + Of67 4 S .( j¡t  ~ t  0<b7l±5% 0,0052

£ — t  or

f (<■:
La p re c is ió n  puede e g re s a r s e »  p a ra  lo s  f in q s  comunes, p er

* - *f ■■medio de l a  d e sv ia c ió n  media de una determ inación  a is la d a  o - 
p o r su _v a lo r  r e la t iv o *  Ya se e x p lic ó  e l  inconven iente  d e e s ta  
o p r e s ió n : l a  f a l t a  de in d ic a c ió n  ace rca  de como están d is t r i -

M V • ^bu idos lo s  térm inos de JLa _ .s e r ie ,-
S I  v a lo r  de l a  d e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a  nos perm ite  e stab le ­

c e r  m ejor qde ninguna o tra  exp res ió n  l a  p re c is ió n  del método.- 
Con re sp e c to  a una determ inación  a is la d a  t ie n e n  mucha im— 

p o r ta n c ia :
1) E l  c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n *
2) Los v a lo re s  de - O ,6745<3*¿ y i3 (T

E l  c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n  es una medida d ire c ta  de la  
d is p e rs ió n . Los v a lo re s  in d icad o s en segundo^término, sumados 
a lg ab rá icam en te  a l  v a lo r  de l a  media a r itm é t ic a  dan l a  proba­
b i l id a d  de que una ca n tid ad  determ inada b a jo  cond iciones lo  -

>

más ce rcan as  p o s ib le s  a _ la s  itrp e ran tes cuando se tuvo ese va­
lo r  de l a  media a r i t m é t ic a » e ste  conprendida dentro del ámbi-

• • * 1to  po r e l lo s  l im ita d o .

En n u e stro  caso :
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2) X<f°
%

¿0¡6745<r í (  ? i% <T 2 3<r

3,88 *  0 ,0210 i  0 ,0  317 to ,0634__ !o ,09151 
3,97-7 r  :Ambito^ 3 ,9 0 -3 ,8 6 3 #91- 3 #8 53 ,94 -3 ,82

Probaba 50 68 ,3 95.*4 9 9 ,7  ¡

*» fe

81 &

Según e s to s  datos # se Concluye que e l  método t ie n e  una gran 
p re c is ió n : __ .

1) Su c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n  es : v  g 0 #81 ..
2) C u a lq u ie r  determ inación  e fectu ad a  con l a  misma muestra

••n , r . . ;

en l a s  mismas co n d ic io n e s  t ie n e  99>7 p ro b a b ilid a d e s  en jDO te .
* - v i

que su re s u lta d o  esté  comprendido en tre  3>97 y  3?79 gramos ~
Al"”' 'i*' fde C r 0 p o r c ie n  gramos de cu e ro .-

P a ra  obtener l a  cu rva  que in d ic a  l a  forma cfc _a g ru p a rse llo s  
d is t in t o s  v a lo re s  a lre d e d o r de l v a lo r  de l a  ra d ia  a ritm ética#  
se procede a s i :  Se d is id e  e l  e je  deJLas a b sc isa s  en in to rva —*V- • • '* . <■ v ■■
lo s  de c la se #  cuyos l ím i t e s  p roporcionan  l a  base del h is tc g ra  
ma de a l t u r a  p rc p o rc io n a l a l a  fre c u e n c ia  rep resen tada en e l  
e je  de l a s  ordenadas^- _ ✓j r  • —'¿rNo e x is te  re g la  f i j a  para^ determ inar e l  número de in te rv a ­
lo s  de c la s e  en que debe d iv id i r s e  e l  e je  de la s  a b s c is a s . Se 
deberá te n e r encuenta que e l  número ten d rá  que se r  s u f ic ie - t  
mente pequeño como p a ra  te n e r una cu rv a  de d is t r ib u c ió n  acop— 
dablemente ̂ homogénea y  su fic ie n te m e n te  grande como p ara  que la  
co n ce n tra c ió n  de fre c u e n c ia s  en un v a lo r  medio como e l  centro  
de un in t e r v a lo  de c lage  no a fe ó te  seriam ente a lo s  valox’es -
de lo s_p rom edioa e s t a d ís t ic o s  ( 1 2 ) ,  pués d icho v a lo r  c e n i r a l ,

< . • * * ..

s i  e l  in t e r v a lo  es muy grande y a  no s e r ía  re p re se n ta t iv o  del 
m ismo.-

A lgunos au to re s  preponen e l  uso de 15 in te rv a lo s  de o íase  
p a ra  s e r ie s  cuya  f re c u e n c ia  t o t a l  no sea menor de K>0.«

H „ .,,* f .t rg e 3 (1 2 ) ha p rep u e sto  l a  fó rm u la  s ig u ie n te  p a ra  l a  
d e te rm inac ió n  d e l námero de in te r v a lo s  de c la s e :



como:

m •- 1 +
lo g ^  N

- lo g U32

le e  JO 2- = 3.32193

m s  1+3.32193 lo g 10 N

donde N es e l  ndmero de determ inaciones» o sea l a  fre c u e n c ia  
to ta l# .U >V .

En n u e s tro  caso tenemos:

AMPLITUD (d i f e r e n c ia  en tre  e l  v a lo r  máximo y  e l  m inie o 
obtenidos) . 3 *9 3 -3 .8 1  = 0 , 12 .

W> T3 INTERVALOS DE CLASE (c o lic a n d o  l a  fórm ula de Stop-
g a s ) .  = 5 . .r'

• r

r \  ; l  r \  r

INTERVALO DE CLASE, = 0 ,0 22 * -

y •
■■

S ' í  í
__________________________________ _________________  ■

S i  ap licam os e s to s  v a lo re s _a _n u e s tro s  datOL* r e s u lt a  e l .  
s ig u ie n te  cuadro que nos p e rm it ir á  c o n s t ru ir  l a  cu rva  de dig 
t r ib u c ió n *  (P ig *  3)

--------l(l -  M ' ’
I n t .  d e  c l a s e P t o .  m e d io f r e c u e n c i a

3 , 8L - 3,83 3,82 3
3* 84- 3,86 3,85 5
3 , 87- 3,89 3,88 10
3 , 90- 3,92 3*91 10
3 , 93- 3,95 3.94 ,  1

Una vez e fec tu ad as la s  determ inaciones que p e rm it ie re n
" pv

obtener lo s  re s u lta d o s  .expuestos» l a  ca n tid ad  de m uestra p r£  
p arad a re s u lta b a  in s u f ic ie n t e  p a ra  e fe c tu a r  lo s  a n á l i s i s  con 
lo s  o tro s  métodos en e s tu d io *-

P o r t a l  c i r c u n s ta n c ia .s e  p rep aró  una nueva m uestra
en ca n tid a d  s u f ic ie n t e  como p a ra  hacer doáos lo s —*-*

n  <JfL \  .

•' r- > v- ’ ; ,•« v’ V a 
. V' 4 ' 1 v Vi,s i . ' i
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a n á l i s i s  n e c e sa r io s  con lo s  sem im icr amétodos en ensayo y 
m ásjpoder determ inar l a  media a r itm é t ic a  ( l a  p re c is ió n  ya  so
te n ía )  de lo s  re su lta d o s  obtenidos con e l  maorométodo expu-?>-

•. *#

to# p a ra  e s ta  nueva m u e stra .-  ^
K • * * , , .

Lo s v a lo re s  obtenidos ordenados por orden o re c ie n te  fueron:
' ‘ jfc ,

3 .21  ñ de C r„ 0  #
3 , 2 3 I I n t i

3 , 2 4 I I t i 11

3 , 2 4 r i i i 11

3 , 2 6 i t IT rt

3 , 2 7 : t I I i t

3 , 2 7 t i I I 11

3 , 3 0 11 tt 11

3 , 3 3 SI i t

3 , 3 6 i t 11 11

X X  -  32 ,71

X =  3 , 2 7  "  "  "



b) ENSAYO BE SSMIMICR OMETODOS.-

b-1) VIA SECA#

METODO DE L,M*KULfBERG, S , 0.CHAIK0V5KI y CMS. AL'TERZEN (23)
E l  método se basa en l a  o x id ac ió n  d e l m a te r ia l orgánlc* y 

del cromo e x is t e n t e , en una misma operación , con n it r a t o  di - 
p o ta s io . E l  cromato re s u lta n te  se determ ina luego yodom ótrica 
m ente, p re v ia  d e s tru cc ió n  de lo s  n i t r i t o s  in te r fe re n te s  con - 
so lu c ió n  ac id a  de urea o con s u lfa to  o c lo ru ro  da amonio,-

V .  *  1
Dos au to re s  in d ic a n , con pequeñas v a r ia n te s , e l método pa­

r a  d ete rm inar C rpO en so lu c io n e s  c u r t ie n te s  y en cueros cu.t> 
t id o s  a l  crom o,-

En  e s te  ú lt im o  ca so , se toman 0 ,0 2 -0 ,2  gramos de cuero ( \n 
d ican  como óptimo 0 , 02- 0 ,0  5 g) , se c a l ie n ta  con 0 , 5- 1 ,5  ; “ 
n it ra to _ d e  p o ta s io  h a s ta  obtener un c o lo r  a m a r il lo  u n ifc r re

•r *
se e n f r ía *  se d isu e lv e  en 4̂ -5 mi de agua y  se agregan:

1) 0 , 5- 0 , 8  g de urea  y  3~4 mi de ác id o  s u lfú r ic o ; se a g ita , 
se e n f r ía *  o

2) C lo ru ro  o s u lfa to  de amonio a sa tu ra c ió n ; se h ie rve  5-6 
m inutos (qC agrega agua d e s t ila d a  p a ra  p re v e n ir  l a  p re c ip ita -

• . « f  J .

c ió n  de la s  ._s " le s  d is u e lta # , a i  e s ^ c e s a r io )  h a sta  l ib e ra c ió n  
t o t a l  del n itró g e n o  (ce se  de b u rb u je o ). Se agregan 3-4 mi de 
á c id o  s u l f á r ic o _ a  l a  so lu c ió n  c a l ie n t e .  Luego se e n f r ia  y  se 
t i t u l a  yodom étricam ente .-

T a l e l  resumen ap arec id o  en e l  Chem ical A b s tra c ta , La re— 
v i s t a  o r ig in a l  no fué p o s ib le  c o n s e g u ir la .-

