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CION MINERAL.-
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reglamentario exigido para optar al grado de Doétor en Quvutca,

Agradezco al Dr. Glovambattigta el honor que ha sigrifi—
cado para mi su direccién, como asi tambidn sus oportunocs con-
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v i 4’/ OBJETO DEL TRABAJO
AN
N

El presente trabajo esti destinado a astudlar la posib'! ‘-
dad del empleo de métodos en la determinacién del eroms ei --
cueros curtidos al cromo, capaces de emplear pequefiag cantida
des de muestra ¥y que posean una precisién comparable a la de
los métodos adoptados oficialmente.~

Ademds, si bilen estrictamente no se puede hablar de exacti
tud, seglin se constderari an su oportunidad, se ha raecurrido
a varios ensayos de recquracipn como una medida de la exacti

tud. de Los métodos eptudindog.~

Resultan evidentes las ventajas de los micrométodos en ye-
neral., Economia de tiempo y material, a las que tendriaics que
sumar en el caso que nos ocupa, la posibilidad de 2fectuar las
determinaciones de Cr203 sin producir la destrucc?én ig?egral
de la pieza., Esto permitirfa en el caso de una pericia, por -
ejemplo, efectuar el andlisis para determinar el tenor ¢.. -
Cr203 de una muestra utilizando una pequefia perte d; la misma,
couno podria ser un dobladillo en el caso de sacos ds cuerc, f".

plezs, ete..-

Para ello se egtudiari la variacidn del contenido de Crcbg
en distintas zonas dentro d3 un mismo cuero y en varios cu;—;
ros pertenscientes a un migmo procaso de fabricacién.-

Sz tuvo tambidn 2n cuenta la posibilidad de que egte egtu=-
dio sirviera como colaboracién para la readaccidn de una norma
T.R.A.M, sobre semimicrométodos pare la evaluacidén de croumo -

cn cueros, -
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I) GENERALIDAIES SOBRE LA DETERMINACTON D3L CROMC EN
MATERTAL ORGANICC.

En la determinacién_del cromo sn material crgénico se ir ¢
ne como primera condicibmn la destrucecibn ds toda materia cy -
nica presente; es dascir, proceder a la mineralizacibn de la -
mestra,-~ ) _ :

Para efectuar tal mineralizacién existen muchos procedimien
tos, que pueden reunirse en dos grandes grupos:

a) Los que siguen la via saca.

b) Los que emplean la via hidmeda.
; : §niciql .,
Los primeros concudcr casi sin excepcibfn, @ leos ceni-

vas d2 material, I1 6xido de cromo sc dcéa luego en ellas prg
vig oxldacién dsl eremo o su estado de mAxime vaelencie. Esfn
cutdacibn se realiza medisnte el empleo de substancias Ffunden
cc oxidantes, que pueden ger da naturalezs bdsica ¢ deida.-

%1 material dsl crisol utilizado en la fusibn zerd digtin-
Lo segin el tipo de fusibn que se practigude-

Entre los agontes fundent® oxidante dz naturaleza bdslca .
podsmos ﬁencionar el perbéxido de sodio, el nitrato de petasio,
las mezclas de nitrato de potaslo o hidréxido de sodic, peréxi
do e hidrbéxidc de scdio, carbonato de sodio, carbecnato de -
tagsio y borax y la mezcla 6xido de magnesio més carbensto
sodlio,~ |

Los crigoles que se ugan en estos casos, son preferentsral.-
te de niguel, en las fusiones con perdxido (puedsn usarse ds -
hierro aungue resultan menos durables); de platino en las que
incluyen el emplso de carbonatos alcalinos. Para el nifrato de
potasio puecde emplearse crisol de porcelana de buena celidad.-'

_ Zntre los agentes fundente exiaasntes de carbeter 4dcido men
cionaremos el sulfato 4cido de potasio y Fluoruro de sodio, En
estos casos se utilizardn crisoles de platino nreferentemsnte,

Los métodos que preceden a la destruccibén de la materia or-
génica siguiendo la via himeda producen simultaneamente la o--

xidacién del eromo,-
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En realidad lo ds la simultaneldad do la mlneralizacién _
la oxidacién significa en una misma operacién porque la c.'.
dacién tendrd lugar sélo cuando la materia orginlca se ha.ya
elinminado.~ -

En la oxidacién por via himeda puede utilizarse el uatericl
en su conddcibén original o las cenizas obtanidas para estable-
cer el contenido de cenizas.-

Los agentes oxidantes empleados en estos procedimientos son
diversos. El dcido perclérico concantradoe (70-72%) sz conenzé
a usar a partir del afio 1930 (27).--

El empleo de este dcido vino a solucionar el problema crea-
do por la presencia de pequefias cantidades de materia orsinica
que resistian a otros tratamientos y que con el 4cido perclépi
co se eliminaban tbdtalmente.- -

También se emplean mezclas de Acidos perclérico sulfdrico y
nitrico en distintas proporciones y mediante la aplicacibn -ds
distintas técnicas. 21 &cido sulfirico tiene por objeto carho-
nizar la musctra permitiendo el ahorro de dcido psrclérico, y
el 4cido nitrico el de atemperar la reaccibn, pués el A4cido -
parclérico concentrado y en caliente es un oxidante sumame. s
enérgiéo que puede provocar explosiones si no se manseja coau -

cuidado.~

= et e G oo
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I7) METODCS DE VALORACION DIL CRCMO.

Les métodos de valoracién del cromo pueden_ser métodos volu
lumétricos, celorimétricos y espectrofotométricos.-~

A su vez la volumetrfa puede consistir en:

1) Una yodometri{a, si a la solucién a titular se le agre-
ga un exceso de yoduro de potasio en medio 4dcido y se titu. -
la el yodo liberado con solucién de tiosulfato de sodio valo
rada. El indicador que se usa en ecte caso es la solucicén de
engrudo de almidén.- . =

2) Una titulacién que implica el uso de solucién valorada

de sulfato ferroso y que puede consistir;

a) En una titulacién por retorno, si se agrega un exceso
5¢ golucién de sulfato ferroso y el sobrante se determinz con
solucién tipo de permanganato de potasio. En este caso se de-
berd tener en cuenta la incompatibilidad existente entre lo=
icnes Mhoz e,

En una titulacién directa, en la que se revela sl punto Ii
natl mediante el empleo de un titulador electromét#ice: o un -
jndicador interuo de éxido reduccibn,- ‘

Respecto al empleo de la titulacién electrométricar = se
hari weeeebsevemasse ung breve referencia al método potenciomés
trico. En este caso se miden las variaciones de potencial en-
tre un electrodo indicador; que en general es un alambre recto
una ldmina o una mallg de metal nohle (generalmente platino |
brillante) y la solucién en la cual estd sumergido el electrol
.y v :

~ Como no interesan los potenciales absolutos s’no las varias
ciones durante la titulacién, la media pila constitufda por el
electrodo indicador y la solucién a titular, en nuesfro caso,
de dicromato, se conecta a otra media pila patrdn de potencial
constante, Esta media pila patrén puede ser algin tipo de elec
trodo de calomel, La mixima variaciémn en la fuerza electromo=-
triz, o sea el mayor salto de potencial ante el @gregnda de in-

crementos iguales de reaciivo con el que se efectia la titula-



cibn (solucibn tipo de sulfato rerrosb an nuestro cas0o) +ticne
g on ol punto de equivalenocia.- -

Se deberi medir entonces los mil4).*%ros de solucibn ds sul
fato ferroso empleados hasta obtener el salto de potencial mg
xino. La medida de la fusrza electromotriz se bhasa en sl irfiis
do de compensacién de Peggonderf.- B

Entre los indicadores internos de 8xido redueccién monciona
remos: la difenilamina en solucibn sulfirica, prepuesis vor -
Knépp en 1924, para la titulacibn del hierro con dilcromato ds
potasio. E1 punto final estd dado por la desaparalcion del'co-
lor _violeta que posee el indicador a un potencial de redox su-
perior a 0,76 voltlo, referido al potencial normal de hidrige-
NOe~ 3 -

Kolthoff y Sarver (22) para salvar eiaertos inconvenientes re
gistrados con el empleo de lg difenilamina, proponan el crui ' -G
del fcido _difenil amino sulfénico o mejor dicho de su sal bi:ci
co. Late indicador da por oxidacién un color viogleta rojizo sg
meiante al ds una solucién de permanganato diluida; sug prin--
cipeles ventajas son: su viraje brillante y neto completamente
reversible y su mayor sbhlubilidad. _

Z1l cambio de coloragiﬁn se produce a un potenoial de dxido
reduccibn de 0,33 voltio,-

Cuando se usan estos indicadores es necesario tener en cuen
ta la correccibn a intordcir debido a la cantidad de agen*e -=
oxidante que se emplea en oxidar el indicadof. Esta correceibfn
es despreciable si se trata de una titulacibén can reactivos
0yl normel; en cambio con soluciones 0,01 normal se debs c.onsi
dsrar. El valor_de la misma es tal, que cuando se hace-la titu
lacién de solucibn de dicromato directamente con sal ferrosa
0,01 normal habra que agregar O,lztml por cada ml 0,1 ml de s0
lucibn de difenil amina al 0,1% y 0,18 ml por cada 0,1 ml de -
sal bérica de Acido difenil amino sulfénico al 0,1%.-

.81 les titulaciones no se hacen inmediatamente luego de la
adleibn del indicador, las correcciones deben ser mayores a e
causa de la desoomposigién de los compdnentes holoquinbideoa.-

Otro indicador utilizado es el complejo o-fenantrelina ferro

0y oonoalde también con el nombre de ferrofna. Posée color ro-

- —




—— f -

jo intenso, en tanto que el complejo férrico cue se forms con
agentes oxldantes fuertes tiene colpr azul mucho menos iniell
gso que el rojo del complejo ferroso. Por ello que si trabaja l‘
con pequefias cantidades_de inddwdor este ge coiporta como si )
gl se tratara de un indicador d2 un solo color.- ,

El indicador es Gtil en titulaciones con sulfato cédrico por.
ejemplo de hierro ferroso, ferrbcianuro; lones vanadilo. Zn Ui
tulaciones con diercmato se debe vreferir, segim Kelthofi, -
édcido difenilamino sulfénico. =

En un trabajo de H. M, Daviegs . Y R.F, Innes

(11) se precon‘za el uso dsl Ackdo f-nil antrqgi}ico en solu-

cibn del reactivo indicador alecalinizada con carbonato d: sor'
dio; segfn Yos autores resulta satisfactorio como indicador =
de redesx en lugar d21 complza)o e~-fenantrelina ferroro, mig =

QaI‘O.'-

e e e —
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METODOS COLCRIMETRICOS.

Pequefias cantidades de cromo (spupeoriores a 0;05%) pueden
detorninarse colorimétricamente aprovechando el color emarille
del 16n cromato (44). Estas determinaciones se hacen en madio
alcalino. En este método interfieren vanadio y cerio.-

Mis sonsibles (limite de identificacién 0,25 U/so m. Con-
c:ontraciém limite 1:200,000) son los mé&todos basados en el em-
pleo del reactivo de Cazcneuve (8), la difenil carbazida, En ~
medio sulfirico desarrolla con los cromatos un compuesto solu-
ble, cuyo color violeta responde a la ley de Lamboert-Beer.-

La difenilcarbazida se usd primeramente en soluclién dc Aeci-
do acético y alcohol. En ectas condiciones el golor se desarro
llaba lentamentse; la méxima intensidad se tenla a los 20 wi.: .
tos. (33). Ademds se encontrd que en las soluciones acidific

-

des de esta manera interferfan cationes como el CJ? Mo? V;LNﬁ,
ademis del Hg y el Fe.-

Ya Stov:r (39) en 1928 habia llegedo a la conclusibn de que
la presencia del écido.acético era el factor de parturbacidn.-

Experlmentos neagtorlorsfndicaron que la acidiflcacidn con
4cldo sulfirico inerementaba la estabilidad y provocaba el de-
sarrollo del color plena g instantaneamente. Adsmés se vib que
en estas condiciones, es decir en medlo sulféricp, los ﬁetales
mercurio, cobre y hierro no desarrolllaban color,- .

Pueden efeotuarse las lecturas utilizando un eolorime<ro
LOtOGléCtPiCOGU7'1r”DdD el color desarrollado en la solucién
sulfirica de cromato por la solucién de difenilearbazide al -
0,25% en acetona al 0%, con el producido en patrones prepara-
das a partir de soluclones de dlcromato..de potgsio._Se debe -
usar un filtro verade cbn un méximo de transmisién a los 5oo‘¢¢4'
de longitud de onda.- .

Zxigten otros métodos colorimétricos basados en el empleo
del &cido oxAlico gue en presencia del cr' " desarrolla un i
tenso color violeta que obedece a la ley de Lambert-Bser debi-

do a la formacién de un complejo trioxalato crémico. (44).




_9_

Puade utilizarse un fotémetro para hacer la lectura F£innl
o un comparador con soluciones con contenido de eromo coiicei-

do, slendo asto dltimo menos exacto.~ '
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METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Les fundamentos de log mdétodos colorimétricos; es decir, el
desarrollo del color violeta que tisne lugar entre la sclu:imlu\}ﬁﬁ
sulfurica de cromato y la difenilcarbazida, y el desarrcllado '
por accién del 4cido oxflico sobre una solucibn de cromo ol es A
t=2do de Cr+++, son utilizados para dosar el cromo espectrofotg
graficamente.- '

Rewland, (35) en 1939; publice un método en_ol cual utilisa
wna solucién dc difenilcarbazida en alcohol etflico ds 950, N
por cado 100 ml_de solucidén de dicromato, aproximadamentc ncr-
mal, usd un milllitro de rcactivo. Se encontrbd gue este posc:
uno ancha bandn de absorcién en el verde (13).-

El color violeta del complejé tricxalato crémico es aprcy
chado por Theis, Serfass y Clarrck (44) para determinar crome
en liquidos curtientes. Destacan lcs autores las ventajés que 4
significan no tener que oxldar a crcmago como para haéer yodo~
metria y la falta de interferencia debida al EQTTT.-

Zn investigociones realizadas en Quimica bi%l6gica,_en es-

Gudic sobre cédnecer indusirial, sc ha aplicado la reaccibn de

Cacsneuve para determinar cromo en sangre, tejldos y orina hi

manos. (47) .=~

. e e g




- 1] =~

ITI. METQROS PATA LA TETCRMINACION IEL CROMO EN CUEROS !
' IE CURTICION MINERAL,

Ante todo haremos una clasificacidn de los métodos anal iti-

cos en genaral, segin la cantidad de muestra empleada. (50).