Se penaó en un p rim e r momento en ta m iz a r , luego de d iv id i r  
l a  mustráHbás finam ente p o s ib le  a lo s  e fe c to s  de te n e r , dado - 
lo  ex ig uo  de l a  ca n tid a d  a p e s a r , una m uestra re p re se n ta t iv a  
d e l t o t a l •-

Se ap e ló  a d is t in t o s  p ro ce d im ie n to s : se t ra tó ^ e l cuero con 
una e s c o f in a , se le  o o :rt6 .m inuciosam ente con h o j i t a s  de a fa i—

• , -r *

"tar» e t c . « Nada de e s to  d i6 re s u lta d o  p r á c t ic o j  pués dada la  — 
n a tu ra le z a  f ib r o s a  d e l m a te r ia l nunca pudo obtenerse a tra v é s
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del tamiz; de m a lla  40 que fue e l  que se empleó, una muestra 
in te g ra l*  P o r .e s a  c ir c u n s ta n c ia  se d ec id ió  someter e l  cuero 

frJlun molido a un m olino t ip o  W iley* luego e l  producto ele es­
te  tra ta m ie n to  fué pasado por e l molino dos veces más***

Se tuvo a s í  una m ezcla que se consid eró  su fic ien tem ente  ho 
mogénea y  se d e c id ió  hacer con e l l a  l a 3 d ete rm inac io n es .- 

Dn un p r in c ip io  se h ab ía  pasado e s tu d ia r  l a  p re c is ió n  en 
fu n c ió n  del tamaño de la s  p a r t íc u la s  co n s t itu ye n te s  de. l a  - 
m uestra . Paro  dada I r  in|> o s ib i l  i  dad de ten e r m uestras in te — 
g ra le s  p o r tam izado (se  h u b ie ra  tomado como l ím ite  su p erio r 
d e l tamaño de l a  p a r t íc u la ,  l a  medida de l a  m alla ) , se deci­
d ió  e fe c tu a r  e l  e s tu d io  en fu n c ió n  de d is t in t a s  cantidades de . • •
m uestra , p rep arad a  como ya se in d io 6.-

PABEE EXPERIMENTAl».-
Se comenzó p o r dete rm inar l a  can tid ad  de Cr^O^ contenió 

en m uestras de aproximadamente_0 ,02 gramos, que es e l  l i  ­
m ite  in f e r io r  de l a  can tid ad  considerada óptima por lo s  ru te  
re s *  La s  m uestras se pesaron d irectam ente en e l c r i s o l  de por 
ce la n a ; se agregó e l  n i t r a t o  de p o ta s io , en can tid ad  levemen­
te  in f e r io r  a un gramo. Se mezcló perfectam ente con una v a r i ­
l l a  de v id r io  y  se completó e l  peso del n i t r a t o  do p o ta s io  a 
1 ,5  g aproxim adam ente, formando una capa de manera que oubra 
l a  m uestra* Luego se sostuvo  e l  c r i s o l  con una p in za  de h ie -  
r r o  y se c a le n tó  con un mechero de buena llam a*-

Durante l a  fu s ió n  e l  c r i s o l  se mantuvo tapado* Conviene 
m 'e n tra s^ tie n e  lu g a r  l a  fu s ió n  a g it a r  e l  c r i s o l  en forma c i r  
o u la r  e in c l in a r la ,  suavemente a lo s  e fe c to s  de que l a  masa
fu n d id a  c o r ra  po r l a s  p a re d e s . Debida a l a  e b u llic ió n ^  do l a

€

masa en fu s ió n , p a r t íc u la s  de cuero pueden se r d e p o s ita ^ *
e ró la s - p a re  des y  con e s te ; movimiento sg-_- e v it a  que esoapen a la  
o x id a c ió n . E l  c a le n t .s e  puede dar po r f in a l iz a d o  a lo s  2 m inutos.

Se l le g ó  a la ._o o n c lu s± 6n de que el_mótodo es igualm ente -
• *r *

apto p a ra  d e te rm in ar Cr^O en la s  c e n iz a s ; en este  ca so , l ó ­
gicam ente e l  prooeso de o x id a c ió n  es menos v io le n to  que cu ’ŷ  0
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se u t i l i z a  e l cuero  d irectam ente*-

Luego de la _ fu s ió n  se q u itó  l a  tapa y se dejó e n f r ia r  e l 
conten ido* Aquí también conviene a g it a r  ro ta tivam en te  e l  c r i  
s o l p a ra  que se forme una p e l íc u la  delgada cuando l a  masa 
fun d id a  se s o l id i f iq u e  y  no se vea d if ic u lt a d a  l a  d iso lu c ió n

V v  •

de l a  misma. Una vez f r ío  e l  c r is o l*  se agregó 2 mi de agua 
d e s t i la d a  por la s  paredes y  se c a le n tó  suavemente p a ra  d iso l­
v e r  l a  m ezc la . Se pasó l a  sa lu c ió n  a un erlenm ayer de 50 m i, 
se la v ó  e l  c r i s o l  con 2-3 mi de agua, l a  tapa oon 1-2 mi de 
agua reun iendo esto s l íq u id o s  con e l  a n te r io r .- *

Se agregó c lo ru ro  de amonio seco h a sta  sa tu rac ió n  y se l i e  
va: a l a  e b u l l ic ió n  h asta  l ib e ra c ió n  t o t a l  del n itró g e n o , lo  -, * .. j
que o c u rr ió  a lo s  3-4 m inutos« Se agregó unos m i l i l i t r o s  de 
agua p a ra  p re v e n ir  l a  p re c ip it a c ió n  de la s  s a le s  d is u e lt a s .-

_ E l  ceso d e l desprendim iento de n itró g en o  es perfectam ente 
v i s i b l e ,  pués e l  bu rb u jeo  es muy d is t in t o  cuando t ie n e _ lu g a r
e l  desprend im iento  gaseogo y cuando se debe a l a  e b u ll ic ió n
exc lu s ivam en te  * En  e l  p r im e r caso se t r a t a  de in f in id a d  de -

■
b u rb u ja s  muy pequeñas que dan a l a  s u p e r f ic ie  de l l íq u id o  un 
asp ecto  homogéneo e s p e c ia l .-

Luego se agregó 4 mi de ác ido  s u l fú r ic o  a l  10$ en volumen, 
a l  l iq u id o  c a l ie n t e ,  se e n f r ió  y  se t i t u ló  yodom étricam ente.- 

Se empleó so lu c ió n  0 t l  lí t io s u l f a t o  de sodio y  se r e a l iz ó  
l a  t i t u la c ió n  con una m ic ro b u re ta , usando engrudo de almidón 
como in d ic a d o r .-  . ^

Aquí diremos que l a  d e s tru cc ió n  lo s  n i t r i t o s  originar-... - V' / *. 4 * \ ' f f
dos durante l a  etapa de o x id ac ió n  se l le v ó la  cabo primeramen­
t e ,  t a l  como lo  in d ic a n  lo s  a u to re s , con urea en medio ácido 
Lo s re s u lta d o s  f in a le s  obtenidos en todos lo s  casos fueron muy 
b a jo s  en com paración con lo s  lo g rad o s mediante e l  empleó del
macrornétodo •-

E l  empleo de. c lo ru ro  de amonio en lu g a r  de urea y l a  su—
. •. . -r

p re s ió n  de l medio á c id o , es d e c ir  l a  o tra  a lt e r n a t iv a  in d ica ­
da por lo s  A A ., subsanaran e l  in c o n v e n ie n te .-

E v i  dente mente, dado que l a  a c c ió n  de l a  úrea sobre lo s  n i-
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t r l t o s  no es in s ta n tá n e a ; á sto s  por su in co m p a tib ilid a d  en - 
medio ác id o  con lo s  d icrom atos, producen su red ucc ió n ; l a  can 
t id a d  de yodo l ib e ra d a  se rá  menor y l a  estim ación  f in a l  d ' i  - 
C ro0  ̂ e s ta rá  d ism inuídad­

lo s  v a lo re s  obtenidos ordenados por orden o re c ie n te , som

Ensayo C r203 ü d/= *.(X-X) d2 « (X-X) 2

1 3 ,02 - 0 ,2 5 0 ,0625
2 3 ,0 4 - 0 ,2 3 0 ,0  529
3 3 ,08 -0 ,1 9 0 ,0361
4 3 ,09 - 0 ,1 8 0 ,0  324 %

5 3 ,12 - 0 ,1 5 0 ,0225
6 3 ,1 4 - 0 ,1 3 0 ,0169
7 3 ,16 -0 ,1 1 0 ,0121
8 3 ,17 I o «• 0 ,0100
9 3 ,18 - 0 ,0 9 0 ,0 0 81

10 3,20 - 0 ,0 7 0 ,00 49
11 3 ,2 1 -0 ,06 0 ,0036
12 3 ,22 - 0 ,0  5 0 ,00  25
13 3 ,23

»‘
-*0 ,0 4 0 ,0016

14 3 ,2 5 - 0 ,0 2 0 ,000 4
15 3 ,2 7 --- --------

16 3 ,2 7 ----—---- —

17 3 ,2 7
18 3 ,28 0 ,0 1 0 ,0001
19 3,28 0 f01 0 ,0001
20 3,30 0 ,0 3 0 ,0009
21 3,30. 0 ,0 3 0 ,0009
22 3,30 0 ,0 3 0 ,0009

23 3 ,31 0 ,0 4 0 ,0016

24 3 ,33 0 ,0 6 0 ,0036

25 3 ,35 0 ,0 8 0 ,0064

26 3 ,35 0 ,08 0 ,0064
•r

27 3 ,35 0 ,08 0 ,0 0 6 4
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28 3 ,3 6 0 ,0 9 0 ,0081
29 3 ,37 0 ,10 0 ,0100
30 ¡ 3 ,40 0 ,1 3 0 ,0169

: 31 3 ,42 0 ,1 5 0 ,0225
32 3 ,48 0 ,2 1 0 ,0  441
33 3,52 0 ,2 5 0 ,0625
34 3 ,54 0 ,2 7 0 ,0729

SX = 111 ,16 2 |d |=  3 ,32 X d 2 = 0 ,5308

Media a r itm é t ic a : X = 3»27 g de C r O 1°
Ctm

c a lc u lo  l e  l a s  m ed id a s  de PRECISION.

1) De una determ inación  a is la d a . 
D e sv ia c ió n  inedia: 0 #097 .

2) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :

3) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n : .
oT -  O. * 2*5 i oo 

% Z ?
a

4) E r r o r  p ro b ab le :

E = ¿  0 ,6745  x 0 ,1 2 5  = ± 0 ,0 8 4  

E = + 0 ,0 8 4
•i r  •. »r •*

Las  medidas de p r e c is ió n  de l a  media a r itm é t ic a  serán
x í '1 j D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :



2) E rro r probable:
E í  0 ,674-5 x  0 ,0 2 1  = 0 ,014

E <= + 0 ,0 1 4
PI  '

Solamente s e .  in d ica n  algunas medidas de p re c is ió n . Ya e l  
v a lo r  de v  nos in d ic a  gran d isp e rs ió n  de lo s  v a lo r e s .- _

De l a  co n p srac ió n  de la s  medidas de p re c is ió n  obtenidas con 
este  método pasando can tid ad es de m uestra de 0 ,02  g , c a n t í ld  • 
ig u a l a l  l ím i t e  in fe r io r__co n s id e ra d o  como óptimo p g rJLo s  aa - •. 
r e s ,  con la s  obten idas s igu iendo  e l  maor orné todo o f ic ia l#  s j
concluye  pue é s te  t i l  timo es mucho más p re c iso *

„  .. ; _ __

Los datos que nos p e rm it irá n  e fe c tu a r  l a  re p re s e n ta d  ó . 
g r á f ic a  ( f i g .4 )  son:

Am plitud : 3 ,5 4 -3 ,0 2  = 0 ,5 2

!P> de I n t e r d e  c la s e : 6

In t e r  ve n tr ón* de c la s e  = 0 ,0 9- 6 -

I n t e r v .  de c la s e P to . medio B re cu e n c ia

3'-»Q2-3 , H 3 ,06 4
3 ,1 2 -3 ,2 1 3 ,16 7
3 ,2 2 -3 ,3 1 3 ,26 12
3 ,3 2 -3 ,4 1 3 ,3 6 7
3 ,4 2 -3 ,5 1 3 >46 2
3 ,5 2 -3 ,6 1 3 ,56 2

• , • '* •• ,
P a ra  t r a t a r  de m e jo ra r l a  p r e c is ió n  d e l método se d ec id lo

em plear mayor ca n tid ad  de m u estra .-

Se tomaron can tid ad e s de 0 ,0 4  g aproximadamente! d e jla  mis-
• • . . . *r •,

ma m uestra g e n e ra l usada an terio rm en te* Las determ inaciones se 
h ic ie r o n  rep roduciendo  la s  co n d ic io n es exp erim en ta le s usadas -
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en l a  obtención de l a  s e r ie  de v a lo re s  a n te r io r . 

Las magnitudes o b ten id as , fueron :

Ensayo CiV °3  * a = (X-X) a2 = ( x - x ) 2

i 3 ,05 - 0 ,2 3 0,0 529
2 3,08 I O ro o 0 ,0  400
3 3 ,12 - 0 ,1 6 0 ,0256
4 3 ,15 - 0 ,1 3 0 ,0169
5 3 ,15 - 0 ,1 3 0 ,0169
6 3,20 - 0 ,0 8 0 ,0064
7 3 ,2 4 - 0 ,0  4 0 ,0016
8 3 ,2 4 —0 ,0 4- 0 f0016
9 3 ,25 -o ,0 3 0 ,0009

10 3 ,25 - 0 ,0 3 0 ,0009ti?
11 3 ,2 6 —0 >0 2 0 ,0004
12 3 ,27 - 0 ,0 1 0 ,0001
13 3 ,27 - 0 ,0 1 0 ,0001
14 3 ,28

>

15 3,28 — „ —

16 3,30 C\JOO 0 Í0004

17 3,30 0 ,0 2 0 ,000 4
18 3 ,3 4 0 ,0 6 0 ,0036

19 3 ,35 0 ,0 7 0 ,0049
20 3 ,38

OHO 0,0100
21 3»40 0 ,1 2 0 ,0 1 4 4
22 3 ,42 0 ,1 4 0 ,0196

23 3 ,43 0 ,1 5 0 ,0225

24 3 ,44 0 ,1 6 0 ,0256

25 3,50 0 ,2 2 • 0 ,0  484

X o 81,95 X ia i = 2 ,1 7 a2 = 0 ,3141

X s  media a r itm é t ic a  = 3 |28 g de
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MEDIDAS DE PRECISIO N .
iXa) De una determ inación  a is la d a , m *

1) D e sv ia c ió n  media:

a = = 0 ,0 8 625

2) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :

rT _  ♦  10. 344J
V T T -

Cf »  -  q̂ 1 2j

3) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n :

/(>- *  í i i B í J d »  
3,38

- ’XÜáS
Í1

'£ '«  3,4-1
,>.■ ;****

►3Vf5* *
• -A»

¿ t S r *

4) E r r o r  p ro b ab le :

E  = + O >6745 x  0 ,112  = + 0 ,075JT -
E = + 0 ,075P

b) De l a  media a r itm é t ic a *
— —  » «u

1) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a .
c r * = i Q4J3

2) E r r o r  p ro b ab le :

]/~m T
*  * o ,o t*a¿

E _  c + 0 ,6745  x  0 ,022

E _  = ¿  0 ,0 1 5

Segtín §e puede a p re c ia r  considerando lo s  v a lo re s  obtenidos, 
¡La p r e c is ió n  p rác ticam e n te  no ha mejorado; ahora se t ie n e  un -  
c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n  .de 3 t 4 l  co n tra  3t^2 que se hab ía  obte 
n id o  cuando se enp learon  m uestras de 0 ,0 2 *vú* >•'1

• áÉffc V •
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♦  a  «» —

P a ra  re p re se n ta r  g rá ficam ente  ( f i g .  5) lo s jv a lo r a s  oN • •# •* 
dos cuando se pesaron m uestras de 0 *04. g 39 t ie n e r. lo s  s ig u ie n ­
te s  datos: :

A n p litu d : 3,50-3^05 -  Of 45
n =..25
N6 in t .  de c la s e : 4

4 **“
T

I n t ,  de c la s e : 0 , 4 5 / 4  % 0*1*. * *

In t e r v .  de c la s e Pto*m edio F recu e n c ia

3 ,« 5 -3 ,1 5 3,10 5
3 ,1 6 -3 ,2 6 3 ,21 6
3 ,2 7 - 3 ,3 7 3,32 8

•r '
3 , 38- 3 ,48 3,43 5
3 , 49- 3,59 3 ,54 1 ? s

% p

OTr>4 'S 
%  VVemos que l a  cu rva  r e s u lt a  tan  " a b ie r t a ’* com o.la que se ob-

- ♦  -*•

te n ía  con lo s  datos log rado s cuando se pesaron m uestras de 0 f02 
gram os de cuero* l a  p ro m is ió n  no ha mejorado»—

„ iV

£ *

V

•» «M:

ñ





Las determ inaciones s ig u ie n te s  se l le v a ro n  a cabo con
m uestras de 0 ,100  g aproximadamente.-^

*• rLos va lo res^ o bten id o s en e s ta  c ir c u n s ta n c ia l d ispuestos 
p o r orden c r e c ie n te , fueron :

-  59 -

Ensaco C ro0 $> a = (X - I ) a2 = ( 7 - x ) 2

1 3 ,2 1 - 0 ,0 6 0 ,0036
2 3 ,22 - 0 ,0  5 0 ,0025
3 3 ,23 - 0 ,0 4 0 ,0016
4 3 ,23 -0 ,04 0,0016
5 3 ,25 - 0 ,0 2 0,000 4
6 3 ,26 -0 ,01 0 ,0001
7 3 ,26 -0 ,0 1 0,0001
8 3 ,2 6 -0 ,0 1 0 ,0001
9 ; 3 ,26 - 0 ,0 1 0 ,0001

10 3 ,2 7 __

11 3 ,2 7 —
** .V  /.

* *’•

12 3 ,2 7 — * *v> ■
13 3 ,2 7 —

14 3 ,27
/

15 3 ,28 0 ,0 1 0 ,0001
16 3 ,28 0 ,0 1 0 ,0001
17 3 ,28 0 ,0 1 0 ,0001
18 3 , 2 8 0 ,0 1 0 ,0001
19 3 , 2 8 0 ,0 1 0 ,0001 !
20 3,30 0 ,0 3 0 ,0009

11

21 3 ,30 0 ,0 3 0 ,0009-
22 3 ,3 3 0 , 0 6 0 , 0 0 3 6

23 3 ,3 4 0 ,0 7 0 , 0 0 4 9

24 3 ,3 6 0 ,0 9 0 ,0081

25 3 ,3 6 0 ,0 9 0 ,0081

21 £=81,92 Z td l=0,67 I d 2=0,0371

Media aritmética: X « 3,27 g de Cr2°3



CALCULO HE LAS MEDIDAS 333 PRECISION, 
a) De una determ inación, a is la d a

1) D e sv ia c ió n  media:

a .
35

d = 0 ,0 2 7

2) D e sv ia c ió n  media r e la t i v a :

d% *  h06
*  3 ,17

f°-.= 0 ,8 2 3

3) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :

cr * ,
W W Ji5

7*6>—------'!• ----'
u  = 0 ,0388

4) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n :

rtf *  x
3.a?

v  = 1 , 1 8

5 ) E r r o r  p ro b a b le ;

E  = 10 ,6 7 4 5 x 0 ,0388

E *  *0 ,0 2 6 2_J2____ —--------

b) De l a  m edie, a r itm é t ic a ,  
1 ) D e sv ia c ió n  media:

0 .0 2 , 1
/ & £  - 

f e  = o ,00 54
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2) D e sv ia c ió n  media r e la t i v a :

d j Z * t e 2 & * 4094  3,2»?