RELACION ENTRE TECNICA Y CANTIDAD IE MUESTRA:

- - - Cantldad de musstra
Designacibn del método [~ it

e , Peso Voldmqus___
Método Recigramo &
Mzcroandlisis ........ »100 mg > 10 m :
Método Oentigramo 6 .
Semimicroandlisis..... <100 ng <10 m 3
Método Miligramo & = > g 3 ;
Microandlisis.......... ' <10 mg <L md, |
> .01 -ms > 0,01 mi :
Método de Gamma 6
Método Microgramo.... <100 % < 10N
Ultramicroandlisis (Sub- '
microanilisis)...... »> 0,179 >1 A
M8todo Subgamma o o sub- : y
micregromd. ........ ; ¥ &l <1X

Teniendo en cuenta esta clasificacibn, los métodos para de-
terminar cromo en cueros curtidos al cromo se pueden agrupar

como sigue:

a) MACROMETODOS.

a~l. Normas oficiallzadas: 2

En primer lugar consideraremos los métodos de distintos

paises. & 2 .
1) M8todo de la American Leather's Chemists Association

( L BT (Z) 4a).
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2) MEtodo de la Soclety of Leather Trade's Chemlsts (Brité-
nica) (40).
3) Método de la Association Frangaisqde Normalisation (*.32,
N.O.R.) (3). c
4) Norma T.R.A.M. (en discusién) (20).

- o -

1) Ia AeL.C.A. en el afio 1946 (1) adopta como provisionales,
los métodos cuyos fundamentos se dan a continuacién, conside-
rondo le necesidad de determinar o no las cenlizag,~ S
Si no se deban determinar, se procede a atasar can mezcla
sulfonf{trica una muestra de cuero y luego de su oarbonizacion
gse completa lg oxidacibn con Acido percelbdrico gencentrado.-
Si las cenizas deben ger determinadas se utiliza una unas-
4ra de cuero, se calclna, se establece su contenido en ceunf -
y luego &stas _se atacan con dcido perclérico cancentrado (7u-
72%) hesta oxldacién comlaeta dal crome. Imego sze diluyey se
hierve unoa minutos para eliminar el c¢loreo y sz anfria.~
_En lo_que respecta z la titwlacibm, los prccedimientdq,dL-

fieren si se trata de determinar o no el hierro.- %

8

_En el primer caso,_se preciplta, disuelve y'rnprégf;itu~-

frv:._'

hierro; con el precipitado se determina el hierro y'en el fil-
trado el cromo por yodometrfa.- |

Si el hierro no se debe determinar se evita su accién com-- M
plejédndolo con &cido fosférico, Luego se titula &odométgicamqg
te o con sulfato ferroso, utilizando un indicador de 6xidnire-
duccibn o se realiza una titulaclén electrométrica.-

La misma A,L.C.A. (1), en el afio 1954, adopta dos métodoé
para ser utilizadas alternativamente.~ |

Uno de ellos, practica una oxidacibn por la v{a humeda, bva-
sada en la acciébn ds la mezcla sulfonitricoperclérica y poste-
rior titulacibn: a) yodométrica;_luego de eliminar el cloro --
formado en la reaccién; 6 b) mediante la solucldn de sullato
ferroso con revelaciém del punto final por indicador de redox
0 electrométricamente.~ B

El otro método utiliza la via sace; practica una fusibn con

mezcla de carbenato de sodio, -carbonato de pgtasiomy bbrax en
erisol de platino. La titulacion se afectdia qome en el oaso pre .
cedente.-
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METODO DE A.LoC.A. ADOQPTADO COMO PROVISIONAL, BN ARO 1-/¢ /-

Iu“ OXIDACION.
A= Las cenizas deben ser determinadas.

Iransferir las cenizas de dos gramcs de cuero 8 um JIrlenmex
yer ¥ sgregar MU mililfive. 4. &aido perelfrdew @ punic . bud,
¢%Gs. (70-72%). Calentar a reflujo, usando un smbudito cor -ra
densadar; hasta que el color cambie - al rojo naranja, Continn: .
calentando dos minutos desgpués que el color asegura una ¢ ¢ =
cién completa, Diluir la soluecién cali‘antet?‘arépido eomo se-.
posible, diluir aproximadamented225 ml ; hervir peces minutos
para eliminar el cloro formadoe y enfriar.-

Be~ Las cenizau no deben determinarse.

Pesar dos gramogs de muectra; transferir a un drlenmeyer y
agregar 10 mililitros de una mezcla ce vollmenes iguales de
fcido sulférico 80% (d = 1,73) .y 4cido nitrico (d = 1,42; y
calentar hasta completa carbonizacién, Enfriar, agregar 10 mi
11litroe de Acido perclérico concentrado y continuar le oxida-

cibn como en A,-

IY.- TITULACION DZL CROMO HEXAVALENTE,
A.- Cuando el hierrc debe detsrminarse. .
Agregar un pequefio excegso de hidrbéxido de amanio a la.solu-
cién oxidada, hervir dos minutos y filtrar. Redisglver el pre-
cipitado en un poco de écido clorhidrico (1: 1) dfluir, neutr:
lizar justamente con hidrbxido de amonio hervir como antes y -
volver a filtrar. E1 precipitado debe ser calcinado ¥ pesado
c omo F3203 y A120

3 mezclados, o deben ser #eadgus) 48 ¥ anali~
zzdos por métodos convencionales.- |

Los dos filtrades se combinan y acldifican con dcido clorhi
drico concentrado agregando 5 ml en exceso. Agregar 10 ml de -
solucibn d2 yoduro de potasio al 10% y titular con tiosulfato
de sodio 0,1 normal, usando sngrudo de almidén como indicador
Calcular e}l resultado como Cr 03 (0,00253 g por ml de tiosul-

fato O,1N),

2
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Las titulaciones con sulfato ferroso, descriptas en (3.2),

abajo, puede utilizarse.~

B.- Cuando el hierro no debe determinarse.- '

1.- La interferencia del hierro se evita por la formacify
de un complejo. A la solucién hervida y oxidada de la parﬁe T
agregar 30 ml de dcido fosférico diluido (1 volumen del 85% y
un vollmen de agua). Agregar 10 ml de yoduro de sodio al 10%
y titular el yodo puesto en 1ibertad; con tiosulfato de sodio
Oy1 N como en A.- |

_2,~ Titulacibn con sulfato ferroso: A la solucién hervin, ;
oxidada de la parte I, agregar 1 ml de 4cido fogfbérico 85% y -
titular con sulfato ferroso 0,1 N, Esta titulacién puzde sep
finalizada con un indicador de exido*reduccién o por una titu-
lacibn electrométrica.~

Tal 65W§ se describe, la parte 1-A es sumamenté‘réﬁida v
exeinta de peligro pués la materia orginica ha depapa}ecido por
calcinacibn, Sin embargoc en el afio 1954 la A.L.C.A;'(2) adop ta
como oficial prbvisional; alternativamente, uno de los métodos
siguientes:
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METODO D 10 OXIDACICN POR VIA HUMEDA.

La muestra deberd ser pesada al miligramo mis préximo y
este valor se registrari; P.

La muestra (o las cenizas si se ha hecho determinacion de
cenizas) ge transflere & un Erlenmeyer de 250 ml y se trata
con 20 ml de &cido nitrico concentrado, 15 ml de &cildoe pars"
clérico al 70% y 10 ml de Acido sulfdrico concentrade., La mez-
cla se calienta a reflujo usando un embudito como condensador
hasta que el color cambiz a rojo naranja y luego se continia
calentendo durante dos minutos adicionales para asegurar una
oxiducion completa. La soluciémn se enfria y se diluye a opre-
ximadamente 125 ml con agua destilada. La soluciln se hiexrv>
(se pueden agregar perlas de vidrio para evitar saltos en
ebullicién), para eliminar el cloro. Un ensayo negativo cuaii
do se gomete a la accién de los vapores un papel‘con:ﬁodaro*-
de potasio indica que el cloro ha sido eliminado,-

La solucién se deja enfriar ¥ se titula por alguno de los |
procedimientos que se describirén al tratar Titulacibn, -
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METODO D 10 PCR FUSION ALCALINA.

Ia muestra deberd pesarse con aproximacibn al miligramo

nds proxime y el peso seri registrado: P.

~ La muestra se transferird a un crisol ds platino y se cal-
cinard. Se mezclan en el crisol sels gramos de una mezecla for
m=da de: carbonato de potasio, dos gramos; carbonato de sodie
dos gramos; borax fundldo y pulverizado, dos gramos, con las
cenizas y la mezcla se funde treinta minutos sobrs la 1l¢ 2 -
oxidante. Tuego la mdsa fundida se enfria, se transfiere ~ un
vaso 4e precipitacdén de 400 ml y se disuelve en agua destile~
da ceo.iente se filtra, lava, agregando los liguldos de lavado
al fi‘trado. Si se quiere se practica un anidlisig para los 6xi
dos de hierro,’zinc, titanio sn_el resfduo del filtro.-

La solucion se hierve unos minutos. se filtra en una mavriz
de 500 ml. y el residuo se lava con agua des;;iada caliente,
agregando los liquidos de lavado al filtrado. Después de en--
friar la_solucién se lleva a volumen y se mezcla bilen., Eun uu
parte alicuota se podrd determinar alum'aio.-

De esta solucibm se toman 200 ml se colocen en Erlenmeysr
de 500 ml s2 agregan de &c0ido clorhidrico concentrado y la so-

lucién se titula por alguno de los procedimientos siguientes.-

TITULACYON CON TYOSULFATO DE SCDIO, _ o

Se agregan a la solugi&n 30 ml de 4cido fesfbrico al 40%
y 10 de yoduro de potaslo al 10%, se mezclan‘y la solucibn se
deja reposar dos minutos con el Erlenmeyer tapado, lLa solucién
83 titula inmgdiatamente con tiosulfatp de sodio O,1N WG i
elmidén como indicador del pypto finel.-

TITULACTON CON SOLUCYON TYP0 (15 suzrizc. FERROSO
Luggo de agregar 1 ml_de 4cido fosférico 2l 85% la soluciém %
debe tltularse con solucidn de sulfato ferroso 001 N usando
un indicador de redox para indicar el punto final de la reac-

cibén, o efectuando unsa titulacién electrométrica.-,
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2)  La Society of Leather Trade's Chemists (40) ha adeptacdo eg
me oflel~dos cuatro métodos, cuyos fundamentos se ingican
a continuacibn:

Un primer procedimiento practica una fusién de cenizas |
no se determinan cenizas se trata directamente el cuero) (- .

una muestra de cuero con peréxido de sodio en orisol de hiin:io

o de niguel,- - o
21 gsegundo método utiliza un crigol de platino y se bas:

en la fusién y oxidacién de las cenizas con una mezcla de ¢ ~

bonato. de sodio y éxido de magnesioe.--

21 siguiente, preconiza el uso de una mezcla fundente -
P constituida por corbonato gde spdio, carbonato de »otasio
y bérox anhidro en crigol de platino.-

En los tres casos la titulacién consiste en una yodonetria,

El ditimo método apela o la_via hlmeda para obtenar la mi-
neralizacién de la muestra. Utiltiza una mezcla de Acidcc gal-
firico y perclérico para la oxidacién y sulfato farrosc peora
la titulacibn, con dcido fenil antranflico como indicador del
punto final.- ) B q

.. Los métodos aqui resumidos, se detallan a cdhtinuacién:

PRIMER METODO: . g X
_ Requiere el uso de un crisol de niquel o de hierro. ILas ce-
nizas de 5 gramos de cuero al cromo se transfieren a un gedecl
de nigquel o hierro (o alternativamente; 6 gramos ds cuero ;U =
den ser calcinados directamente en el crisol sl no se dz. - 1
valor exacto de las cenizas) y bien mezclados con perdxic. '
sodio, usando no menos de tres ni mis de diez veces el pexc "
las cenizas., La wmezcla se funde grgdualmepte_y se calientn o
un roj o moderado no menos de uno ni mis de cinco minutog., Des-
puds de enfriar; el crisol y le mezcla fundida se colocan en :
un vaso de precipitacién profundo y se_vierte agua destilada
casi hirviendg; la que energicamente dlsuelve la masga, El vaso
de precipitaciﬁn debe szer cublerto coh un vidrio de reloj;para

prevenir pérdidas por salplcaduras.-

WHWM luego Ge-—guds-
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tar y lavar ol origol; se agrega un trégo de hierro (de 3 x 1
om) recientemente limpio con 4cido clorhidrico y la solucibn sg |
hierve 10 minutos. Luego se enfria, se diluye y se lleva a 500
ml, se filtra a través de un papel _ seco, ¥ se neutralizon ¢
ml del flltrado con 4cido clorhfdrico, Se agregan 5 ml co “:'do
clorhidrico concentradojunto con 10 ml de solucién de yoduro -
de potasio al 10% y la cantidad de yodo formada se titula con

tiosulfato de sodio 0,1 N -gan almidén como indicador.