Á :pf» = 0 ,1 6 5

3) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :

6'- -  *  —o.osSB
/S 5 -

<J- = 0 ,0078x

•t’

4) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n :

^  ao0?A . a

3 ^ 7

v z  = 0 ,2 4

♦ ,

5) E r r o r  p ro b ab le :

E  = 0 ,6745x0 ,0078
PX

E = 0 ,0 0  52
PX

♦ «* ■„ .
-V

En  resumen» s i  expresamos l a  p re c is ió n  p o r .e l  c o e f ic ie n te
. • *. ♦ .• # •. r . . •.

da v a r ia o ió n , oomo en e l  caso  de l macrométodo» tenemos aL jjh  
v  = 1 ,1 8 .-

.  • !  ' T

Los jn á l  t ip le s  de C) a s i  como e l  ámbito que l im ita n  .'La
•. . . r

p ro b a b ilid a d  de obtener v a lo re s  dentro  de t a le s  ámbitos 1 
in d ic a n  en e l  cuadro que s ig u e :

■ V V ’

Já\

'i
> . 1

; Ww*-»



x 1> te r t2 cr
..- T

t 3------ ú-----* —
3,27 t  0 ,0262 -j 0,0388 +0,0776 +0,1164
Ambito 3 ,3 0 -3 ,2 4 3»3l-3»23 3 ,3 5 -3 ,1 9 3 139-3 915
P ro b ab ilid ad # 50 68 ,3 9 5 ,4 99,7

•r •'

^Vernos que e l  método» p ra c t ic a d o  b a jo  la s  cond iciones des-
. . .  c

o r ip t a s , posee e levada p re c is ió n »  E x is t f»  e l  99 ,7$  d e_ la s  pro­
b a b ilid a d e s  de que c u a lq u ie r  determ inación fu tu ra  ca ig a  den—

•r t

t ro  d e l in t e r v a lo  comprendido en tre  3 i39 y 3» 15 gramos de 
CTrP p o r c ie n  gramos de cu e ro ,-  _ _

¿  J  «r -r v  r

Se concluye que e l  método posée una p re c is ió n  muy próxima 
a l a  d e l macrométodo ensayado, que lo s  elementos requeridos 
son de menor co sto  y que e l  tiempo n e ce sa r io  p a ra  su e jecu­
c ió n  es mucho menor.- .

••• • • T  *

l a  re p re se n ta c ió n  g r á f ic a  ( f i g .  6) p erm ite  v i s u a l i z a r ,  da­
do lo  "ce rra d o " de l a  cu rva , l a  a l t a  p re c is ió n  lo g ra d a .-

— • • Vv  ̂ ' v

A n p litu d : 3 , 36- 3 , 2 1 = 0 ,1 5  • • \ \
~ 5 . &*. i.*; ■" - • ¿  t- '■ • -

a  = .2 5 . . . . .. • 7 '.*
1P in te rv *  de c la s e  = 4 
In t e r v a lo s  de c la s e : 0 , 15/4 S* 0 ,0 3

f .........—-- - -
In te rv * d e  c la se ^ Pto .m ed io Fre cu e n c ia

3»2 l~ 3 i2 4 3,22 ■ 4
3*25—3» 28 3 ,2 6 15
3>29-3>32 3,30 2
3 ,3 3 -3 3 6 3 ,34 3

~ — ——  .....
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b-2) VIA HUJEDA.

S3MIMICR0MHT0D0 DE ÑOR AH WALDBOTT VON BASSENHEIM (5 0 ) .-  
E1  método so basa en e l  poder oxidante  del ác ido  p e ro l/  

co» e l que p rim ero  oxida y  destruye  a l a  m ateria  o rgán ica  y - 
luego  o x id a  e l  oromo e x is te n te  en l a  m uestra a l  estado de d i-
o rom ato .- .. . _ . _ .. ..

Con e ste  método se ha ensayado en p rim er lu g a r l a  p o s ib i l i ­
dad de e n p la r m uestras de 0 ,0  4-_g ( l a  té c n ic a  it jd ic a  100 \^gjy -  
en base a lo s  re su lta d o s  obtenidos se ha estud iado  l a  p re c i— 
s ió n  como en lo s  caso s ya co n sid e rad o s*-

Se emplearon a l íc u o ta s  de l a  m ustra p reparada y  ya Usada
; V*»

en lo s  métodos a n t e r io r e s .-■ *La  té c n ic a  d e l método p ro p uesta  p o r e l  au to r es como sigues
Se pesa exactamente a lre d e d o r de lOQ mg (pe _cpmenzó emplean

•** T  ,

do a lre d e d o r de 40 mg) de cu e ro ,fin am en te  d iv id id o  en un f ra s -
,'̂ V

co & rlen m eyer de 50 mi de capacidad ; sejium edece con 2 mi de 
agua y  se agregan 3 de ác id o  p e r c ló r ic o . Se* c a l ie n ta  su a—

. . .  . . . . ' - -T* ' .

vemente h a s ta  o x id ac ió n  _¿lel producto  $ p re v ia  co lo cac ió n  da un 
embudito en l a  boca de l e rlenm eyer a f i n  de e v i t a r  l a  p érd id a  
de p a r t íc u la s  p o r p ro yecc ió n .~

La operación  de o x id ac ió n ase  dará po r f in a l iz a d a , cuándo 
l a  masa t o t a l  tome una c e le ra c ió n  ro jo -a n a ra n ja d a  debida a .a  
fo rm ación  de d icrom ato .

. • r

Se la v a  e l  embudo con agua d e s t i la d a , se e n f r ía ,  se agregan
•r v

15 ml_de agua d e s t i la d a ^  seh&oe' h e r v i r  suavemente h asta  e l i -
V ¡ , f  . . s . . , \

m inación  t o t a l   ̂de l c lo ro  formado* e lim in a c ió n  que es conproba- 
da p o r l a  a c c ió n  de lo s  vapores sobre p ap e l almidonado de yo­
duro de p o ta s io ,-

Luego se e n f r i a ,  se agrega 1 mi de ác id o  c lo rh íd r ic o ^  se -  
e n f r ia  nuevamente; se agrega 5 mi de so lu c ió n  de yoduro de po­
t a s io  y  se t i t u l a  con t io s u l f a t o  de sod io  0 ,1 :N  usando como

, k* v v  . ’

in d ic a d o r  alm idón so lu b le  a l  3Í° y  e tipleando p a ra  l a  t i t u l a —
•' > '* *i’

c ió n  una m ic ro b u re ta ,-
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La  té c n ic a  d e sc r ip ta  se ha seguido rigurosam ente , con l a  
s o la  in tro d u cc ió n  de e s ta s  d03 v a r ia n te s : una, l a  ya menciona 
da del en£>leo_de 40 mg de m uestra; l a  o tra , e l  empleo, en lu -  
g a r de l embudito .en l a  boca^del S r le n m e ye r, de un tapón se se, 
m ejante a l  d e sc r ip to  por Sm ith y G etz ,, ( 38) que se ha hecho 
con e l fondo de un tubo de ensayo e s t ira d o  a l a  llam a y p re- 
v i s t a  de un pequeño o r i f i c i o  p a ra  p e rm it ir  l a  s a l id a  g radual 
de lo s  vap o res . La  razón_de 1 reem plazo fué que oon e l  embu­
do se te n ia  una e lim in a c ió n  demasiado rá p id a  de lo s  vaporea .-

- ?•.. . '■ * 
Los v a lo re s  o b ten id o s , ordenados p o r orden c re c ie n te , fue­

ro n ;

3nsayo

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10 
11 .
12
13
14
15
16
17
18
19
20 
21

Cr 0 12 3
2 ,60
2 ,71
2 ,76
2 .79
2.80
2 ,8 3
2 .8 5
2.86 
2,86
2 .8 7
2 .87
2.88 
2,88 
2,88 
2 ,90
2 .92
2 .92
2 .96
2 .9 6
2 .9 6  
2 ,98

X

*
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22 3*01
23 3 ,02
24 3 ,08
25 3 ,10

X * 72 ,25

: X * 2 ,89  «  «e Qr20 3

Como se puede a p re c ia r*  lo s  v a lo re s  obtenidos con este
método, con 1§ té c n ic a  d e s c r ip ta , son muy bajos.com parados

. • • * *. *
con lo s  obtenidos mediante e l  empleo de lo s  métodos anterij^
r e s .  3 s _e v i  dente que no se obtiene en e s ta s  cond iciones la
re v e la c ió n  de la .  ca n tid ad  t o t a l  de cromo p re se n ta  en l a  milcos
t r a ,  en lo s  térm inos en es capáz de xaan ifesta rso  con lo s  gr-
t r o s  métodos ya  v i s t o s .-

i

3 s ta  c ir c u n s ta n c ia  ya  hab ía  s id o  observada p o r v a r io s  au .o  
r e s .  K í in t z e l ,  ( 24) en 1940, trab a jan d o  con mezcla s u lfo  n í t r í  
c o - p e rc ló r ic o t  p ro lo ng a e l  ca le n tam ie n to , luego de alcanzado

f *4

e l  c o lo r  ro jo  n a ra n ja , durante t r e s  minutos# Segtin este autor 
se h ab ían  obtenido v a lo re s  erróneos mediante e l  uso del ácido  
p e r c ló r ic o .  E s to  sa p o d ria  daber a : 1) Im purezas de cromo^en 
e l  á c id o  p e r c ló r ic o . (Se  debe te n e r en cuenta que todo ácido

•» • *• t **

p e r c ló r ic o  té c n ic o , se hace p a rt ie n d o  del c lo ra to  de sodio . -  
E s t e  a su vez se . f a b r ic a  por e le c t ro o x id a c i6 n .d e !  c lo ru ro  c*e 
sod io  en p re s e n c ia  de un d e sp o la r iza d o r ca tó d ico  de dicrorna­
to* P o r e so , todo ác id o  p e r c ló r ic o  té c n ic o  puede se r sospecho 
so de e s ta r  i f ip u r if ic a d o  con cromo) •-

2) Form ación y  p é rd id a s  de c lo ru ro  d e .c ro m ilo *-
3) A cción  re d u c to ra  d e l ác id o  p e r c ló r ic o  c a l ie n t e .-
4) E x p u ls ió n  in c o n p le ta  d e l c ló re n ­

la s  p o s ib le s  causas 1} y  4) son f á c i l e s  de c o r re g ir . P a ra
« •€

2}_ se h ic ie ro n  prdebas con so lu c io n e s  ¿e ten o r áe cromo cono­
c id o , s in  o b se rva r p é rd id a s  por form ación de c lo ru ro  de ero— 
m ilo . (HtBergmann y  F.M ecke (5 ) adm iten l a  p o s ib i l id a d  denta­
le s  p é rd id a s , en su método de o x id ac ió n  con ác ido  p e rc ló r ic o  
Bolam entet ra zó n  po r l a  c u a l aco n se jan  b a ja r  l a  llam a  tan

» >
-\ r *
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pronto  como l a  so lu c ió n  pasa a tra v o s  del marrón sd c io  ama­
r i l l o  r o j i z o ) . -

• t

S ienp re  según K u n tz e l, en frian d o  inmediatamente luego A^l 
cambio de c o lo r  se obtuvo e l  73$ de l cromo c a lc u la d o ..C a le n ­
tando t r e s  m inutos, e l  95$# y prolongando e l ca lentam iento  
s e is  m inu tos, e l .  396$*-

P a re ce  s e r ,  d ice  e l í^utor, que l a  oxidación  es incom pleta
. . .  . •

y .q u e  se a lc a n za  un e q u i l ib r io 1 y_que se tiende a una oxida-
* • ■ 'í ■ *«c i6 n  más completa cuanto más d ilu id a  es l a  so lu c ió n .-

E l  método de Flem ing (15) .ya c ita d o , in d ic a  un c a le n t a ­
m iento p o s te r io r  a l a  a p a r ic ió n  ¿ e l co lo r re ve lad o r de la  o-
x id a c  ión d e l cromo, de dieac a qu ince_m inutos. P o r ú lt im o ----
Sm ith y F r i t z ,  (39 ) y  e l  método o f i c i a l  de l a  A .L * C .A .,  a,con 
se ja n  p ro lo n g a r e l  c a le n ta m ie n to ,_un minuto lo s  p rim ero s , y 
dos m inutos l a  sociedad  n o rte a m e ric a n a s

Considerando lo  que an tecede , se pensó que lo s  re su ltad o s  
baj os obtenidos en n u e s tra  caso se debían a que l a  oxidación  
d e l cromo_.no e ra  co u p le ts*  P o r lo  tan to  se d ec id ió  hacer una 
nueva s e r ie  de d ete rm in ac io n es , continuando e l  ca lentam iento  
luego  de haber a lcanzado  e l  c o lo r  que re v e la  l a  oxidación  del 
c ro m o .-_ _ ^

Se h ic ie re n  a lg u n a s . d e te rm in ac io n e s .a  t i t u lo  ensayo, -
. •. V  •• •• . '*  •

ca len tand o  durante uno, dos y  t r e s  m inutos. Se v ió  que a l  mi-
•« ’l*

ñuto l a  o x id ac ió n  estab a  p rácticam en te  com pletada, pués 3e ob­
tu v ie ro n  re s u lta d o s  más a lto s  que lo s  obtenidos con a n te r io r i­
dad* Los lo g rad o s luego de c a le n t a r lo s  y t re s  m indtos, y  aún 
dos d ete rm inac io n es_en  la s  que se p e rm it ió  un ca lentam iento  
p o s t e r io r  de d iez m inutos no a r ro ja ro n  v a lo re s  en promedio 3U

. *r ' *

p e r io r e s  a lo s  obten idos ca len tando  durante un minuto*-

Los re s u lta d o s  obtenidos p ra c t ic a n d o  el_méto&o t a l  cu a l -  
fué d e sc r ip to  pero  ca len tando  durante un minuto luego que e l 
l íq u id o  tomó e l  c o lo r  ro jo  n a ra n ja , son lo s  s ig u ie n te s  (se  pe,

r ’•
sa ro n , como en e l  caso  a n t e r io r ,  m uestras de aproximadamente

«*

0 ,0  40 gramos) •-

*3

>."'i



Ensayo 0 r 2°3 * d = (X-X) d2 *  (X - X )2

1 3»¿01 —0 ,18r .1

— --------- ----- — .

0 ,0 3 24
2 3 ,05 - 0 ,1 4 0 ,0196
3 3,08 - 0 ,1 1 0 ,0121
4 3 ,09 -0 ,1 0 0,0100
5 3 ,12 - 0 ,0 7  1 0 ,00 49
6 3,13 -0 ,06 0 ,0036
7 3 ,13 —0 ,06 0 ,0036

. 8*■ 3 ,14 - 0 ,0 5 0 ,0025
i  9 , 3 ,16 - 0 ,0 3 0 ,0009

¿ lo 3 ,16 - 0 ,0 3 0 ,0009
11 3 ,16 - 0 ,0 3 0,0009
12 3 ,18 - 0 ,0 1 0 ,0001
13 3,18 - 0 ,0 1 0 ,0001
14 3 ,18 - 0 ,0 1 0 ,0001
15 3,19
16 3 ,19
17 3,19
18 3 ,21 0 ,0 2 0 ,0004
19 3 ,21 0 ,0 2 0 ,0004
20 3 ,23 0 ,0 4 0 ,0016
21 3 ,2 7 0 ,0 8 0 ,0 0 6 4
22 3,30 0 ,1 1 0 ,0 1 21
23 3 ,3 7 0 ,1 8 0 ,0 3 24
24 3 ,4 4 0 ,2 5 0 ,0625
25 3 ,48 0 ,2 9 0 ,0 8 41

X=79,18í> 5 |d |= l ,88 d2=0,2916

Media a ritm étio a : X =  79,85/25 = 3»19 gramos de C r20

MEDIDAS IB PBBCISION.
•i  *•

a) De ana determ inación  a is la d a .
1) D esviación  media:



U S
0 > n  “  O , Oy,¿r

2) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a :
cr

Z5
& =  t  y  1 0 8

3) C o e fic ie n te  de v a r ia c ió n

n r Oí ! 2 | m o 6
a 7 $

V  = 3 ,3 8
4) S r r o r  p ro b ab le :

S = 0,6745X0 ÍH )8

Ep = i  0 ,0 7 3

b) De l a  media a r i t i i l
1) D e sv ia c ió n  o u u o rá tica :

(j* . a ,  + A l£ 6
*  "  y / &

^ 5  = - i C», O&l
2) E r r o r  p ro b ab le :

E jh z  — -

<
> -7} . « ‘ •

” > '** „• *v • *■■ Y ■ P*

• i

4 *

«V*

<?,o ?3
* *  = '  / 5 5

. _ .. 
io s  datoa que perm iten  re p re se n ta r  g ráficam ente ( f ig «  7)

lo a  v a lo re s  obtenidos son:
r  -t v

Am plitud : 3#48-O|01 =: 0*47 
= 25_

N0 de in t e r v .  de c ía  se. a 4

In te rv #  de c la s e  s* ^ 124 '





p .  ------------ ------------- -- --------------— -  —

T n te rv .d e  c la se
/ ■’  - ................ — ■

P to . medio F re cu e n c ia

3 ,01- 3,13 3 ,07 7
3 , 14- 3,26 3,20 13
3,27-3,39 3,23 3
3,40-3,52 3,46 2

De l a  com paraci6n de lo s  v a lo re s  obtenidos de la s  medidas 
de p re c is ió n  de l p re se n te  caso_con la s  del macrométodo, se njo*
ta  l a  b a ja  p re c is ió n  de l semimicrométodo p ara  m uestras de —. • v ■«. r*
0 ,0  40 gramos p reparada en la s  co n d ic io nes d e s c r ip ta s . P o r o- 
t r a  p a rte  conparando lo s  v a lo re s  del c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n  
obtenido en e ste  caso con e l  log rado  con e l  semimicrométodo - 
p o r v ía  seca cuando se emplea l a  misma can tid ad  de m uestra, -  •

í' ■*** *se ve que l a  p re c is ió n  en ambos casos es s im i la r •- V  jf»f.'
P o ste rio rm e n te  se l le v ó  a cabo o tra  s e r ie  de determ inacio ­

nes con can tid ad e s de m uestra de 0 ,100  g . E s t a  es l a  can tid ad
in d ica d a  por e l au to r del método* STomo en e l  caso recientem en' ■ *>
te  v is t o  co n tin u a rá  l a  e b u l l ic ió n  durante un minuto luego de

•* V.alcanzado  e l  c o lo r  de l d icrom ato*-

Las can tid ad e s de Gr^O .̂ obten idas d isp u estas  p e r orden c re ­
c ie n te , son:

Ensayo C r ^  « d = (X -X ) a2 = (x-x)2

1 3 ,08 - 0 ,1 2 0 ,0 1 44
2 3 ,12 -0 ,08 0 ,0064
3 3 .15 - 0 ,0 5 0 ,0025
A 3 ,17 - 0 ,0 3 0 ,0009
5 3,18 •■O ,0  2 0 ,000 4
6 3 ,19 - 0 ,0 1 0 ,0001
7
8

3 .19
3.20

- 0 ,0 1 0 ,0001

9 3,20
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10 3,20 . . . . j

11 3,20 ' -----------------~  —

12 3,20 —

13 3,21 0 ,0 1 0 ,0001
14 3 ,21 0 ,0 1 0,0001
15 3 ,21 0 ,01 0,0001
16 3 ,21 0 ,0 1 0,0001
17 3 ,23 0 ,0 3 0,0009
18 3 ,23 0 ,0 3 0,0009
19 3 ,23 0 ,0 3 0 ,0009
20 3 ,2 4 0 ,04 0 ,0016
21 3 ,25 0 ,0  5 0 ,0025
22 3 ,2 6 0 ,0 6 0 ,0036
23 3 ,28 0 ,08 0 ,0064
24 3,28 0 ,08 0 ,0 0 64
25¿ 3 ,31 0 ,1 1 0 ,0121

L X  =80,23 2d=0,87 Id 2=0,0<60 5

Media a r i t m é t ic a , X = 3,20 g de C r 0 $•m 2
*, . *•*

Las  medidas de p re c is ió n  p a ra  e ste  método* son: 

a) Le una determ inación  a is lad a #
__ v-, _ __

1) D e sv ia c ió n  media:

V



¿  -  1 1 7
' £5

d^ *  0 ,0348

2) D e sv ia c ió n  inedia r e la t i v a :

4 ,7  l , 4 o o
3,»o

\  « 1 .1 5

3) Desviación cuadrática:

(T 0 0 6 0 5
0,5 ■ 4 \ A

0 0 0 3 4

C" a t  O ,0  49

4) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n :

V  =  1 2 i l . 4 o d
3  £0

nr = 1 ,5 3

5) B r r o r  p ro b ab le :

3 = i  0 ,6745x0 ',049Jr
B *  i  O ,O33

L - i ____1_________ !

b) De l a  media a r itm é t io a .
1) D e sv ia c ió n  inedia:

r ‘
s ^ o,o349

m * e

Y85
- r ' v;-

»
2) D e sv ia c ió n inedia r e la t iv a :

Z °2 Z . J o o
3 .z o



3) D e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a  de l a  ned ia :
¿.