1 ml de tlosulfato O,1 N = 0,00173 g de Qr

— 14
= 0,00253 & " Cr0,

SEGUNDO M2 TODO: _ 5
Requiere el uso de un orisol de platino y de un morterc -
de Agata.-

Las cenizas de 5 gramos de cusero ge mezclan,con tres o ¢
tro veces su peso con una mezcla de pesos iguales de carbongto:
de sodio anhid;ido y éxido de_magnesio en un crisol de platino
¥y luego se calienta a rojo brillante un minuto, Luego el criszol
se enfria; el contenido se transfiere cuidadosamente a un mor-
tero de 4dgata, se muele hasta obtener una periecéa homogeneidad
en 1o referente al color de modo que las particulas verdes, a~
marrilla y blanéas no se distingan, Egta mezcla ge transfiera
luego completamente al crisol de platino, se calienta durante
10 minutos a rojo brillante agitando algunas veoes con una, e~
rilla de platino., Luego se enfria; ¥y la mezcla gdrg amarilla
gse disuelve en la cantidad justa de écido clorhidrioo dlluidos
luego se sgrega amoniaco a neutralidad.- ) -4

La golucién_se hierve y se_filtra cualquier precipitado ¢
hidrbxido de higrro o de aluminio, E1 _flltro se lava bien y ol
filtrado y liquidos de lavedo se enfrian, se llevan a 500 ml,
se toman 100 na; se neutralizan con &cido olorhidrioo diluid<;
se agregan 5 ml de écidé clorhifdrico concenyradb mis 10 ml de
solucifm de ybégro de?potasio al 10% y se titula el yodo libe-
rado con solucién de tiosulfato de sodio 0,1 N y engrude de al
mldém como indicador.-
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Este método oxida completamente todo el 6xido de cromo . -
las cenizas al estado de cromato y si el molido fué hechc
rrectamente, no es necesario un calentamiento posterior,
sin embargo, se nota un residuo verde o negro después del <73
agregadb del Acido clorhidrico; debe filtrarse; vuelto a calu'
cinar, tratado oon la mezclg.1$§ukn;uha&bidan$e; calentarse y

disolverse como ya se describié,-

TSRCER METODO.- _

En egte método se uga como mezcla fundente dﬂﬁdﬁiﬁf; una
coastlinfdacan partes iguales de carbonato de sodio, carbonato
de potasio“y b brax anhidro; libre de impurezas.-

Las cenizas de 5 gramos de cuero se mezclan éon 5 gramos
se la mezcla fundente en un crisol de platino; se funde du-
rante medla hora; dejando luego enfriar.- -3

E1l crisol se coloca luego en un vaso de precipitacibn con
suficiente agua caliente como para cubrirlo y se digiere has-
ta_que la mezcla fundida e sedwiclas paredes dal
erisol. Este se quitg; se lava perfectamente QOﬁ agda desti-
lada callente conteniendo algunas gotas de 4cido clorhfdrico
oéncentrado! Luego la masa fundida se disuelve agfegando dod-
dguclorhidrico diluido; se agrega amaniaco hgsta}que la _reac
cién se haga debilmente alcalina y se hierve. Bi'precipiﬁado
de hidréxido de hierro y aluminio se filtra y se guarda luego
de lavarle Dbilen.- oy o

Los filtrados y lavados se ewfricn ¥y se llevan a 500 il en
un matraz aforado. Luegé se toman 100 ml, se neutfalizan con
dcildo clorhidrico; se agregan 5 ml de 4cido conéentrado en ex-
ceso junto con 10 ml de solucifm de yoduro de_pbtasio al 10%
y se titula el yodo formado con soluclén de tiasulfato 0;1 N

con almidbén como indicador.-

CUARTO ME TODO: _
1 6 2 gramos de cuero se colécan en un Erlenmeyer 4a 300 nl

nrovisto de una trampa sproplada para evitar salpicadurase

s
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la mezgla oxidante eonslate en:
Acido perélbgicé} 200 ml (70%) " 230 (60%)

Acido sulrfirice: 77 w2 (98%) 70 (98%)

OXYDACION A CROMO HEXAVAIE NTE o= n

Se agregan_l15 ml de esta mezcla al cuero, weguidos de 5 nl
de écido_n;tricb concentrado. El erlenmayer se calienta suc:
al principio. hasta que la parte principal de la_materia cr---
génica se destruye, lo que g8 ve por la dismﬁnucibn de log v~
pdres nitrosos. El calentamiento ah ora, se debe aumentar; la --
solucibn se vuelve Verde; con la destrueciba u@mpleta. de la -
materia orgénica. Cuando la temperatura se elevs a cerce de
210°C el cromo es oxidado a la forma hexavalente y se gontinda
hirviendo por no mis de dos minutes. S! se ecanyinfa mucho tiem
to se forma el 4cido cromo,sulfﬁrigp; de color verde e insolu-

.‘.\-1‘30"’

L NFRIAMIZ NTO.- g

Se 1lleva_a cabo trasladando el orlenmeyer en una rejilla de
corcho y agitédndolo circularmente =n un recipient'e mayor de --
agua frfa (100C) y_diluyendo con 100 ml de agua destilada, o -
diluyendo la solucifn caliente com 3 ml gde agua.‘ dejados escu—-~
rrir por los costados del 'erlenmeyer;-mecha,ndé y luego dilu--
yendo con 100 ml de agua;— i i ‘o

_ Se caloca wna perla de vi_drib en el Erlenmeyer y el clore

libz:e ge elimina d® la solucién hirviends por lo menos aia ..
minutoss Esto reduce el volimen de modo que la acldez no e -
menor de 2N en goncen'gra‘cién. Una vez fria la solucibn est? -

lista para la titulacibh,-

TITULACION.~—
Se lleva a cabo can sulfato ferroso ambnico 0,1 N en medio

de 4cido sulfirico 2N; usando écido fe_riil antranilicd couo_in-

dicadore. El1 cambio de golor es decl rléjo al verde y es sensible

a una gota de la solucién tituladoras. E1 indicador puede descom
oonerse sl se aguarda mucho tiempo despulsde agregado.~

. by
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El sulfato farroso ambnico debe titularse diariamente
contra dieromato de potasio 0,1 N,-

La titulaci&n yodométrioa no se recomienda; el yodurc
de potasio produce un precipitado voluminoso de perclor:
to de potasio y el método da resultados bajos probablemeis-
te debido_a que algunos de los aniones remanentes de le o-
xidacién interfileren en la titulacibén. S1 el hierro eetéd~
sn.el.onero debe eliminarse antes de agregar el 4cido y ok
yoduro de potasio, mientras que la eliminacibn es innecesa

ria en este método.-

La Association Frangaise de Normnl2aa?®lof (A.F.N.Q.1M.)
ha adoptado como oficiel un método cuyos fundamentos esién
enunciados en la Norma correspondiente; que a continuacibn

se transcribe, correspondiente al afio-1948.-

I.- CBJETO DE LA NCRMA.-
_ La presente norma tiene por objeto un métodb-parg deter-
Linar el Cr203 contenldo en un cuero.-

IT.- PRINCIPIO TEL METODO.- i /c/.\'f'a:.,

Incineracibn de la muestra. aﬁiiacgﬁn dsl Cr203 porﬁzgv-
——eniamionde de las cenizas eh-pressmenaede Una iBZcla de -—
carbonato de sodlo anhidro;_carbonato de potasio y bbérax -
anhidro., Disolucién del resfiduo en agua acidulzda qap'éciu
clorhfdrioco. Neutralizacibm y alcalinizacién ligera por =
manfaco. Precipitacién por ebullicibn de los hidréxidos ds
hierro y aluminio eventualmente contenidos., Filtracién ¥y va
loracién sobre una parte alicuota del filtrado por el método

yodométrico.-

ITT.- REACTIVOS.~
Acldo clorhfdrico 4= 1;19
AmoniacOesecvo... g = 0,925
Bbrax anhidro en polvo
Carbonato de sodio anhidro

.
e
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Carbonate de potasio puro
Yoduro de potasio al 10%
Tiosulfato de sodio 0,1 N
Engrudo de almidén.

IV,~ APARATOS.- )
Crisol de platino.
Alambre de platino,

Horno mufla.

V.- TOMA JE LA MUESTRA.-

Cuando se han separado de los fecténgulos que, serviran
de muestras, las probetas destinadas a los ensayos fisicos,
se conservan las porclones restantes para los andlisis gul-
micos. Se cortan en bandas regulares y se pesa para cada re:
téngulo un peso igual de estas bandas. S1 se trata de.un o °
ro grueso se reduce a virutas de 0,5 mm de espesor como wh;.”
mo y que no pasen de 20 mm_de longitud por medio de una miqui
na de recortar o de un cepillo regulable. Si se trgta de pie
zas sin firmeza, que hacen imposible el uso de una méquina o
de un ceplllo, se utiliza una tijera para obtener léminas lo
més finas posibles cuanto mids gruesa sea_la pleza.-

De todas maneras se deben mezZclar 1ntimamente las virutas.
Los pesos de las muestras no deben ser inferiores a 100 gra-
mos para el cuero grueso y a 60 gramos para las pleles, Se «-.
colocan las muestras en un frasco de boca ancha, utilizaude
un agitador rotativo vertical. E1 contenido del frasco ceria

do ¥y etiquetado; congtituye la muestra global,-

VI.- METODO OPERATCRIO.~
a) Peso de la muestra; pesar al 0,001 g cerca de 5 g de -

CUErO,~
b) Operacién: Calcinar la cantidad de cuero pesada en el

crisol de platino, Mezclar intimamente las cenizas obtenidas
con 5 g de una mezcla de partes lguales de carbonato de godio
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anhidro, carbonato de potasio y bérax anhidr&. Somater a la

Msién media hora; dejar enfriar el crisol, Oolocarlo en un

vaso de precipitacién con suficiente agua destilada calic: -
como para recubrir y dejar digerir hasta que lg masa fundid:
!i‘-seA‘.a rew d & '

agua destilada caliente y algunas gotas de écidb clorhfdrico.

4
me. crisol, Quitar este, lavar a fondo cou

Afladir amoniaco hasta _reaccién débil alcalina, Hervir la solu
cibn. Filtrar el precipitado de hidrbxidos de hierro y alumi-
nio y.Q;éQfPJ r‘fiuego de lavados. Enfriar el filtrado y las

aguas del lavado y llevar todo a 500 ml en un matraz aforado.
Neutralizar 100 ml de este liguido con Acido clorhidrico. i~

fladir un~excesb de 5 ml de dcldo concentrado y 5 ml de yccuro
de potasio al 10%. Titular el yodo liberado con la solucién -

de tiosulfato de sodio O;l Ny el almidén como indicadons=

EL INSTTTUTO ARGENTINO IE RACIONALIZACTON IE MATERIAIES (1.
R.A.M,), (20) cn el afio 1954, ha elaborado g eéquema? de --
Norma para "establecer los métodos de andlisis quimicquara -
determinar ol cpntenidé de cromo y aluminio en los oueros cur
tidos al cromo". Zs el esquema A de norma I.R.A&M.FSSlO.-

Se establecen dos métodos, designagds.como A, G-2/8y B, G
9/15: pero en los casos de discrepancia; se expresa, debers -
adoptarse el método B,-

METODO A.- Es similar al primer método descripto como mét:
do oficilal de la Society of Leather Trades Chemists (fusién -
con perbxido de soddoy titulacibn yodomé trica) .~ |

METODO B.- Similar al tercer métodg de la misma sociledad,
también descripto anteriormente: (fusibn con mezcla de cgrbo-
nato de sodlo y potasib y bbérax libres de impurezas, ¥ titula- %
cién yodomftrica) ,- |

- ————




w 24 »
a=2.~ NETODOS OBTENIDOS EN FUENTES BIBLYOGRAFICAS.-
Aparte de log métodos deseriptos, adoptados como oficiales

en distintos paises, la bibliografia en lo referente a macro-
m8todos as abundante.- .

A continuacién se hard una répide resefia cronolégica de -
los mismos.-

En 1914 R. V. Tarshis (43) publioa "Un método rdpide y de
lectura directa para la determinacibn del cromo”. E1 fund -
mento del método es el siguiente: oxidacién del oromo con 1ul-
trato de sodio; el cromato formado se destruye con un exceso
de tartrato de potasio y_ a.ntimonilo y la ca‘ntidad requerida
ge determina por titulacién yodométrica,.- p 7

El mismo afio, L.E.Levi v A.C.Orthman (26) publican ub
método en el que siguen también la via seca. Ello: provooa.n
la fusibén con carbonato de potasio, carbonato dqr godio y bo-
rax, calentando al rojo brillante durante 15-25iminutos. Lug
g0 de el‘im'inar hidréxido de hierro y alumini.o_titulan por yo
dometrfa. Si no se determinan hierro y alumini§ proceden a -
fundir las cenizas del cuero en un crisol de hierro con perd
x1do de s0dio.- 5

En 1916, M.C,Lamb y A.Ha.rvey (25) funden las cenizas del
cuero en un crisol de porcelana con perbdxido de sodio duran-
te 10 minutos; eliminan el hidrbxido de hierro y determinar
el éxido de cromo por yodometria.-

En 1919, Edmund Stiasny (41) publica otro método, en el -
que, sn crisol de platina; funde las cenizas del cuero _60n
una mezcla de carbonato de sodib y bxido de magnesio.- .

Ernast Little y Elmer Sa.rgent, (28) en 1923. modifican el
método de fusibg alcalina con peréxido de sodio cuando ge rea
liza en preaencia de bario pues en tales oircunstgnciae sq --
obtienen rasultados bajos, por las pérdldas que tienen lugar
como cromato de bario durante la filtracién pera sliminar el
hidrbéxido de hierro., La adiciém de flugruro de_amonio g la -
soluciém elimina esta pérdida, puds evita la filtracibn.-

J.Wagner (49) en 1924, propone descomponer el peréxido de
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hidrbégeno originado por el perbéxido_de sodio, con pequsis
cantldades de permanganeto de potasio; que actliiag como cati -~
lizador en frio. Luego se lleve a volGmen, se filtra, y o=
determina el cromo en una parte_alicuota.- ‘

En 1926, L.Caregglo y (}.Bussfno (7) publican un método
por medio del cual determinan el crgmb_'contenido en 2,5 gra
mos de muestra ds cuero; fundiendo indistintamente -con una
mezcla de carbonato de sodlo y nitrato de potasio 6 de _carbe
nato de sodio, carbonato de potasio y clorato de potasio, 1©
dfendo usar crisol de porcelana ( observando preoaudiones i
la fotmecidn de silicatos), pero con pgeferencia, de platiu. .

Un trabajo de Henry Mexril y R.G. Heinrich, a%arecido 8il =
el afio 1930, preconiza una doble precipitacién con hidréxido
de amonio luego de la fusién con la meZcla @-n-n-:hr-ho consti—-—
tuiaa por carbonato de sodlo, carbonato de potdaio y hbrax,
para separar oromo de hierro Y aluminio, en el método que -
en eseé entonces era el adoptado oficialmente por la A.L.C.A.
Logs autores demusatran que pra.cticg.r_xdb una simple pﬁecipita,—
oibn se ticne valores altos para hierro y aluminio y bvej os -
para_el oromo, pues el precipitado obtenido en tdles circuns
vanclas arrastra algo de oromo gque no se puede recuperaxr por
lavados.— ;

Lichtin, en 1930, (27) da a gonocer un trabajb ‘sn el que
hace uso por primera vez dzl 4cido pgrdl()rico para oxidar -
cuantitativamente el cromé; dando origen a una 'béon:lca; por
via hdmeda que habria de ser universalmente empleada.-

"Lichtin usa &cido perclérico al 60% y encuendra qua es uii’
gc:LQOnexa’cable.L que no libera yodo de sus sales y que ho &3 -
facilmente destribuidle por el Acido clorhidrico o sulfiric.
concentrados. Segin el autor las reacciones que_tlemen luger
durante la oxidacién del (31'203 por medio del écido perclbrico
son:

Cr,0, + 3 HOMO, g% 2 Cx0, + 3 HCLO

2 3 3. 3
3 H('JILO3 _.Ir-'ﬁ'"*HCJ.O4 + HO + Cl R 02 : ‘
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0. + HQYD =9 O o]
Cr2 3 2 1 g — 2 Cro3 f H + 012 T 2 5

Se encontré que debe haber un exceso de 4cido perclf::

para tener resultados concordantes.