«ní ° . ° 4 9
■#

1^c

* > ■ > = 0 ,0098  I

. "" *
4) C o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n :

i f l  r lA - ; -

aga p .? 9 a . iio o
3.9,0

V *  = 0 ,3 0 6

5) E r r o r  p ro b ab le :

E = ¿‘ 0 ,6745x0 ,0098
PX . ; ;

3 -  = *0 ,0 0 6 6pX 7
« . . .  mm
. . V  , •

A lo s  e fe c to s  de poder e s ta b le c e r  una rá p id a  comparación 
de l a  p r e c is ió n  de e s te  métodof re a l iz a d o  b a jo  la s  p resen tes

v  . •»* f • •

co n d ic io nes»  se hace r e s a l t a r  su c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n t  
v  s  1 ,53  y  se i n d i c a p r o b a b i l i d a d  de obtener v a lo re s  den­
t r o  de lo s  ám bitos l im ita d o s  p o r lo s  m ú lt ip lo s  de t ( T  y a  con 
s id e ra d o s*-

X Jí Í O ,6745(1 íC r i3 C T í  3CT-

: 3 ,20  . 1 0 ,0 3 3 . ¿ 0 ,0  49 ¿0 ,0 9 8  - ' ’ i  0 ,147  ------- 1--
Am bito . 3 ,2 0 -3 ,1 7 3 ,2 5 -3 ,1 5 1  «30*3,10 3 ,3 5 -3 ,0 5
P ro b a b ilid a d  $ 50 6 8 ,3 9 5 ,4 9 9 ,7

-------------— *
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De la  consideración de lo a  datos expuestos*, se concluye 
que la  p re c is ió n  de este método es levemente in fe r io r  & la  
de lo s  expuestos procedentemente* Se ve que una determinación

*• «r

a is la d a  t ien e  99*7 probabilidades en IDO de e s ta r  comprendida 
entre 3,35 y 3 ,0 5  g va le  decir dentro de un ámbito de 0 , 30#

i

absoluto* 3n e l  macrornétodo para la  misma probabilidad se te:
«, . i  i • •

n ía  que e l  ámbito era de 0 ,1 6 $ , y en e l  semimicr orné todo por -
•* •' •* *»

v ia  secaf de Ot24 i*  ab so lu to .- - - ,
La curva re p resen ta tiva  de lo s  va lo res obtenidos 

r e f le ja  la  d isp ersió n  levemente superior de lo s  términos de 
l a  s e r ie ; es algo más "ab ierta" que la  correspondiente a lo s
mátodos a n te r io re s .-

Amplitud: 3 >3 l - 3>08 = 0,23 S
N& in t .  de c la se : 4
In te rv . de c la se : 0 ,2 3 /4  — 0 ,0  5



''v‘w■ **? '*>

5  t m i  m i  ero m  é/o  ole p o r  t / ít 1 A u m té ó  :  ryi v  rá  J  m  v'
/  Of





72 -

c) e x a c t it u d  t e  lo s  ssm im icro m sto d o s  e s t u d ia d o s .

ENSAYOS DE RECUPERACION,-
Como un in te n to  p a ra  v e r i f i c a r  l a  e x a c t itu d  de lo s  semimi- 

cromátodos estu d iad o s se han re a liz a d o  v a r io s  ensayos de re­
cu p e rac ió n . P a ra  e l lo  se tomó una m uestra de cuero (p o lvo  de 
p ie l )  ca re n te  de cromo y se pesaron can tid ad es s im ila re s  a - 
la s  u t i l i z a d a s  en la s  determ inaciones l le v a d a s  a oabo p a ra  -  
dete rm inar l a  p r e c is ió n .-

•. •» >

P re v io s  ensayos en b la n co , y luego de l a  a d ic ió n  de una -
• ,• *. -r

ca n tid a d  conocida de dícrornato de p o ta s io  (que* r e fe r id a  en 
C r 0 , r e s u lt a r a  sem ejante a la s  conten idas por la s  m uestras 
de cuero  a n a liz a d a s ) , y  de someter e l  s istem a muestra en b la n

•r *
co más cromo agregado, a la s  m ism as. operaciones a la s  que se 
som etió l a  m uestra de cuero de c u r t ic ió n  m in e ra l en su oportu­
n id a d , se p ro ce d ió  a determ inar l a  can tid ad  que se recuperaba 
de ese C^O^ Pre v :*-amel:rfre agregado ,-

Los datos obtenidos se han re fe r id o  a 100 p a rte s  de m uestra , 
lo  mismo que l a  ca n tid ad  c a lc u la d a .-

PRttED ICTSN TO .-
Se p rep aró  una so lu c ió n  de dicrom ato de p o ta s io , con^droga 

p r e - a n á l i s i s  de P o u le n c , p u r i f ic a d a  por dobl? c r i s t a l i z a c ió n  
en agua, p re v io  secado de lo s  c r i s t a le s  en e s tu fa  e lé c t r ic a  a 
170o 0 ,-

E s t a  so lu c ió n  se v a lo ró  luego yodométricamente y se h a lló  
2 ,7  g K 2C r20 7A i t r o 5 v a le  d e c ir  que cada mi d a r ía _ lu g a r  a 
fo rm ación  de 0 ,0 0 1 4  g de Cr^O... S° ^ ^ S a r 0*1 p o rc io n es  de 2 , 
mi a cada una de la s  m uestras de^polvo de p ie l  p e sad a s .-  

Luego da v e r i f i c a r  l a  re d u cc ió n  del Crt^  a C r t t t»  que 33 
e x p l ic a r á  a l  d e t a l la r  e l  "modus cp e ran d i” para_cada método, 
se pasó a d e t e r m in ó la  capacidad  de re cu p e rac ió n  p a ra  cada
v  . -r . •

uno de lo s  dos sem im icrom étodos, es d e c ir  l a  e x a c t itu d  de lo s  
m ism os.-
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c-1 ) SEMIMICROMSTODOí POR VIA SECA.
• i •• • •*

Se pasaron en a l  c r i s o l  la s  cantidades de p o lvo  de p ie l  
que se in d ica n  en cada ca so , luego se agregó arcada una 2 ,5

• . •*, * r  < •' < • ■

mi de so lu c ió n  de dicrornato de p o ta s io  2 ,7  g / l i t r o  equ ivn lon- 
te s  a 0 ,0 0 35  g de C r20  ̂ y  so P ro ced ió  a su red ucc ión  o d ia n te  
unas gotas de form ol y  de ác ido  s u lfú r ic o  a l  10$. Se ca le n tó  
m y  lentam ente h asta  que e l l iq u id o  en tró  en e b u ll ic ió n  muy 
suave y se mantuvo a s í  h asta  sequedad# En  e l  c r i s o l  quedó ’* •» 
m uestra de cuero pesada más e l  cromo agregado* ahora a l  o s * .-
_ _ _  +-H -do de Cr_

■ r «. •. • ••

P r e v ia  a d ic ió n  de 1 ,5  g de n i t r a t o  de p o ta s io *  se p ro s i­
gu ió  con e l  método#-

En  l a  ta b la  s ig u ie n te  se consignan lo s  datos obtenidos#

Peso  de 
p ie l  g .

CrgO j a~| 
g reg . g .

ha
lia d o  g,-

d if . '
ng

Í° cale#* én 
p ie l#

% h a l l ,  
p i e l .

m d ife r#

0,1019- '000935 9 ,0033 - 0 ,2 3 >43 3 ,2 4 - 0 ,19
0,0984.;* 0 ,0 0 35 0 ,0033 - 0 ,2 3 ,56 3 ,37 - 0 ,1 9
0 ,1 0 8 6 0 ,0035 0 ,0034 - 0 ,1 3 ,22 3 ,13 - 0 ,0 9
0 ,1 0 1 5 0 ,0035 0 ,0036 0 ,1 3 ,44 3 ,55 o , n
0 ,1 1 2 2 0 ,0035 0 ,0036 0 ,1 3 ,11 3 ,20 0 ,0 9
0 ,1010 0 ,0035 0 ,0033 - 0 ,2 3 ,4 6 1 ,21 0 ,1 9

1 5=20 ^22 X=*l»9,76 I l ld |s 0 ,86
5= 3 »37?¿ d ^ 0 , l4

«•
d j^ 0 ,0 57

•r §

E l  e r ro r  d e l método re s u ltó  de 3»37**3»29 = 0 ,0 8  p a rto s
(e n  d e fecto ) con re sp e c to  a 100 de m u e stra .-

—  —  —  —• ‘r P a ra  e s ta b le c e r  s i  e s ta  d ife re n c ia  puede a t r ib u ir s e  a un
• *  • • •. t  •<

e r r o r  c o n s ta n te , se a p lic ó  e l  s ig u ie n te  c r i t e r io  adoptado_por 
KcoLthoff ( 2l l  y _ so s te n id o  por v a r io s  au to res ( I 4) ,  en ap lica^

» *r .

c io n e s  e s t a d ís t ic a s :

S i  se cunóle l a  r e la c ió n :
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V a lo r r e a l  -  V a lo r de l a  media 
D e sv iac ió n  media de l a  media.

puede p resu m irse  que e l  método e s tá  a fectado  de algún e r ro r  
constant© .-

En n u e stro  ca so , se t ie n e :
JUl s

h . Z h h ¿ 2 . ,  1 |40
0 ,0 5 7  0 ,0 5 7  ’

E s  l í c i t o  p o r lo  tan to  suponer que esa d ife re n c ia  sea de­
b ido  a e r ro re s  a c c id e n ta le s  e xc lu s iva m e n te .-

.

c-2 ) SSMIMICR OMETODO POR VIA HUMEDA. •
P a ra  comprobar l a  capacidad de re cu p e rac ió n  de este  meto- c 

se ag regaron , a m uestras de p o lvo  de p ie l  pesadas en lo s  2 r—■ 
lenm eyer donde se h a b ría  de h ace r e l  ataque con e l  ácido per- 
o ló r ic o ,  an te s  de l a  d e stru cc ió n  da l a  m ateria ., o rg án ica j lo s  
2 ,5  mi de so lu c ió n  de dícrom ato 2 * ? g / l luego so agregaron lo s  
2 mi de agua d e s t i la d a , lo s  3 mi lo  ác ido  p e rc ló r ic o  y se co­
menzó e l  ca le n ta m ie n to .-

Durante l a  d ig e s t ió n , e l  C r es red ucid o  p o rJL a  m ateria  
o rg á n ic a , para, lueg o , cuando e s ta  ha s id o  d e s tru id a , se r o** 
x id ad o  nuevamente por e l^ ác id o  p e r c ló r ic o . E l  método se desa 
r r o l l a  luego como es h a b it u a l .-

Lo s  re s u lta d o s  obtenidos se ta b u la n  a co n tin u ac ió n :

a.;
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Peso de 
p i e l  g.