Esta propiedad del 4cido perclbrico de oxidar el crou
fué utilizada por primera vez para determinaxr el cromo en
cueros por H.Bergmann y F.Mecke (5) en 1933, quienes utili-
zan el poder oxidante del écido, ademis, para destruir la -
materia organica, Para ello comienzZan calentando lentamente
para evitar deflagraciones, dada 1a_violencia con que es O
x1dada la materia orgénica por el dcldo perclérico.-

La solucliédn toma diversos colores;~pasa del marrén sdcio
al amarillo profundo a través de distintas tonﬁpidades de -
verde que se yan aclarando a medida que se va pliminaddo la
materia orgénica. Luego se enfrfa, se diluye y en la solu—-
clébn fria se determina el cromo titulando con sulfate Lot
so ambnico usando difenilamina como indicador segin' degcii--
ben Kelth pff y Sarver.- %

D.H.Cameron ¥y R.S, Adamssééuran%e el mismo aflo 1933, apli.
can el método de Lichtin a soluciones curtientes y a cueros
para determinar su tenor en cromo previa calcinacibn de las
mestras en crisol de platino. Estos autores practican el dc
saje por medio de una yodometria.-

EZn el afio 1934, M.E.Sergeev y Kh, L Dvorkina (36), efed
%ian una fusiém con gulfato 4cido de potasio y determiney -
el cromato con soluclén de sulfato ferroso O;l Ny difenil:s
mina como_indlecador.- - *

_ C.P,Smith y V.R.Sullivan (39), en 1935, ut*lizan, con el
fin de lograr ung descomposiclén més ripida de la materia -
orgédnica y del matericl de relleno tal como parafina, y con-
secutivgmente, la oxideclén del oromo; una mezcla de écildos
perclbrico; nitrico y sulfirico junto con catalizadores pa-
ra acelerar y atemperar la oxidacién., Ellos completan la in
vegtigacién con el estudio de la influencia de tales catali-

zadores (4cldo 6smico y vanadio; éste bajo la forma de vana-
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dato de amonio) .-

YLos antores Uabercher y Droscher (46), en el afio 1939, pu
blican un método colorimétrico para la determinacién del cro-
mo en cuaros. Para ello utilizan el color azul violeta que se
desarrolla debido al complejo trioxalato crémico, formado ---
cuando se hierven soluciones de sales de cromo con dcido oxd
lico.- ‘

Puesto que el color desarrollado obedece a la ley de Lam-
Yert Beer, los autores determinan el tenor en cromo por r: '«
de un fotbémetro.- ¥

21 fundamento de este mdtodo serfa utilizado en 1945 i
Thels, Serfass y Clarck (44) para determinar 6r6mo en 14 ni-
dos curtientes espectrofotométricamente.- _

En el afio 1939 apareée. publicado por A.Hbﬁvath y-Jed
(19) un estudio ds los métodos de anilisis de éromo er .cn»
ros curtidos al cromo del Calendario VeA.GeDeAs Ellos crit?
can el método de fusién con perdxlido de sodio pbr requeris
el uso de un érisol de hierro lo que impide la postefior
terminaclémn de dicho elemento.- -

Para ellos el mejor m8todo es la fusibn con mezela de car
benatos y bbérax porque permite determinar todos los metales
menos los alcalinos. Luego de la fusién, la oxldacibh dedbs -
completarse con agua oxigenada al 30% y el exceso dé aghd o-
xigenada eliminada por ebullicibn.-

Robert Lellar (29), en 1940; caleinag el cuero en un crisol
de nigquel, transfiriendo luego_las cenizas a un‘orlehmeyer, -
Recomienda practicar la oxidacibén con acido perclbdrico; es - -
mis répido y fhcil que la fusibn alcalina, Usa doido fosfé
co para complejar el hierro, seglin Barnebey, y practlea la Jo
t2rminacién por yodometria.-

En el mismo afio,,aparecen trabajos de A.Kuntzel (24) por
una parte, y de Hans Herfeld y Rudolf Schubert (18) por otra
couo discusiones de métodog. E1l primero prqpone; para Queros
el uso de la mezela pullaaitrfde o perclérica, completando

la oxidacién con solucién de permaenganato de potasio.-

%
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_ Herfeld y Schubert comparan los resultados obtenidos pric

on fato
tulaciones /de sodio b sulfato ferroso con el método colorimé-

ticando lasco 1%? eg ya sea por via seca o himeda y las ti-
trico de Ueberbercher ¥y Dryscher y hacen resaltar los buenos
resultados obtenidos con 8ste Yltimo.-

Otro método que hace su aparicién en 1940, ez el dehldo a
Mertz (31) ., Este autor gotmpara el método oficial de la 4,L,C,
A, en ese entonces, fusibn con mezcla de carbonatos de godio
pig potasio y bbrax en crisol de platino y titulaciébm yodométri
cay con el método _de Smith ¥ Sullivan (destruccibn de la mote-
ria orginica ygoxidacibn con mezcla de 4cidos nitrico, sulfi-
rico y perclérico, seguldo de titulacién con sulfato ferroso
y difenilamina como indicador) .= \ ‘s

_ El autor los combina, Practica el a%aque y 14 oxidacibn por
via hémeda y en lo concerniente a la titulacibu efectia uns NAY
dometria,-

~ Observa un excelente concordancia entre el wétodo de la .
Ly,CeAe ¥y €1l de Smith y Sullivan; ¥y resultados baj og, del tres
al diez por ciento, con_el combinado._Estos resultados bajos
son atribufidos a_los aniones introducidos por el oxidante del
cuero sobre la titulacibn yodomftrice .~

En 1943, Roberto Fleming (15) utiliza para destruir la mg-
teria orgénica y para oxidar el gromo el éxido perclérico ex~
¢lugivamente, de una concentracifn del 70%. Valora el cromo -
yodométrioamente.— 3

H.M.Davies y R. F.Inneg (10) 4 _en 1944, modifican el métoda:
de Smith y Sullivan utilizan éqido perclérico del 60% y 4clde
sulférico gel 98% para mineralizar la muestra, Asi obtienen;-
resultados que cancuerdan con los del método oficial de Dusién
con mezcla de earhonatog y borax, Titulan luego con sulfato
ferroso_amoniacal en écido sulfdrico 2 N en presencié de o-fe-
nantrolina como indicador.-

En 1947, G.Frederick Smith y J S Eritz (38)qprqponen una -
meZcla de &cidos perolbrico ¥ sulfﬁrioo, aproximadamente en
Yz, proporcién 1:1, de tal manera gque la mezela asultants e

.
y .
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sea una dengidad_de 1,62 4 250C y un punto de ebullicibn as
1700C, y &cido nitrico a = 1,42;_La misibn de egste Ultimo as
la de hacer.mds rédpida la oxidaciébn de le materia organica ¥
atemperar la reaccibén., Ademis estos autores agregan, luego de
alcanzado el color amarillo naranja_debido al_diecromato de -
unos 20 mg de permanganato de potasio para eliminar el error
del perbxido debido a las reacciones secundarias del acido -
pexrclérico.- =

Gagliardi, (16) en 1950. anuncia un método para determino.
eromo en liquidgs curtientes y en cuerog mediante el emplao
de 4cildo sulfﬁrico y persulfato de_amonio como oxidantes. I’ 1~
Queros se pre—trata: = con dcido nitrico y sulfirico pera --
destruir la materia orgénica. Evita el peligro de explosibn
del 4cido perclébrico.- E

Todos los métodos vistos implican el empleo}de cantldades
grandes de muestra, que en algunos casos llegan haste los 6
gramos, ademds de cantldades elevadas de reactivos. E1 uso
de crisol _de platino en alguno de ellos es otro factor: de -
encarecimiento. E1 erisol de nigquel, ugado en las fusgiones
con perdxido de sodio;_tiene una,duracién breve; siendo alin
mis acentuado el deterioro defmhierro en iguales ¢ircunstan-
clas.~ - n =

En lo que sigue se considerarin los semimicrombtodos halla-
dos en la bipliografia; Y posteriormente serdn estudiados de-

talladamente .~

b) SEMIMICROMETODOS.
_ En 1951, aparece un método por via seca, por_fusibn coun

nitrato de potasio, y que utiliza pequerias canitidades de cu-ic
o de sus cenizas; destruccién de los nitritog formados durante
el atague con_urea o cloruro sulfato de amonio y determina--
cién yodom§trica del cromo.- LE:

~ Segin los autores, L.M. Kul‘bCrg S‘O,Chai“tht* ¥ Al'tauzon
G.S. (23), la cantidad de cuero a utilizar es de 0,02 a 0,2
gramos, siendo la 6ptima de 0;02 a 0:05.-
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Noreh Waldbett Von Bassenhein, (50) en 1954, propone u:iq
adgptaoi&n de la técnieca de Fleming a la semimioro escaln.

Para ello utiliza muestras de 0,100 gramos de guero finan
dividido y los trata con 3 ml de 4cido percl6rico concanti: -

do y 2 ml de agua como solucién oxidante del crome y destiuc-

tora de la materia orgéinica. Titula por yodometria.
Destaca la economia de tiempo; material y reactivos frente

’ .
el método original, sin demedro de st precisién.-
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IV.- VENTAJAS EN EL EMPIEO DE UN SEMIMICRO METODO.-
Hemos visto los mftodog oficiales (macrom§todos) comec
también otros meoro y semimicro métodos destinados a la «

terminacibln del Cr203 en cuerog curtidos al cromo.-

Los métodos oficiales vigentes suponen el empleo de grois
des cantidades de muestra, con el consiguiente gasto de reag
tivos. En algunos casos, como el de AsL.C.A. (1)(2) (en voa
de sus alternativas) o el de las normas de la socledad bri--
t4nica, (37) o el de la A.F,N,0,R., _como asi también uno c2
los métodog de las normag en discusiﬁn del Y.R.A.M, (19), sge
emplean crisoles de platdno, circunstanclas que hacen que --

los métodos resulten carog.-

En otros casos, el empleo de grandes cantidades de 4ci o
perclbriob hace que los métodos sean a la vez que caros prli
grosos; por el peligro latente de explosiénm, sbbre todo cucil
do, como en el método de Fleming, (15) se ataca el cuero ai-
rectamente con el Acido perclérico. En otros_casos, cuando se
practica el ataque sobre las cenizas; el peligro es mencr.--

Ademés; casi siempre;_sobre todo en los métédos por via -
seca, se trata de operaciones gque insumen un tiempbfoonsid@-

I‘able.—

E1l 1deal gerfa la congecucién de un microm§todo; pero »>
sulta extremadamente difficil, como se podré oongluir de la -
consideracibn de la parte experimental, la eliminacién dc ’cs
pequeiios errores determinados gque pueden cometerse y que pu--
gan inadvertidos pese al cuidado con que se trabaja., Estos e-
rrores, dado el exiguo de la muestra; pueden adgquirir pfbpo:—

ciones cbnaiderables al expresar los resultados en forma por-

centual,-

El presente trabajo trata de reunir las ventajas que pros n-
$ari{a un m8todo que, utilizando la menor cantidad de muestra
posible. Yy por consiguiente de reactivos de tlempo, fucra -
compatible con la.preoisidn alcanzada por alguno de los métor--

dos adoptados oficialmente en algunos paises.-
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Otras ventajas que se lograria, en el caso de que el Cr 0
5

resulta distribufdo en forma aceptablemente homogénea en .-

pieza de ocuero (estudio cue se realiza en varias niezas), na-

rfa la de poder efectuar la determinacién del cromo sin lie--
gar a la Jde=trucclén integral de la vleza.-

A los efectos de los propésitos enunclados,,se ha proccdi-
do a realizar una revislén intensa de la bibliografia refuren

te al tema en cuestibn.-

’

Como se puede apreciar; los mdtodos pudbliecades son nura:-o-
308y lo que revela que el tema ha interesado a diversos auto-
res. ©s de hacer resaltar que la gran mayoria se ha dedizado
a_la escala macroquimica; pese a las ventajas del microandli-
sis, CQYQ reconocimiento definitivo fué la obteneibn por p,u-
te de Fritz Pregl del premio Novel de Quimica en 1323.-
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V.~ CONSIDERACIONES ACERCA DZ LOS CONCEPTOS IE PRECISTC,
Y EXACTITUD,~
E1l problema fundamental de cualquier determinacién cuanti-

tativa es gveriguar directa o indirectamente el valor exactio
de la magnitud objeto de la determinacibn.- _

Resulta imposible, estrictamente hablando obtener la medi-
da exacta de cualquiler cantidad; solo podremos obtener una a-
proximacibn de la misma., Seri necesario emplear la téenlca -~
més aproplada, refinada al miximo, y trabajar bajo condicio-
nes estrictamente controladas para lograr el valor que mis se
aproxime al verdadero. S6lo as{ se obtendrin aproximacianszs
més y m4s cercanas, pero slempre habrd un 1imite mds 2114 dal
cuzl no se podrén hacer mds refinamientos. Se deberd condcer
en cualguiler caso particular, la relacibn existente entgﬁ 21
valor medido en estas_condiclones, el mejor valor, y el valor
exacto., Esto implicaria el conocimiento del wvalor exacto; im-
posible de obtener con nuestros aparatos de medida como ya se
¢ijo; pero esta dificultad no es lnsalvable, como.se trabats
de explicar a continuacibn.- X

S1 se efectdan varias determinaciones, todas las misunac -
condiciones, de una misme magnitud, se encuentra dﬁe EdE 12
tados no coinclden; difieren entre si en mayor o menor grado.
Luego de una serile de determinaciones se obsefva una tendsnc:
de los valores obtenidos a agruparse centralmente., Ts decir
se tendri un ndmero de dztos relativamente grande de determi-
nzdo valor y una menor cantidad de datos tanto de valores ma-
yores como menores.— b

La representaclén mis correcta de esta tendencia central
de acumulacién de valores, obtenidos bajo las mejores condi-

clones posgibles de trabaJo, luego de la eliminacibn de todos

los errorss determinados, es decir con el méximo de refinamien
to, es el promedio llamado MEDIA ARITMETICA que s® designa con
3; Su valor se define como el coclente entre la suma de todos

los valores dividida por el némero de determinacicnes.-

3
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l'l'x +x + ooc"'xn

Determinado en las condiciones apuntadas. este constituye

el mejor valor, la mej or aproximacibn, al valor verdadero.-

Es necesario sin embargo, tener en ouenta gque la media Brit
mética s6lo tenard significado cuando las variacionas de 1lcs -
valores ae producen a ambos lados del valor real,-

S1 se tienen en cuenta todas las causas que constituyén -
los llamados errores determinados el error puede llegar‘a ser
pequeiio en extremo,-

Zn estos caso por ser my pequeiic el dmbito en que con pro-
babllidad egtd ubicado el valor verdadero, sl se compara com
lz diferzncia entre 21 valor de la media aritmética y el va-
lor verdadero. es permligible hablar de la exactitud de la me-
dida sin qalificarla.— _ . - . N

En definitiva; el errér_de wna, determinaciﬁn;.én gentldo
estricto seria la diferencia enire el valor oﬁserva¢o y el va.
lor real o verdadero. la magnitud de este error gerfa una mue-
dida de la exactitud con aue se ha hecho la determinacibn, -
Tendrismos as{ una medida absoluta del error, que en re=lid:.d
careceria de sentido; la expresiﬁn del error referids al val«
real, o;por_aproximaci&n_a lg f; suele expresarse en func: .
de % 6 o/bo. Se tiene asi el error relativo, que es el qu:
gee uso préctico,-

" . . B
Error relativo = ‘rror ahaslate x 100 (6 x 1000)

X

Se habia expresado que en una serie Qe determinaciones; -
efectuadas todas bajo las mismas condicionea;“de una magnitud
cualquiera, se tendrian resultados que no serfan coincidentes
¥ que presentarian une tendencia a agruparse centralmente; --

pués bien; cuanto mayor sea esa tendencia a agruparse central-
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mente de los resultados obtenidos mayor gerd la PRECISION ge
las determinaciones.- -

Cuando los valores de uma serie de medidas de una canticaq
ostdn esparcidas en un émdbito amplio se dice que tales med!--
das estén muy DISPERSAS o; contrariamente, si estdn agrupadss
estrechamente (tendencia acentuada a agruparse centralmenta),
tales determinaciones se dice. que tienen baja DISPERSION.-

_ Corresponde indicar que puede obtenerse una gran preclsiéu
sin.que signifique el logro de una exactitud_concordante don
ella. Tal el caso de una serie de determinaciones afectadéé de
algin error determinado constante, como seria la presencidlde
alguna impureza interferente en alguno de los Yeactivos aiili-
zados en el desarrrollo de un método cualquiera; mediante el
cual se ha obtenido la serie de valores.- A

En el esquema siguiente (fig.l) extraido de nn artiéulo de
Benedetti-Pichler, (4) puede verse el efecto de los errores
smccidentales y los constantes, como también la representzcién.

¢ 1a exactitud y la precisién en andlisis cuantitativo,.

oy ’
L] 9 "
20 OL st T, | {
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Figura 1

Se tiene cuatro series de determinaciones como abscisas.
La media aritmética de cada serie estd indicada con una linsa
vertical; se supone que_se usaron cuatro métodos diferentes
nara determinar la cantidad en cuestibn,-

En Ty IT los errores accidentales fueron pequefios y los
resultados concuerdan entre s{ dentrc de cada serie. Los mé-
todos empleados en I y II tienen altae precistﬁn; dan resulta-
dos satiafactorios aungue el II tendréd que pegfeéoionarse pa=
rz corregir el error constante. Se tendria as! un método exae

p 9
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to y por consiguiente preciso (el I) y otro preciso, perc uc
exacto (el II).-

~ Los valores de las geries III y IV no concuerdan satigfac-
tiriamente entre si; tienen baja preclgibn y por consigule.ta
carecen de exactitud. Estos no son aplicables, Solo la te“r2a
aritmética de un gran ndimero de determinaciones tendria aidn
usoe~

Los errores determinados, o gean los operativos, los »orsoi
nales, metédicos, son susceptibles de ser eliminados medgriuse
un estudio cuidadoso de las condiciones bajo las cuales ég A
baja.~ _

Existe otra _categorfa de errores, los llamados accideli’o---
les o indeterminados que son los responsables de_esas pé u~-
flags diferenclas observadas cuando las determinaciones iés 3
ce el mismo operador, con un estricto contralor'de su sister-
operativo, y que afectan la precisifn y la exactitud de los -
resultadog.~

Estos errores no podrin corregirse por mds que se estudien
el médtodo empleado, los instrumentos;ala técnica operatoria,
ete. ofientras no se conozca su_causae ;f

_Bn realidad; los errores accidentales de una série de detexr
ninaciones cumplen la ley de lasprobabilidades. Pox lo tanto,
entre la frecuencia con que aparece una desviaciém y su majui-

tud, existe la relacién siguiente:

. X
4 e 20%

s
o m——e——
-

a/arx

frecuencia de la desvigciﬁn.
magnitud de la desviacibn.
desviacién cuadrética.
significado usual.

a w  (base de los logaritmos neper’"
0ness

dondse:

i

n

Ll

——

@ H Q K <
H

i}

La representacién gréfica de la curva normal de errores €3

conocide tambidn como curva de las probabilidades. (Fig}2)?
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Do su observacién surgen las siguientos evidenclas:

1) Las desviaciones positivas y negativas de la misma dlmein

»n igualmente probadles.
2) La probabilidad de que ocurra una desviacién pequefia es ma-

»r cue la de que ocurra una gran desviacién.-

Como el velor de la media aritmética, supuesto que no hay err.

vs determinados y que se ha. hecho un gran nimero de determina--
.ones, es la mejor representacibén de esa_tendencia de los valo--
's a agruparse centralmente. estd justificada su uso como el va-

v mds probable —&em-&emm&mm d‘ /° “:\';’si}‘l
Se habia dicho que cuando los valores de_una serig de da%ps
rregpondientes a determinaciones de una misma magnitud se_nallg
n dlspersas en un ambito amplio, el método con gque ge habian he
o las determinaciones, posefa una precisibn baja y vicevérsa. -

n el fin de establecer comparaciones, se necesitan medios uds -

gurosos que los astablecidos por los acdjetivos bajoy alto, ate,

r tal motivo han gido desarrollado varios modos de expresgar la
ecisibn en forma cuantitativa.-

A continuacién se exponen las expresiones mds comunes.-

S i
1) IESVIACION MEDIA DE UNA DETERMINACION AISLADA ,éi; -%3!

Zsgta expresibn es funecidén de todos los t4rminos de la serie,
ro posée el inconveniente de que no dice nada acer¢ta de la ma-
ra como estidn dlspersos los valores. Pueds haber grardes dassvi.

ones; otras paquefias y otras medlanas en una seris con la misi,

2ia aritmdtica que otre serle con todas sug debviaciones media~

Se ( 9) . _( ’4"‘ “'._: %Y ,i'l,. il

/

2) TESVIACION CUATRATICA IE UNA IETERMINACION/AISLADA.- _
Es no sblo funcién de todos los t8rminog de la spris, sino que
sulta méds soensible que la desviaoién media, a la presencia de -
sviaciones grandes o pequefias, De agqui que sea la mejor medlda
lz dispersibn o variabilidad de los datos (32). Se sxpresa por

rafz cuadrada de la medie aritmética de los cuadrados de las -
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desviaciones de los términos de la serie con respecto 2l v

lor de la media aritmética.
s g

T

Si el ndmero de determinacioncs es menor de 25 ge usa la

férmula do Bessel: (45)

Para tener una medida que haga comparables las disporslo-
nes de dos serics de determinapiones dcbemos'yqnor uha iorma
para indicar su valor_relativo. Se exprecsa comé la - relacion

pQrcentual de lz desviacién cuadritica con respeeto a le me-

dia aritméticao"'

4 _-_Go/o = .(;.-400
X F 4

Se tienc esi el CCEFICIENTE DE DISPERSION o cémcmm IE
VARTACTON. -

Z1 valor O e¢s el que da le amplitud de la ourva en las =
ebscisas. 31 valor de 2C°  determins log puntos cn que cambia
la curvatura de la curva de las probabilidades; también lla-
mada curva ds Gauss.-

_ Trazando perpendiculeres en esos puntos, al ejo de lag abs-
cisas, sc tizne limitado el 68,3% del &rca comprendido cntre
la curva normel y el eje de las abscisas. Vale decir que e’y
te el 68;3% de las probabilidades_de que determinacionos futu
ras, hechas en igualdad dc condiciones; caigan dentro del 4m-
bito X+G y %G . e o

En el cuadro siguiente (17) se indican porciones de Aroas
comprendidas gntre la curva de las probabilidades & el ejo do

las abscisas en funcién de diversos miltiplis de (.
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Miltiplos de G| % del Arca

0,00 00,0

043 23,6
0,6745 50

1 68,3

1,5 36,5

2 95,4

3 99,7

4 99,994

De eston valores distinguiremos:

%) © 0,6745G que a4 el valor llamado ERRCR PROBABIZ; wv-
lor que sumado y restado al valor de la media aritmétice deld
mita el 50% de las probabilidades de que los valgres caigan
dentro de X ;0;6745§T vy el 50% de las probabilidades de que

ge hallen fuera de dicha zona.

Y

b) E1 valor_de {0 que ya se habia dicho, indfca el 68,3%
de tales posibllidades y nos da los puntos de inflexién de la

Curvao"‘

_¢c) E1 de t 3G, que da el 99,7 del 4rea mencignada; es de-
cir el 99,7% de_las probabiligades de_ue oualgquier valor de-
terminado bajo iguales condicianes caiga dentro del rango -~
% $3G .- . o )

E1l 100% de las probabilidades no se logrard nunca, debido

al carécter asintotico de la ocurva.-

4) ERROR PROBABLE IE UNA DETERMINACYON AISLADA.

Zn una serie normal es el valor que sumado y restado al va-
lor central determina los limites entre los cuales estd com--
prendida la mitad de los términos de la serie., La fbrmula pe-
ra calcular el error probable ya la vimos:

B, = 20,67450
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Es de hacer notar que osta QXprgsiGn tiene valor cuando
se aplica a una gserie de dlstribucibébn normal; vale decir a
una serie cuyos términos se distribuyen segin la ecuacidn -
que da la curva de _las probabilidades. Aplicada g una serie
de distribucién asimétrica, no es sind una aproximacién deol
error probvable.- N N

S1i el nimero de determinaciones es menor de 25 se aplica

para el cdlculo la férmula de Bassel:

-2
+ =4

Asi como los valores individuales oscilan alrededor de la
media aritmética, asi también este término estd sujeto a la
ley de las _probabilidades. Por tal _motivo, interesa conocer

la desviacién media de la media aritmética, la desviacibm -

mormal de la media aritgéticg ¥y su valor porcentual y el g P

r=or probable de la media aritmética.-

Para estas expresioneg valen las mismas cgnsidegacionos-
gue_para_las determinaciones aisladas, referidas;ﬁhora a la

media aritmética.-

1) LA IESVIACION MEDIA IE LA MEDIA ARITMETICA.

d
dﬁzﬁ
2) IESVIACYON MEDYA RELATIVA IE LA MEDIA ARITMETICA.
d.-

L
dlﬂX‘}Z i « 100

3) DESVIACION CUAIDRATICA IE LA MEDIA,

G
o.izg-;-;b

- I"..—I' _|___|—“ : —
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4) COEFICIENTE DE VARIACION DE Lap MEDIA ARITMETICA.

Ox
Viz — 430

X

5) ERRCR PROBABLE DE LA MEDIA ARITMETICA.

B - E

n

/

Si el ndmero de determinaciones eg menor de 25 se utili-~

zan las Tférmulas de Bessel:

5 :E/Zd”'
. fncn-n

0 seal

G;( e G’
V-
Ep‘:( -t l"'~ -— ..EE. : Y (4)
lln_J . f'_—v

: ; i : /
Un criterio sustentado por Benedetti—Pichler_(4) para la
calibracién de un método s¢ reduce e anotar el ndmero de de-
terminaciones, la media gritmética, 1a dstiaqién media _abso

luta de la media aritmética y la desviacién media relativa de

la media.

_ Segun este criterio el resultado promedio de varias deter-
minaciones se expresa asi;:
- 4
X -_'dx %

Cuand6 la degviacién mcdia de una_determinacién_gislada en
particular se hizo notar ¢l inconveniente que pbseia: gsoasg
sengibilidad a la presengia de pequefias o grwndes_desviaoio--'
nes. Por esta razbébn preferimog expresar la precisién en fun-
cibn de la gesviacién cuadrética; hoy_univergalménte empleada.-

Como aplicacibn de todo 1o expuest6 estudiaremos la preci-
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gién de los semimicro métodos para la determinaoi&n de Cr 0o
en cueros de curtiecién mineral; hallados en la bibliograf§a3
mundial. La precigiénm lograda con ellos se compararid con la
del macrométodo oficial empleado.-

Luego sc construird en cada caso una curva con los datos

dbtenidos como abscisas y las freocuenclas como ordenadbu.

51 el método oexperimental por medio del cual se determine
el valor de la_media aritmétiga estuviera libre de todos los

exrT ores correglbles, se tondria la representacién exaoda de 18

surve 4 Jauss.— , AR | H 1A

T
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VI - PARTE EXPERIMENTAL

a) EMPLEQ DE UN MACROMETODO OFICIAL,~ 4

Sa ha utilizado el Primer Método Oficial de la Soclety of
Leather Trade$Chemists, (40) ya considerada en detalle en la
parte III gpl; al eseribir los métodos normalizados por la -
eitada Sociedad. Sus fundamentos: un método por via seca; las
conizag del cuero se¢ funden en crisol de niquel con perdxido
de sodio y el cromo se voalora yodométricamentc.-

£1 motivo de haber usado cste método como término de com-
paracibn; radica en gue en_el momento de iniciar el trabajo

contdbamos en el laboratorio con todos los elementos neccsax

riog para su realizaci&n; no sucediendo lo mismo para la eje
oucién de los otros métodos. Ademds se tuvo en cuenta de que
se trata de uno. dolos métodos integrantes de las Normas T.l.
A.M. (20) (en discusién) .-

Se deja constancia gue las pasadas; tanto poara este métcdo
como para lcg estudiados posteriormente se efectuaron en bo--
lanza enzalf{tica, al 0,1 mg.~ . /

f
7
/
/

RE SULTADOS OBTENIDOS, DISPUESTOS EN ORIEN CRECIENTE.