Cr^o a- 
g rég . g .

C r 0 ha 
l ia d o  g<

d ife r* /  c a lo , en 
. p ie l

Í* h a l l . en 
p ie l .

A i f .  .

0 ,1 0 71 0 ,0 0 35 0 ,0035 — — — — 3 ,26 3 ,26
“ * - * * " .  + H + L  .J  i

0 ,1018 0 ,0 0 3 5 0 ,0034 - 0 ,1 3 ,44 3 ,34 - 0 ,10
0 ,1 1 12 0 ,0 0 35 0 ,0033 - 0 ,2 3 ,15 2 ,9 7 - 0 #18
0 ,1009 0 ,0 0 35 0 ,0033 - 0 ,2 3 ,47 3 ,27 -0 ,2 0
0 ,1066 0 ,0 0 3 5 0 ,0033 - 0 ,2 3,28 3 ,09

OrHO1

0 ,0 9 9 1 0 ,0 0 3 5 0 ,0032 - 0 ,3 3 ,53 3 ,23 -0 ,3 0
Wf * X  =20,13 

X = 3,35/»
X ̂ 1 9 ,^ 6  

X= 3, 19/
J¡dJ = 0,97 

djt-oobS

E l  e r r o r  d e l método fué de 3 ,3 5 -3 ,1 9  = 0 ,1 6  p a rte s  (en  A®» 
feOto).p>or 100 de m u estra .-

A p lican d o  e l  c r i t e r i o  v i s t o ,  se t ie n e :

0 ,0 6 5 "
0 ,1 6

0 ,0 6 5 2 ,46

No se ha superado e l  l im it e  de 2 ,5» por lo  que puede acep-i 
t a r s e  e l  método como l i b r e  de e r ro re s  c o n s ta n te s .-

(

c. %
-¿:é
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a) VARIACION EN E L  CONTENIDO LE C r O y  

d-1) EN L IES  RENTES ZONAS LE UN MISMO CUERO.

Con e l  f i n  de conprobar l a  d is t r ib u c ió n  del Cr^O  ̂ dentro
de la s  d is t in t a s  zonas d estinad as a l a  toma de m uestras según

, ■* „ _  ■■ ’ « >»l a  A . l . C . A . , ae h ic ie ro n , en cada_.una la 3  determ inaciones co—
rre sp o fid ie n te s  con lo s  dos semimicrométodos estudiados» en va­
r io s  cu e ro s , la s  zonas se pueden a p re c ia r  en l a  f ig u ra .

lo s  t ro zo s  obtenidos se re d u je ro n  .a p a r t íc u la s  de aproxima­
damente 2 x 3  mm, y  con e l l a s ,  una ves perfectam ente mezcladas 
in d iv id u a lm e n te  p a ra  cada zona , se p ro ced ió  a .d e te rm in a r e l te­
n o r en C r 0 con lo s  dos métodos . la s  can tid ad es pesadas fueron , 2 3
de aproximadamente 100 mg.

Los ensayos se h ic ie ro n  por d u p licad o . Los re su ltad o s  obte­
n id o s  fueron  lo s  expuestos a c o n t in u a c ió n ,-
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a) SEMI MI CROME TODO POR VIA SECA.

CUERO 1

Z ona Í° Or2&y (V a lo re s  
in d iv id u a le s )

f i a  &  3
promedió»

A 4,55
4,50 4 ,52

H 4,73
4 ,67

4,70

vi 4» 46 
4 ,49

4 ,47

E 4 ,51
4 ,56 4 ,53

F •-1
4 ,5 5
4 ,47 4 ,5 1

L  X =22,73
m mé

X = 4 .55  fi

La  d isp e rs ió n  de l Cr^O en e l  cuero  queda e s ta b le c id a  
con lo s _ v a lo re §  de l a  d e sv ia c ió n  c u a d rá t ic a  y  e l  c o e f ic ie n ­
te  de d is p e rs ió n , c a lc u la d o s .e n  base a lo s  v a lo re s  obtenn/-
dos* P a ra  e l  cuero 13° 1 se t ie n e :

(7 = 0  ,0889 

v  = 1 ,9 5



\ ♦

QUERO I» 2

Zona  ̂ ("Valores 
in d i v i  duales)

fo C r O - 
(Promffdlo)

A 4 ,14  
4,12 .• 4,13

H 4,02
3 ,96 3,99

1 4 .12
4 .12 4 ,12

E 3,98
3 ,93 3 ,95

P 4 ,15
4 ,17 4 ,16

I X *  20 ,35 
X = 4 ,07

<j =tO ,0933 
V = 2 ,29

QUERO Rfe 3
- - -

i „¿ ona
1 ........ .

?í“C r203 (V a lo re s  
in d iv id u a le s ) . *  0* 2°  3 : 1 

(Promedio)
A 4,68 

4 ; 6^ 4,68

v H 4,48
4 ,53 4,50

1 4,60
4 ,54 4,57

1 ¿v,, 
E<

4 ,56  • 
4 ,6 5 4,60

P 4 .4 4
4 .4 4 4 ,44

C  =io Í0922
• V e  2 ,0 ?

I  X = 22 ,79 
X s  4 ,56  £

J
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4

CUBRO ÍP 4.

Zona $ 5 r p0 - (V a lo r e a
in d iv id u a le s )

%C roO- 
(P r  orné dio)

A 5¿68
5Í65

r*
5 ,66  '

H 5 ,57
5 ,61 5,59

I 5,59
5,62 5,60

E 5 ,63
5 ,66 5*64

F 5 * 50 
5,48 5,49

I X  = 27,98 
X = 5,59 1>

CT ='ÍO ,0664 
y  = 1 ,18

CUBRO___IP 5

*Zona
1

1 C r2^3 ' ( V a lo re s  
in d iv id u a le s ) (P rom id ió )

A 3 ,94
3 ,93 3 ,93

H

0 0 
0 0 4 ,00

1 3 ,96
3 ,98 3 ,9 7

E 3 ,99
3 ,9 7 3,98

P 4,03
3 ,99 4 ,01

£  X = 19 ,81  
X = 3 ,98  1'

c? = :o ,o 3 i6
v  = 0 ,7 9

X
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t>) S2MIMTCR0MET0D0 POR VIA HUMEDA.

CUERO N*> 1

Z ana  ̂ 0 r 2<>3~( V a lo res 
In d iv id ú a la s ) C r2 °3 “

(Promedio)

A 4 ,48 
4,50 4,49

H 4 ,64
4 ,67 4 ,65

I 4 ,41
4,33 4,37

E 4 ,51
4 ,53 ' 4 ,52

P 4,49
4,40 4, 44

I X =  22', 47 
X = 4,49

G =to ,1040
v  = 2 ,31

CUERO K& 2

Zona
----- --- — * , , 4

fo C r^ 3  (V a lo re s  
in d iv id u a le s )

1» CrgO} 
(Promedio)

A 3,974,01 3,99

H 3 ; 96 
4 ,00 3,98

1 4 ,13
4 ,17 4 ,15

E 3 ,9 4
4,00 3 ,97

P 4 ,22
4 ,29

........................... ................... . ............ ....................................—

4 ,25

2 .X  = 20 ,34  
X = 4 ,07

0" = t o , l l2 3  
r  = 2 ,7 5

‘0*
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% •i \%y .

CUERO Rt> ^

Z ona C r2p 3-^-( va lo re a  
in d iv id u a le s )

CrjO^
(Promedio)

A 4,59
4 ,65 4 ,62

H 4,49
4 ,45 4 > 47

I 4 ,51
4,59 4,55

E 4 ,64
4,58 4 9

P 4 ,36
4,42 4,39

i x  = 22 ,<?4

¿ .»•v -£,

‘V *

k

X = 4 ,53  1
CT a lo ,0975
v  = 2 ,1 5

CUATRO N> 4

Zona (V a lo re s  
in d iv i  duales)

C r20 3 £ 
(Promedio)

A 5,67 5,65
5 ,63

H 5 ,54
5 ,44 5,49

1 5 ,54  
5,60 . 5 ,57

E 5,48
5,60 5 ,54

P 5 ,55
5,50 5 ,52

I X  = 27 ,77
X = ’ * ',g f

<3 =70 ,0608  
v  = 1 ,09
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CUERO H» ^

Zona C r20j  % (V a lo re s  
in d iv id u a le s )

c^ o  2 $ 
(Promedio)

A 3,88
3 ,92 3,90

H

^ O
O O 
*

4 ,02

1 3 ,96
3 ,94 3 ,95

E 3 .9 1
3 .91 ■ 3 ,91

F 40 ,3
3,99 4 ,01

I X  *= 19,79
X =  3,96-jS

' G  atO ,0  548 
V a 1 ,38

*»

Resuminendo tenemos p a ra  cada métodos 

VIA SECA?