Bnsayos|cr0, # |a= (=D e = (BH *
L iR & 505 0,07 | 0,0089 “ﬁ<
2 3,81 ~0,07 0,0049 i
3 38l |« 0T 0400 49 .. B
4 3,84 ~0,04 0,0016
5 3,86 -0,02 0,0004
6 T -0,02 0,000 4
7 3,86 ~0,02 0,000 4
8 3,86 | =0,02 0,000 4
9 3,87 | A 0,0001
10 3,87 | -0,01 0,0001
11 3,87 -0,01 0,0001




121 3,871 -0,01 0,0001
13 3,87 =-0,01 0,0001
141 - 3,88 —~eeo -
15/ .. JpBi) - mmmew]  eew P
16 3,89 0;01] * o0,0001
17 3,89 0,01 040001
18 3,89 0,01 . ,0,0001
19 3,90 0,02 0,0004
20 3,90 0,02 0,000 4
21 3490 0,02 0,0004
22 3,90 0,02 0,0004
23] . 3,91 0,03 0,0009
24 3,91 0,03 0,0009
25| . 3,91 0,03 0,0009
26] . 3.92| 0,09 « 0,006
27 3,92| 0,04| 0,0016, ‘
281 . 3,92 0,04|. 0,0016
29| 3,93 0,05 0,0025
$¥=112,51 |z =0,75 |[24°=0,0303 ,
Medie aritmética: X = 3;88 g de Cr203% 'Lj/
CALCULO D2 LAS MEDIDAS IE PRECISION.
a) De una geterminacién aislada.
1) Desviacién media:
(o B 505
|,z 0,025 | ¢
2) Desviacién media relativa: A }.{ﬁg
& = g 100 - Qﬁ%—gm = 0,644
X L
d% = 03644 | 5




4)

5)

_

Desviacibébn cuadrdtica.

2d® L, [00303

cag ] Ed et = Y 00317
n 29 /

G = +o,0317|

Coeficiente de variacibn:

+ & 100 _*%0%31“0 0,81
- X‘ ’

v = 0;81|

Error probable:

5 = £0,6745G° = *0,6745%0,0317 = *0,0213

¥

Ep =%0,0213

b) De
1)

2)

3)

— - L R -

la média aritmética.

Desviaéibn media(

Wb Vzg
. [d2= 00048
Daesviacibn media relativas

d;{% == _di_'_';'—xwo =04%
" X

= 00046

= ‘d"‘iz e 0'_'1 Zl

Deaviacién cuadritica:

C)- i G o < 0,03‘7 pons 1 0'0'059

g Vi V89



4) Coeficiente 4e variaoibn:

Qg 0,005
Vg = =X 400 = .400
N g 288

Vg = 0,45 ]

5) Error probable;

"PX =1 067450 = 6674510005

La precisibn puede expresarse, para los fines comunes, pcr
medio de la desviaciép mecia de una determinacién alslada o -
por su_valor relativo., Ya ge explicéd el iﬁconveniente de esba
supresibn: la falta de indicacién acerca de'como estdn gigtyd-
W.idoy los téxminos de la _serie.- L - i
~_El valor de la desviacién cuadgétiéa nos pézmite egtable-
aer mej or qde ninguna otra expresién la precigién del método.-

Con respecto a una determinacién aislada t%pﬁen mucha im--
portancia: o ! >

1} E1 coeficiente de variacién.

2) Los valores de T0,6745G7 ?."o"'226' y t3G

_El coeficiente de variacién es una medida directa de 1la
dispersifn. Los valores indicados en segundo_término, sumados
algabrdicamente al valor de la media aritmétice dan la proba-
bilidad de que una caatidad determinada bajo condiciones lo -
més cercanas posibles a_las imperantes cuando ss tuvo ese va-
lor de la media arifmétiea; este comprendida dentiro del 4mbi-

?

to por ellos limitado.
In nuestro caso:

l) V = 0.81
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2) X% +,674500 *0 spd | T30 ]
3,88 40,0210 [$0,0317 [%0,0634 [0,025% |
Ambito_ _ |3,90-3,86| 3,91-3,853,04-3,823,97-,7
Probab. 50 6843 95, 4 99,7 * - {]

Segln estos datos; se doncluye gue el método tiene una gran
pr301316n o 2

1) Su coe¥ficiente de variacién es; E;E_Qiﬁi %

2) Cualquier determinacién efectuada con la misma mucatra
en las mismas condiciaones tiene 99,7 probabilidades en 100 de .
que su resultado esté cbmprendido entre 3,97 y_3;79 gramés -

de Cr O, por cien gramos de cuero.-

2 3 gy

_ Para obtener la curva que indica la forma de agriparse_los
distintos valores alregedor del valor de la xedia arntWetica,
se procede asi: Se diqide el eje de _las abscisas en intorve—e
log de clase, cwyos 1im1tes prqPorcionan la basge del higtogra
ma de altura perorcional a la frecuencia representada en el
eje de las ordenadas,- .. F

No existe regla fija para determinar el ndmero de interve~
los de clage en gue debe dividirse el eje de las abscisgas. Se
deberd tener encuenta que el nimero tendrd que ser suficie..i =
mente pequefio como para tener una curva de distribucién ECO =
tablemente homogénea y suficientemente grande como para qie la
concentracifn de frecuencias en un valor medio como el ceutro
de un intervalo de clage no afecte seriamegte a los valores -
de los_promedibs estadisticos (12), phés dicho valor central,:
gi el intervalo es muy grande ya no seria rqpresentativé del
misgmo,- |

Algunos antores propanen el uso de 15 intervalos de élagg

para series cuya frecuenclas total no sea msnor de 100,-

 Hi..Stirges (12) ha p;épuegtb la férmula sigulente para la
determinacién del nimero de intervalos de clage:



m = 1+3I’32193 lOglo N

donde N es el nfmero de determinaciones, o sea la frecuenci:

$otale.

En nuestro caso tenemos:

AMPLITUD (diferencia entre el valor miximo y el mfniro
obtenidos), 3,933,81 = 0,12.

® I8 INTSRVALOS 10 CLASE (solicando la férmula de Stur-

14

)

:0-‘5 ~N ;
INTERVALO TE CLASE, -5'-3 2 0,02

— 3 \
1

Si aplicamos estos valores a_nuestros da@ﬁgj results el

-—

siguiente cuadro que nos permitird construir la curva de digﬁ

tribucibn. (Fig. 3).-

Inf: de clage |Ptoe. medio Frecugﬁgia
3,81-3,83 3,82 3
3,84~ 3,86 3,85 y
3487-3,89 3,88 10
3990-3,92 3,91 10
3,93-3,95 3494 1

Une vez efectuadas las determinaciones_que permitierci
obtener los resultados_egpuestos; la cantidad de muestra pre
parada resultaba insuficiegtg para efectuar los andlisils con

los otros métodos en estudioe—

Por tal circunstancia_gse preparbé una nueve muestra

en cantidad suficiente como para hacer dndos log —<-
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anilisis necesarios con los semimicrométodos en ensayo y 5.,
mis poder determinar la media aritmética (la precisibn ya =,
tenfa) de los resultados obtenidos con el maerom8todo ex):- ~

té. para esta nueva muestra.-

Los valores obtenidos ordenados por orden creciente fu.run:

3,21 g de Crz‘o3 %

TP I 0 A8

Wl v

4@, e

T A

254 MR

RIS s
SERe . - L e
7 & L A .
3436 5 3 3 ‘&1

1

- 3’27 " 4 n
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b) ENSAYO DE SEMIMICROMETCDOS.-
b-1) VIA SECA.

METCDO D5 I. M.KUL'BERG, S0 CHAIROVSKI y C'r.S. AL'TERZEN (23)

Z1 método se basa en la oxidacién del material orghnic: v
del cromo existente, en una misma operacibn, con nitrato o -
ootasio. E1 cromato regultante se determina luego yodoméirica
mente, previa destruccibn de los nitritos interferentes con -
gsolucibén acida de urea 0 con sulfato o cloruro ds amoni.o.--

Log autores indican; con peguefias variantes;_el método na-
ra determinar Cr O, en soluciones curtientes y en cueros cur.

e J
tidos al oromo.~

_ En este dltimo caso; ge toman 0,02—Q_;2 gramos ds cuevo ('u
dican como 6ptimp 0,02-0,05 g), se calienta con 0,51,5
nitrato_de potasio hasta obtener un color amarillo unifcrra

se enfria, se disuelve en 4-5 ml de agua y se agregan:

1) 0,5=0,8 g de urea y 34 ml de Acido sulfﬁrico; se aglita,
se enfria, o n '

2) Clorurc o sulfato de amonio a saturacién; ge hierve 5-6
minutos (ee agre s agua degtilada para prevenir la precipita-
cién de Ias .5 las disue.l*caﬁ: sl eg...zesario) hasta liberaciém
total del nitrbégeno (cese de burbujeo). Se agregan 3~4 ml de
4cido sulflirico a la solucién caliente, Luego se enfria y se
titula yodométricamente,— 9

Tal el resumen aparecido en el Chemical Abgtracts, La re~--
vista original no fué ;:osible conseguirla.- ' :

Se pengb en un primer mowento en tamizar, luego de dividir
la, mxstreg'%és finamer_lte pogible a los efectos de tener, dado -
Lo exiguo de la cantidad a pesar; una muestra representativa
del total.~ T ’

Se apelb a distintos procedimientos ge tratd_el cuero con
una escofina, se le cortd _minuciosamente con hojitas de afei--
tar, etc.. Nada de esto di6 resultado préctico, pués dada la -

negturaleza fibrosa del material nunca pudo oblenerse a traves
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del tamiz de malla 40 que fué el que se emple6; una muestra
integral. Por esa clrcunstancia se decidié someter el cuv:rc
@aun molido a un molino tipo Wiley. Luego el producto de es-
te tratamiento fué pasado por el molino dos veges mAS.w

Se tuvo asi una mezcle que se consideré suficientemente ho
mogénea y se decidib hacer con ella las determinaciones.:-

Zn un primcipio se habia pagsado estudiar la precisifn zn
funeién d>1 tamafio de las particulas constituyentes de la -
muestra, P2ro dada le {mposibilidad de tener muestras infte-- &
grales por tamizado (se hublera tomado como 1inige superior i
del tamafio de la particula; la medida de la malla), se deci-
d16 efectuar el estudib e fungiég de distintas.cantidades de

muestra, preparada como ya se indicb.-

PARTE EXPERIMENTAL.- ) 3
Se comenzb por determlnar la oantidad.de 0?203 contenfﬁ

en miestras de aproximadamente 0,02 gramog, quo es el 1I.

mite inferior de la cantidad considerada 6ptima por los cutg

res. Las muestras se pesaron directamente en el grisol de por

celana; se agregb el nitrato de potasio, en cantidad levomen-

te inferior a un gramo. Se mezcld perfectamente con una vari-

lla dz vidrio y se completd el peso del nitrat6 do potasio a

1;5 g aproximadamente; formando una capa de mahera que oubra

la muestra. Luego se sostuvo el crisol con unalpinZa de hie-

rro y se calentd con un mechero de buena llama;~. L
Durante la fusibn el crigol se_mantuvo tapado. Fonvienc

m’ entras_tiene lugar la fusién agitar el crisol en forma cir

cular e inclinarls suavemente a log efectos de que la nasa

fundida corra por las paredos, Debida a la cbullicibn de la

masa en fusibn; particulas de cuero pueden ser dspositedes

en-las-paredes y con esie- movimientc se-evita que ascapen a la

oxidacibn. E1 calent.se puede dar por finalizadoﬂg los 2 minutos.
Se llegb a la“conclusién de qua el_método es igualmente -

apto para detcrminar Cr203mon ;gs cenizas; en este caso: 16

glcamente el proceso dc oxidacién es menos violento que cun: 9
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se utiliza el cuero directamente.-

Luego de la fusibn se quitd la tapa y se dej6 enfriar o}
contenidos. Aquf también conviene agitar rotativamente el cri
sol para que se forme una pelicula delgada cuando la nasa
fundida se solidifique y no se vea dificultada la disolucibm
de la misma. Una vez frfe el crisol, se agregh 2 ml de agua
destilada por las paredes y se calentbd suavemente para disol-
ver la mezZcla. Se pasd la saluclén a un erlenmeyer de 50 ml,
se lavbd el crisol con 2-3 ml de agua; la tapaaddn 1-2 ml gde
agua reuniendo estos liquidos con el anterior.~

Se agregd cloruro de amonio seco hasta saturacibn y se lle
vaza la ebullicibn hasta liberacibn total del nitrégeno, lo -
que ocurrib a los 3-4 minutoss Se agregb unos mililitros de
agua para prevenir la precipitacién de las sales disueltas.-

_ E1 ceso del desprendimiento de nitrégeno es perfectamente
visible, pués el burbujeo es muyy distinto cuande tiene lugar
el desprendimiento gasebgo y cuando se debe a la ebulldcion
exclusivapente. En el primer caso se tratavde infinidad de -
burbujas muy pequefias que dan a la superfibié del l{quido un
aspecto homogéneo especial.~ _ e ‘

Luego se agregd 4 ml de dcido sulflrico al 10% en volumen,
2l liguido caliente, se enfrid y se tituld yodom&tricamente.~

Se empled solucién O;l N tiosulfato de sodio y se realizd
la titulaciém con una microbureta, usando engrudo de almidén
como indicador.- _ - & P A

Aqui diremos gue la destrucdibn de los ni'tri‘t:os origina~
dos durante la etapa de oxidacién se llevéra cabo primeransn-
te; tal como lo indican los autores, con urea en medio 4cido
Los resultados finales obtenidos en todos los casos fueron muy,
bajcs en comparacién con los logrados mediante el empleé del
macr omé todo.— £

El empleo de. cloruro de amonio en lugar de urea y la gu--
presién del medio écido:_es decir la otra alternativa indice-
da por los AA.; subganaran el inconveniente.-

Evidentemente; dado gue la accibén de la urea sobre log ni—
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tritos no es instanténea; éstos por su incompatibilidad en -
medio &cido con _los dicromatos, producen su reduccibn; la can
tidad de yodo liberada serd menor y la estimacibn final ¢:1 -

Cr,,O3 estard digminuida.-

Los valores obtenidos ordenados por orden areeciente, son:

Ensay o or0y # | &="(%X) 3 = (232
- 3,02 =0 425 0,0625
2 3,04 -0,23 0,0529
3 3,08 -0,19 0,0361
4 3,09 | -0,18 0,0324
5 3,12 -0,15 0,0225
6 3,14 —0;13 0,0169
7 3,16 -0 50 0,0121
8 Bkt -0,10 0 ,0100
9 3,58 ~0,09 10,0081

10 3,20 ~0,07 “0,0049
11 3,21 ~0,06 " 10,0036
12 8,28 -0 ;05 0;0025
13 3,23 <0 ;04 0,0016
14 3425 2,02 0,000 4
Lo Y A N
16 3,27 | —eeee g
17 3,27 | eeee— SRR 7
18 3,28 0,01 0,0001
19 3,28 0,01 04,0001
20 3,30 0,03 0 ,0009
21 3,30 0,03 0,0009
22 3,30 0,03 0 ,0009
23 3,33 0,04 0,0016
24 3,33 0,06 040036
25 3,35 0,08 0,0064
26 3,35 0;08 020064
27 3,35 0,08 0,0064
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28 3,36 0,09 0,0081
29 3437 0,10 0,0100
30 3440 0,13 0,0169
31 3,42 0,15 0,0225
32 3,48 A 0,0441
33 3,52 0,425 0,0625
34 3,54 0,27 0,0729

BX = 111,16 | s(4|= 3,32 | £4° = 0,508

Media aritmética; X = 3,27 g de Cr 0, %

3

CALCULO DE LAS MEDIDAS IE PRECISION.

1) De una determinacién aislada.
Desviacién media: 0,097.

2) Desviacién cuadratica:

3) Coeficiente de variacion: .
A= 9125 00
327
= 38%
4) Error probable:
B =2 0,6745 x 0,125 = * 0,084

E =t 0,084

Las medidas de precisﬂ:én de la media aritmética serdn:
!
1) Desviacibn cuadrdtica:

03 = 2122 -t qgoats
1/ 24
Gz - ﬁo’o?‘lé
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2) Error probable:

E_=*0,6745 x 0,021 = 0,014

f 0,014

=
it

Solamente se indican algunas medidas de preciglém, Ya ol
valor de v nos indica gran dispersibm de los valiorcg,-

De la compmracién de las medldas de precisi&n obtenidnz can
este m&todo pasando cantidadeg de muestra de Q;oz g, caltiiy.o:
icual al limite inferior considerado como éptimo por los au:
res; con las obtenidag siguiendo el ma.érométo_do oficial; sl

concluye que éste §ltimo es mucho mAs precisb.

Los datos gque nos permitirdn efectuar la representacis.

gréfica (fig.4) son:

Amplitud: 3,54-3,02 = 0,52
n= 34

- )
M de intervo‘iiw de clase: 6

Intervgn/g-i-ﬁa- de clase —*22- o ,09

“6-
Interv.de clase | Pto. medio Precuencia
3502-3,11 3,06 4
320 21 3,16 7
3922=-3,31 3,26 12
3932-3,41 3,36 7
3'42"3,51 3;46 2
3152'3[61 3,56 2

Para tratar de zgejéra.r la'px'ecisi&n del método se decidih
emplear mayor cantidad de nmuestra.-

Se tomaron cantidades de 0,04 g asproximadamente, de _la mis-
na muestra general usada anteriormente. Las d,eterminaciones se

hicieron reproduciendo las condiciones experimentales usadas -
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en la obbencién de la serie de valores anterior.

las magnitudes obtenidas; fueron:

Ensayo | C,05 7 as (X=X1{:4° = (2D
.========%====,_f___==: WD
1 3,05 0,23 0,0529
2 3,08 ~0 420 0 40 400
3 3,12 -0,16 0,0256
4 3l 0,13 0,0169
5 3,15 ~0 13 0,0169
6 3,20 ~0,08 0,0064
7 3,24 ~0,04 0,0016
8 3,24 ~0,04 " 0,0016
9 3,25 ~0,03 0,0009
10 3025 | ~0,03 10,0009
11 3326 | -0 ,02 0 ;0004
12 3,27 ~0,01 0,0001
13 3,27 -0,01 0,0001
14 07 7 PRI <N B e
15 e I e i (R A
16 3,30 0,02 040004
17 3,30 0,02 0,0004
18 3,34 0,06 0,0036
L9 3,35 0,07 0,0049
20 3,38 0,10 0,0100
21 3440 0,12 0,0144

22 3442 0,14 0,0196 _
23 3,43 0,15 0,0225
24 3444 0,16 040256
25 3,450 0,22 ©0,0484
X< 81,95 |T1a] = 2,17 | a° = 0,3142

03 %'

X = media aritmética = 3;28 g de Cr2
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MEDIDAS IE PRECIS ION.
a) De una determinacién aislaada.

1) Desviaciébn media:
B dalY s

6
m 25 - e

2) Desviacién cuadritica:

G-t [03144

\[ T 25

¢ P 0,41

3) Coeficiente de variacién:

Vo= M&.loo
348

= 3,44
4) Error probable;

E_= 10,6745 x 0,112 = £ 0,075

P =

B = 10,075

b) De la media aritmética.

-—

1) Desviacibn cuadrdtica.

Ou =+ 0,442
X =-

V 236

Cx = t 00804

2) Error probable:

B_ =3 0,6745 x 0,022
X

E = ;0;015

PY Yo

Segin se puede apreclar considerando los valores obtenidos,
ila precisién précticamente no ha mejorado; ahora se tiehe un -
coeficiente de variacién de 3,41 contra 3,82 que se habia Obtg
nido cvando se empleeron Buestras de 0,02 &.- -
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Para representar graficamente (fig: 5) 1os*va16roa Ghiigi-
dos cuando se pesaraon muestras de 0;04 g se tlenoi os Qiéuian-.
tes datos: = .

Amplitud:  3,50-305 = 0,45
n=_25

Ne jnt. de clase: 4 _
Int. de clase: 0,45/4 ¥ 0’.:,'-;.‘_

- -

Interv. de clase Pto.medio Frecueneia
3,85-3,15 3,10 5
3,16-3,26 3,21 6
3927-3,37 3,32 8
3,38-3,48 3,43 5
39493459 3454 ol Py

_ Vemos gque la curve resulta ten "abierta" qdmp_la que se oOb-
tenia con los datos logrados cuando se pesaron mnestras de 0,02

gramos de cuero. La preclsidén no ha mejérado.-

o S cme g =0 W
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Las determinaciones slguientes se llevaron a cabo con

nuestras de 0,100 g apréximadamentg.-—v

. 8 .

Los valores_obtenidos en esta circunstancila, discucs’os

poxr orden creclente, fueron:

|
Engayo
= o

W © -3 O Ul & W N

=
o

1l

3427
3,28
3,28
3,28
3428
3,28
3530
3,30
3,33
3,34
3,36
3,36

¥ %81,92

Media aritmética: X = 3,27 g de Cr 03 %

2

a= (%D | &° = (752
~0,06 0,0036
~0,05 0,002°
~0,04 0,0016
~0,04 0,0016
~0,02 0,0004
~0,01 0,0001
-0,01 0,0001
~0,01 0,0001
w50 O 0,000

0,01 0,000
0,01 0,000%
0,01 0,0001
0,01 0,0001
0,01 0,000
0,03 0,000%
0,03 0,000
0,06 0,0036
0,07 0,0043
0,09 0,0081
0,09 0,0081
5121=0,67 = £d°20,0371
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CALCULO DIE LAS MEDIDAS IE PRECISION.
a) De una geterminacién aislada
1) Desviacién media:

d o 267
Y. 1
4 = 0027|

2) Desviacibn media relativa:

dz - M;loo
37

ot Idgj, 0823|

3) Desviacién cusdrdtica:

P ]

G ¢, (0022 :J s
v \VI 95 900

[ o;%0388

- -— - -—

4) Coeficlente de va.riacibn

o & 90888 08
A

|§= 1,18 |

- $) Error probabléx

B, = *0,6745x0,0 388

EB £0,0262 |

b) De la megdia aritmgtics.
1) poeviacién media:

_8029
dx

V35
[E= 0,0054




-

2) Desvigoién media relativa:

o O___ﬂ o0
4% 7% = "39,?
[ 82% = 04365 |
3) Desviacibén cuadrditica:
Go ot 00293
T YaE
l(fi ! o;oo78|

4) Coeficiente de variaci&n:

. = %2278 100
X =497

V':E = 0'24

5) Error probable:

Ep_}_(_ = 0,6745%0,0078

B o;oosaj
L

En resumen. si expresamos la precisién por. el coeficlent:
de variaoién, oomo en el caso del macrométodo. $enemos Al 1w

v=118

Los miltiplos de G as! como el émbito que iimigan:ribx
probabilidad de obtener valores dentro de tales émbités; 4G

indican en el cuadro gue sigue:



X % *0,67459° | G 120 135 )
3,21 'to;ozéz T 0,038877 20,0776 iﬂ;llgi_
pbito 3,30-3,24 | 3,31-3,23(3,35-3,19 | 3,39-3,15
Probebilidedh| %0 6843 95, 4 99,7 |

_Vemos que el_métodé; practicado bajo las condlciones deo-
6riptas; posee elevada prgcisién; Existe el 99;7% de_las pro-
babilidades de gue cualguier determinacién futura caiga den--
tro del intervalo comprendldo entre 3;39 y 3;15 gramos de
Cr203 por clien gramos de cuero.-

Se concluye gue el método posée una precis‘ié)n nuy prbxima

— - - -

e la del macrométodo ensayado, quie los elementés requeridos

son de menocr costo y que el tiempo necesarilo para su ejecu--

cibn es macho menor.-

-~ -— S

La representacibn gré_.fiéa (fig. 6) permite ﬁsualizar; do~

do lo "cerrado" de la curva, la alta precisién légrada,..

Amplitud: 3,36-3,21 = 0,35 | |
as=_25 Ry _ R

® interv. de clase = 4 -
Intervalos de clase: 0,15/4 ¥ 0,03

Intexrv. de élasekto;medio Frecuenéia'
3_;21-3;24 3,22 4
3,25 3,28 3426 15
3129-3,32 3,30 2
3,333,386 3434 3

—————
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b-2) VIA HUMEDA.

SEMIMICROMETODO DE NORAH WALDEOTT .VON BASSENHEIM (50) .-

- El método ge basa en el poder oxidante del 4cido percli
6@; el que primero oxilda y destruye a la materia .orgé,niéa y =
luego oxida el cromo exlstente en la muestra al estado de di-
oromato.- 5 = . 2,

Con este método se ha ensayado en primer lugar la iaosibili—
dad de emplar muestras de 0,04 _g (la técnica indica 100 mg y -
en base a los resultados obtenidos se ha estudiado la preci--
sién como en los casos ya considerados.~

Se emplasaron alicuotas de la mugtra preparada y ya usada
en los métodos anteriores.- _

La téecnica del métocdo propuesta por el a.u_tér es como sisue:

~ Se pesa exactamente alrededor de 10C mg (se _¢§menzb emplenn
do alrededor de 40 mg) de cuero_finamente divididé en un frog-
co & rlenmeyer de 50 ml de capacidad; se-humedeéé_ con 2 ml gde
agua y se agregen 3 ml de Acildo percl6rico. 3e'tbi‘alienta sua—~—
vemente hasta oxidacibn del producto. previa colocacibn de un
embudito en la boca del arlenmeyer a f¥n de evitar la pérdian
de pa.rtioulas por proyeccién

La operacibfm de oxidaciénzsg.da.ré por finalizada, cuance
la masa total teme una celeragi‘(zn roj o-anaranjada debida o .5
formecifm de dicromto = _ ~

Se lava el embudo con agua destilada, se enfria, se agregan
15 ml_de agua destilada y se haoe herv*vr suavemente hasta elji-
minacién total del cloro formado, eliminacién que es c:on1p:c~oba--_0
da por la accién de los vapores sobre papel almddonado de’ yo-
dnro de potasio. ) _ el

Luego se enfria. se agrega 1 ml de 4cido clorhidrigé; se -
enfria nuevamente; se agrega 5 ml de sblucibn de yodur6 de po-
tasio y se titula con tiOSulfato de sodio 0,1 N usa.ndg como
indicador almidén soluble al 3% y empleando pare la t1tula~-
cifn una microbureta.- '
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La t8onica descripta se ha seguido rigurosamente, con la
sola introduccibn de estas dos variantes: una, la ya menciona
da del empleo_de 40 mg de muestra; la otra, el empleo, en lu-
gar del embudito_en la boca_del Erleﬁmeyer, de un tapébn e s@
mejante al descripto por Smith y Getz, (38) que se ha hecho
con el fondo de un tubo de ensayo estlrado a la llama y pre-
vista de un pequefio orificio para permitir la salida grad&al
de los vapores. La razén_de 1 reemplazo fué que con el ewxbu- ,

jo se tenfa una eliminacién demasiado rapida de los vapores.-

Los valores obtenidos, ordenados por orden creciente, fua-

ron:

3 ' 0, %
ngayo Cr2 3 %

1 2,60
P 2471
3 2;76
4 2179 b
5 2,80
6 2,83 A
7 2,85
8 2,86
9 2,86
10 2;87
31s: 2,87
12 2;88
13 2,88
14 2,88
15 2990
16 292
17 2,92
18 2,96
19 2,96
20 2,96
21 2,98



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

X = 72.25

Media aritmética: X = 2,89 g de Or,0 %,

Como se puede apreciar; loa valeres obtenidos con este
método, con la técnica desoripta, son may bajos comparados .
con los obtenidos mediante el empleo de los métédés anterio”
res. Zs_svidente que no se obtiena en estas condlciones la
revelaclén de la_cantidad total de cromo presenta en le mog
tra, en los términos en es capéz de nzmifegwﬁg; econ los G-
tros métodos ya vistos.- g g ¥

Zste circunstancia ya habfa sido observada poxr varios au. o
res. Kiintzel, (24) en 1940, trabajando con mezcla gulfo-nitri
co-perclérico, prolonga el calentamiento, luego de alcanzado
el color rojo n@ranja;,durante tres mingtos. Segdn aste autor
se habian pbtenido valores errfneos mediante el nso del 4cido
perclérico. Esto_ss podria daber a: l) Impmrezas de crombﬁen
el 4cido perclérico. (Se debe tener en cuente gue todo &gido
perclérico técnico, se hace pa.rtiendé del glorat6 de sodio, -
Este a su vez ge_fadbrica por elecj_:rooxidacibn,del cloruro de
sodlo en presencia de un despolarizador_catbddico de dicroma-
tos Por eso, todo Acido perclérico técnico puede ser sospachg
so de estar impurificado con eromo).- o

2) Formacibm y pérdidas de cloruro de_cromilo.-

3) Accién reductora del dcido perclérico caliente.-

4) Zxpuleién incompleta del cloro.- .