Cuero R& X
-----------------

cr V

1 4 ,55 0 ,0889 1 ,9 5
2 4 ,07 0 ,0933 2,29
3 4 ,56 0 ,0922 2 ,02
4 5,59 0 ,066 4 1 ,18
5 3,98 0 ,0  316 0 ,7 9

E l  c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n  d e l método* e ra : v -  1*18.



V IA  HUMEDA.

Cuero 1̂ X 1V f

1 4,49 0 ,1040 " í  
2 131

2 4 ,07 0 ,1123 2 ,75
3 4,53 0 ,0975 2 ,15
4 5,55 0 ,0608 1,09
5 3 ,96 0 ,0 548 1,38

•. I '•*

P a ra  e s te  método e l c o e f ic ie n te  de v a r ia c ió n *  e ra : v  ̂ 1?, •

La p re c is ió n  de lo s  métodosse e s ta b le e  i  ó_ sobre una muestra 
b ie n  hemogeneizada* en ta&to que la s  'determ inaciones _para ve­
r i f i c a r  l a  v a r ia c ió n  d e l Cr^O-j dentro del cuero se h ic ie ro n  -  
en zonas a le ja d a s  en tre  s i .  P o r t a l  motivo puede co n sid e ra rse  
ace p tab le  l a  d isp e rs ió n  h a lla d a  dentro de cada cu e ro .-

. •, . . * * 4
Se ve a t ra v é s  de t a le s  determ inaciones que se mantuvieron 

l a s  c a r a c t e r ís t i c a s  observadas a l  e s tu d ia r  los.m étodos: va lo ­
re s  y  p re c is ió n  levemente in f e r io r e s  p a ra  e l  método por v ía  — 
hiímeda.

-
y

.S

’W-"' / ai*



» * * • * ■ '

83
d-2) ESCDIíERENOSS CUEROS CURTIDOS EN UN MISMO LOTE

Como ú lt im o  punto dol e s tu d io  emprendido se d e c id ió  estu­
diar la  d isp e rs ió n  del C roO  ̂ en v a r ia s  cueros c u rt id o s  en un
mismo p ro ce so . Con ese f in  se co n sig u ie ro n  en una c u r t id u r ía  
15 tro zo s  co rresp o n d ien tes a o tros tan to s cueros que conponían 
e l  lo t e . -  _

Se empleó p a ra  e fe c tu a r  la s  determ inaciones e l  método por 
v5,a seca* de fu s ió n  con n it r a t o  de p o ta s io , por se r de mayor 
p r e c is ió n  y de e je cu c ió n  más rá p id a  que sigue l a  v ía  húmeda.--

*1

PROCEDIMIENTO;
De cada uno de lo s  tro zo s  re c ib id o s * numerados del 1 a l  15, 

y  que co rre sp o n d ían , como se d ijo *  a lo s  cueros componentes -
*• • r '* **

de un mismo lo te  de c u r t ic ió n , se cortaronp ore iones rectangu­
la r e s  ¿e aproximadamente 1 por 3 cm, que luego se redu jeron 
a p a r t íc u la s  de ce rca  de 3 por 3 nnn.

De e s ta s  ú lt im a s  se pesaron  luego ca n tid a d e s_del orden da 
lo s  100 mg, y  en e l la s  se determ inó e l  contenido en CroO-, pa- 
r a  cada c u e ro .-

Los re s u lta d o s  obtenidos se expresan en e l  óUa*dro, de la  
p ág ina  s ig u ie n te .

-i - 
■ <
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1 * 14 ~ Cuero N& *  C r 0 , d = (X-X)
, O IMI
t  « (X-X)

1 3 ,80 0 ,4 4 071938
2 3 ,57 0 ,2 1 0 ,0441
3 3,43 0 ,0 7 0 ,00 49
4 3,50 o, v i 0 ,0196
CJ 3,39 0 ,0 3 0 ,0009
6 3 ,13 -0 ,2 3 0 ,0  529
7 3,29 - 0 ,0 7 0 ,0049
8 3 ,11

• t * 
- 0 ,2 5 0 ,0625  ■

9 3 ,6 1 0 .2 5 .; 0 ,0625
10 3,30 -0 ,0 6 0 j OC .3 6
11 3,03 -0 ,3 3 0 ,1039.

' .. % *
12 3 ,06 -0 ,3 0 0 ,0900

13 3,10 0 ,2 6 0 ,0676

14 3 ¿ 38 0 ,0 2 0 ,0004

15 3 ,77 0 ,4 1 0 ,1681

■ 5.X = go,47
, V  3

S | « | -  3 .0 7
i

» 0>8ñ45
 ̂ 1

Q
• m4

La media a r i t m é t ic a ,  X = 3 ,36  g de C r20

„  I ^MEDI VASpE PRECISION .
— í"  • — - - *- — - ,r *' ■

D e sv ia c ió n  media de una determ inación  a is la d a *  <L = 0 f 2Chtf •* >
" " r e l a t i v a  de una " » 0  = 6 ,0 Y

_ » normal de determ inación  a is la d a  ( j _+q ° rP •> 
C o e f ic ie n te  de j.''*•*'•* v  = 7 ,4 7
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Vemos que l a  d isp e rs ió n  del Cr^Oí en lo s  d is t in to s  cu?r* 
que condonen un lo te  r e s u lt a  demasiado grandeL comparado . 
y a  con l a  p re c is ió n  de l método, s in o  con l a  d isp e rs ió n  do.  ̂ < 
de un mismo cuero*-

S s a . f a l t a  de un ifo rm idad  en l a  d is t r ib u c ió n  podrá deberse 
a l a  d is t in t a  d isp o s ic ió n  de la s  f ib r a s ,  a l  espesor d ife re n te  
de l a s  p ie z a s , e t c . ;  pero  de c u a lq u ie r  .manera no perm ite a f i r  
mar con un grado aceptab le  de p ro b a b ilid a d  que un cuero detor 
minado p erten ece  a un c ie r t o  lo te .~

3 s obvio que e s ta  dispar!dad__en lo s  re su lta d o s t  se debe a
l a  f a l t a  de un ifo rm idad  en l a  d is t r ib u c ió n  de l C r 0 , indesen-* \ . T 2 3 -
dientem ente d e l método empleado en la s  ;*determ inaciones. S i  hu

. . .  r  .  f  w

biéram os empleado e l  macrométodoi hubiéramos ten ido  re s u lta — 
dos más p re c is o s  so lam ente, en l a  medida en que l a  p re c is ió n  
d e l mismo es su p e r io r a l a  del semimicrornétodo empleado.-

-  8 5  -
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V T I* CONCLUSIONES

La  com paración de l a  p re c is ió n  lo g rada  con lo s  sem im icro1 ? \o 
dos empleados* con l a  d e l macrométodo o f i c i a l  do l a  S o c ie ty  of 
L e a th e r T ra d e s^ h e m is ts*  nos perm ito c o n c lu ir :

1) La determ inación  de Or^O  ̂ en cueros de c u r t ic ió n  m in e ra l, 
empleando métodos en gemimicro e sc a la  es perfectam ente r e a l iz a -  
b le * -

2) La p re c is ió n  levemente in f e r io r *  e s tá  perfectam ente c r  • 
pensada p o r lo  ráp id o  y s e n c i l lo  de l a  té cn ica *  Además, • la  
pequeña cantidad^de re a c t iv o s  eupleados* lo  sim ple del matso:*' 
n e c e sa r io *  a se q u ib le  a c u a lq u ie r  la b o ra to r io , y l a  rap idéz ya - 
mencionada* hace^que se t ra te  de métodos, .sumamente económicos*-

3) E s  p o s ib le *  mediante au empleo, determ inar e l  contenido
en C r 0 s in  l le g a r  a l a  d e stru cc ió n  d e - la  p ie za* por lo  menos 2 3
p ara_u n a  determ inación  de ru t in a *  p uesdehtro  de un mismo cuero , 
l a  d is p e rs ió n  a lcan zó  un v a lo r  acep tab le *-  <

4) En V a r io s  cueros in te g ra n te s  de un mismo, lo te *  l a  d isper­
s ió n  d e l C r 0^ ha re su lta d o  muy grande* E s ta  d isp a rid ad  de va—2 3
lo r e s  no p e rm ite  de ninguna manera aseg u ra r con alguna c e rte z a ,
luego de determ inar e l  conten ido en Cr^O^ ^os 0 m̂ ,s cueros,
a f irm a r  s i  fueron  n no c u rt id o s  en un mismo p ro ce so .-

• t í  .E s t a  ú lt im a  s itu a c ió n  es evidentem ente independíante del me-
todo enp leado , pués l a  d isp e rs ifcn  obten ida a l  e s tu d ia r  le s  semi
a icrom étodos con re sp e c to  a l a  observada por un método de a i ' '

r

•p re c is ió n  como e l  macr orné todo u t i l iz a d o *  es mucho menor que l a*  “ “ V
d is p e rs ió n  o fre c id a  po r lo s  re s u lta d o s  co rrespond ientes a I r

• .. * *

d is t in t o s  cueros e n tre  s i . - _
5) Con re sp e c to  a l  semimicrométodo p o r v ía  seoa t a l- c u a l  lo

p re se n tan  lo s  a u to re s , se concluye :
a) P a ra  m uestras de 0 |0 2 -á  0*05 gramos (óptim as según lo s  - 

au to re s) o frece  una d isp e rs ió n  demasiado grande de xos -
v a lo re s  o b ten id os*- _ _ -

b) La  d e s tru c c ió n  de lo s  n i t r i t o s  o rig in ad o s durante la_fu~  
s i6 n  con e l  n i t r a t o  de p o ta s io , con urea en medí Jicido*



V* ' '*
os i r r e  g u ia r  y  lo s  re su lta d o s  logrados* demasiado baj os«~

6) R e fe re n te  a l  método por v ía  hiSmeda, se puede d e c ir :
a) R e s u lté  a lg o  m enos.p rec iso  y  o fre c ió  re su lta d o s  en 

g e n e ra l levem ente in f e r io r e s  que lo s  obtenidos con
* lo s  o tro s dos métodos»-

*

b) E s  n e c e sa r io  co n tin u a r e l  ca lentam ien to  p o r lo  .menos 
durante un minuto luego desalo andado e l  c o lo r  l :o;;,u- • 
n a ra n ja  re v e la d o r de I a o x id ac ió n  del C r _ _ .

•  87  -
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