Las posibles causes 1) y 4) son féciles de corregir. Para
2) se hicleron prdebas gén soluciones de tenQy de cromo cono-
cido, sin observar pérdidas por formecibn de eloruro de o o--
milo. (H,Bergmamm y F.Mecke (5) admiten la posibilidad de ta-
les pérdidae; en su método de oxldacién con &cide perclérico
solamente; razén por la cual aconsejan dajar la llama tan & ==
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pronto como la solucién pasa a traves del marrém sicio ama-
rillo rojizo) .- "

Siempre segin Kuntzel: enfriando inmadiatamente luego A~}
cambio de color se obtuvo el 73% del cromo calculado. Calen-
tando tres mimutos, el 95%; y prélongando el calentamiento
seis minutos, el 99k~ -

Parece ser, dice el gutor, que la oxidacibn es incompleta
¥ _que se alcanza un equilibrio, y_que se tiende a2 una oxida-
cién mis completa cuanto mAs diluida eg la solucibn.- ‘

Bl método de Fleming (15) ya citado, indica un calentas=
niento posterior a la aparicibm del color revelador de la o-
xidao{ga del cromo, de diex a quinge_minutos. Por $ltimo ---
Smith y Fritz, (39) ¥y el método oficial de la A.L.C.A., acon
sejan prolongar el calentamiento;_un mﬁnuto los primeros, y
dos minutos la sociedad norteamericans -

Considerando lo que antecede; se pensd que los resqlfados
baj os obtenidos en nuestra caso se debian a que la oxidacién
del cromo no era completa., Por lo tanto se decidié‘hacer una
nueva serie de determinaciones, continuando el calentamiento
luego de haber elcanzado el color que revela la oxidacibn del
CromoO,= _ _ ; il = s 3

Se hicieron algunas determinaciones a t{tulo QQ ensayo, -
calentando durgnte uno, dos y tres mlnutos. Sa vib que al mi-
nth la oxidacién estaba practicamente completada, puds se ob-
tuvieron resultados més altos que los obtenldos con anteriori-
dad. Los logrados luegé de calentar dog y tres mindtos; ¥y adin
dos determinaciones en las que se permitié un calentamiento
posterior de diez minutos no arrojaron valores en promedio su

periores a los obtenidos calentando durante un minntOnr

Los resultados obtenidos practicando el método tal cual -
fuéd descripto pero calentando durante un minuto luego qua el
liguido tomé el color rojé naranja, son los slgunilentes (se pe

saron, como en el caso anterior, muestras de sproximadamente

0 ;O 40 gramos) .~
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_ Easayo 01'203 7& = (XX 2 _ (X-X)F
1 301 ~0,18 0,0324
2 3,05 -0,14 0,0196
3 3,08 -0,11 0,0121
4 3,09 -0,10 0,0100
P 3,12 -0,07 0,0049
6 3,4 -0,06 0,0036
7 3,13 -0,06 0,0036
8 3,14 -0,05 0,0025
9 3,16 -0,03 0,0009

10 3,16 ~Or, 02 0,0009
11 3,16 -0,03 0,0009
12 3,18 -0,01 0,0001
13 3,18 -0,01 0,0001
14 3,18 -0,01 0,0001
15 7%t IO A SO
16 LI, Ty P S [ T
17 3,19 | —eeee T A
18 3,21 0,02 0,000 4
19 3,21 0,02 0,000 4
20 3423 0,04 0,0016
21 3,27 0,08 0,0064
22 3,30 0,11 0,0121
23 3,37 0,18 0,0324
24 3,44 0,25 0,0625
25 3,48 0,29 0,0841
%=79,85 s |d|=1,88  °-0,2916

-

Madia aritmétioa: R 79,85/25 = 3;19 gramog de Cr

MEDIDAS IE PRECISION, _ ) _
a) De una Qetg_rminaci.én alslada.
1) Desviaclén medias

2’3

%
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dm = 188

25

3 Orwm = 9 0_?5

2) Desviacidn cuadrdtica:
T
2B =0 o116

. s 4108

e

3) Coeficiente de variacién

= 9198 400
)

V=338 PR
4) Error proweble:

E_ =1 0,6745%0,108

P

®p

I 4

i

r0,873

b) De la media aritaisiica,-

1) Desviacibu .nussdsicas

Gy =+ 24%
¢

V2o
O.;? =% o ol
2) Error probable:
0,0¥%3
Ep
Va5
Eub = 0015 y R €3

Los datos que permiten representar graficamente (figs 7)

log valores dbtenidos son°

Amplitud: 3, , 48- ,Ol O 47
N= 25 ‘ ) |
e de interv. de clase = 4

Qz-ﬂ;"lz

Interv, de clage =
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Interv.de clase | Pto, medlo Frecuencia

3,01-3,13 3,07 | 7
3914-3,26 3,20 13
3427~ 3439 3,23
3,40~ 3,52 3,46

-

De la comparacibn de los valores obtenidos de las medidas
de precisién del presente caso_con las del maérométodo; se no
ta la baja precisibn del semimicrométodo para muestras ds '=-
0,040 gramos preparada en las condiclones descriptas. Bog §-
tra parte comparando los valores del coeficiente de variacibn

obtenido en este caso con el logrado con el*semimicrométodo -

por via seca cuando_se emplea la misgma cantidad de muestra, ;op]

gse ve que _la precisibn en ambos casos es similar.-

Posteriormente se 1llevé a cabo otra serie de determinacio-
nes con cantidades de muestra de 0,100 g. Esta es la gantidad'
indicada por el autor del método. ¥Uomo en el caso fecientemgg
te visto continuari la ehullicién durante un minuto luego éeij
2lcenzado el color del dicromato.- _

Las cantidades de Cr203 obtenidas dispuestas pcr orden cre-

ciente, son:

&

Ensayo [Cr.0, % |d = (%X) | 8% = (F=X) 4
F-.--=#==%=2======——Ef* S
1 3,08 038 0,0144
2 3,12 | =0,08 0,0064
3 3,15 | =-0,05 0,0025
4 3017 -0;03 0,0009
5 3,18 20,02 0,000 4
6 3,19 ~0,01 0,0001
7 3,19 ~0,01 0,0001 o

8 3,20 prssane |\ comaiipasas
9 3,20 WORTL S (.



10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

Media aritmética, i%: 3,20 g de Cr

Las medidas de precisi&n para este método, son:

ar 67 ¢ =

3,20 - -
3,20 . el
3,20 L )
3,21 0,01 0,0001
3,21 0,01 0,0001
332l 0,01 0,0001
3,21 0,01 0,0001
3,23 0,03 0,0009
3,23 0,03 0,0009
3,23 0,03 0,0009
3,24 0,04 0,0016
3,25 0,05 0,0025
3,26 0,06 0,0036
3,28 0,08 0,0064
3,28 0,08 0,0064
yead-|-r 0,11 0,0121
3 X =80,23 |$a0,87 | $4°=0,0605
203 s

a) De una determinacibn aislada.

1) Desviacién uedia:




3.8
dy = ._..57
~

|% = 0,0348 |

2) Desviacibn media relativa:

d,,‘,J.z :0___3.;.3240 « 100

l-% %= 1,15 |

3) Desviacibn cuadritica:

F e 00605 \/000

“"*.0'049 l

4) Coeficiente de va.ria.cién

oy = 29242 400
350

RN

5) Error probable:

EP =20,6745204049

LIEE = 40,033 ‘

®) De la medis aritmétioa.
1) Desviacibn media:

d = *:: 0,03.48
mX Va5

éﬁ- o 070071

2y Desviacibn media relativa:

d’ v - 0'007.400
= 20
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3) Desviacién cuadrética de lag media:

‘dmx e 0, 1ﬂ
O3 aet 0049

L Veg
|Gz = 0,0098 |

4) Coeficiente de variacida;

%) Error

'IJ} =z 0————-&'009 A0O

320

V3

= 0;306i

probable:

E__ =%0,6745%0,0098

Px

ﬁpi

+0,0066

-

A los efectos de pdder establecer_ﬁna répida 6omparac16n
de la precisién de este método; realizado bajo las presentes
condiciones, se hace resaltar gu_ coeficiente de variacibn.
v= 1,53y se indica _la probabilidad de obtener valores den-
t;o de los dubitos limitados por los mdltiplos de ¥G® ya con

siderados.-
-X.% f0,67450 o . 32(?_ ) 323G
3,20 10,033 70,049 20,098 -+ * 0,147
Ambito_ _ 3,20-3,17[3,25-3,15] 3:30-3+10 3.35—3.05j
Probgbilided#| 50 68,3 95,4 99,7
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De la oonslderaciébn ge los datos QXpuest08; se concluye
que la precisién de este m§todo es levemente inferior g la
de los expuestos procedentementet Se ve que una determinaciéu
alglada tiene 99, T probabilidades en 100 de estar comprendide
entre 3,35y 3,05 ¢ %; vale decir dentro de un 4mbito de 0,30%
abgoluto. En el macroméude‘para la misma probabilidad ge te:
nia que el ambito era de O ,16%, y en el semimicrométodo por -
via aeca. de O 24 % absoluto. ~ =

La curva representativa de los valgres obtenidos (fig;8)o
refleja la dispersién levemente superiér de los términos de
la gerie; es %lgé més "ablerta" que la correspondlente a 1os

mndtodos anteriores.-

Amplitud: 3,31-3,08 = 0,23 8
® int., de clase: 4
Tnterv. de clase: 0,23/4 4 0,05

- - - -
g s -

Tnterv. de clase Pté.medio Frecuenoi§4

3408-3,13 3,10 2
3-14~3919 3,16
3)20=3,25 3.22 14

3.26‘3 31 3928 4 oy

———
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c) SXACTITUD IE LOS SEMIMICROMETODOS ESTUDIADCS.

ENSAYOS IE RECUPERACION.~ _ | _

Como un intento para verificar la exactitud de los seuimi-
crom$todos estudiados se han realizado varios ensayos ds re-
cuperacifn. Paras ello se tomd una muestra de cuero {polvo de
piel) carente de eromo y se pesaron cantidades aimilares a -
las utilizadas en las dgterminaciones llevadas a ¢abo para -
determinar la precisién.-

Previos ensayos en blgnco, y luego de la adicibn de via -

- ==

cantidad conocida de d*cromato de potasio (que, veferida en
Cr 03, resultara semejante a las contenidas por las muestras
de cuero analizadas), y de gometer el aistemz mmestra en blan
co mis cromo agregado. & las migmas . cperaciones a las que se
sometié la muestra de cuero de curticién mineral en su oy ortu-
nidad, se procedid a determinar la cantidad que se recupersaba

de ese Cr203 previamente agregado.-

Los datos obtenidos se han referido a 100 partes de muscstra,

1o ‘mismo que la cantidad calculada.-

PROCEDIMIENTO. - ) _ i

Se prepard una solucién de gicromatb de potaslo, con_droga
pre-andlisis de Poulenc; purificada por dobl. aoristali@acién
en agua, previo secado de los crlstales en astufa eléctrica a
1700C.- :

Zsta solucibn a3 valord luego yodométricamente y se halld
2;7 g K Cr 0 /litro, vale decir que cada ml daria _lugar a "
formaci&n de 0,0014 g de Cr2 3° Se agregaron porcilones de 7, ¢
ml a cade una dg las muestras de polvo de piel pesadas.=

Luego d3 verificar la reduccién dz1l Cr+6 a Crfff. que se
explicard al detagllar el "modus operandi" para_cada método,
se pagd a determinar le capacidad de recuperacdﬁnjpara cada
uno de los dos semimicrométodos, es deoir la exactitud de los

nl smos.-
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c-1) SEMIMICROMETODO: POR VIA SECA.

Se pmsaron en ol cr1961 las cantidades de p61v6 de piel

que 82 indican en cada caso, luego se agregbd a_cada una 245
ml de solucién de dicromato de potasio 2,7 g¢/litre equivnlon-

tes a 0,0035 g de Cr2'03 ¥y sec procedib a su reducpién me dinnte
unas gotas de formol y de 4cido sulfirico al 10%. Se caleutbd
my lentamente hagta que el ligquido eptrb en ebullicibn mny

suave y se mantuvo asi hasta sequedade En el arisol quedb -

mestra de cuero pesada mis el cromo agregado, ahora al eocl .~

o+ 4
do de Cr_F .

Previa adicibn de 1;5 g de nitrato de potasié; 8¢ progi-e

guibd con el métbdo.-

En la tabla siguiente se consignan los

% CalCr

Peso de Cr203 a~| Crp03 ha| dif- an
piel g.|greg. g. 1llado g.| mg | piel. plel,
0,1013 | 1090035 | 9,0033 |-0,2 3043 | 2,24
0,09882 0,0035 | 0,0033 |-0,2 3,56 3,39
0,086 | 0,0035 | 0,0034 |~0,1 3,22 3,13
0,1015 | 0,0035 | 0,0036 | 0,1 3944 [ 3088
0,1122 | 0,0035 | 0,0036 | 0,1 3kl 3,20
0,1010 | 0,0035 | 0,0033 [=0,2 3,46 3,27
S %=20,22 |X=%9,76
X= 3,374 %=3,20

datos obtenicos,.

% hall, bn aifems

-0,19
-0 ,19
"‘O ’09

Galic]
0,09
0,19

b

1214 =0,86

%:‘:O ] 3.4

El error del método resultd de 3;37—3,29 = 0;08 partcs

(en defecto) cbn_respeété e 100 de muestra.-

-

Pare estableéer sl esta diferencia pusde atgibuirse a uan

error cdnstante, se apligé el giguiente criterié adqptada_por

Kulthoff (21) y_sostenido por varios autores (14), en aplica~

6i6nes estadisticas:

84 ge cumple la relaciﬁnz

=320, 57
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Valor rgal - Valor de la media
Desviaci én media de la media.

> 245

puede presumirse que el m8todo estd afectado de algin exror
constante.-

BEn nuegtro caso, se tiene:

¥

‘- A
¢ b

3.37-3,29 _ 0,08 v
0,057 0,057 :

_Es licito por lo tanto suponer gue esa diferencia sea do-

bide a errores accidentales exclusivanente.-

c-2) SENIMICROMETODO POR VIA HUMEDA.

Para comprobar la cepacldad de recuperacibn de sste miic. c
se agregaron, a muestras dz polvo de piel pesadas an lcs Zi--
lenmeyer donde se habria de hacer el ataque con el &cido par
elérico, antes de la destruccibn de 1la materia_orgénica, los
2,5 ml de solucién de dleromato 2;75/1 lucgo = agregardn los
2 ml de =2gua destilada; los 3 ml de Acide parclérico y sz co-

menzd el calentamisnto.-

, | . ) |
Durante la digestifn, ol Cr 6 es redueido por_la materia .

orginica, pars luego, cuando esta ha sido destruida, ger o=

xidado nuevamente por el_&cido perelbrico. E1 método se dosa

rrolla luego como 2s habitual.-

Los resultadod obtenidos se tabulan a continuacién:
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Paso de|Cr 03 a-|Cr, 0, haldifer.| % ealec., an |% hall.en | a1f.
1el g. D :

(> —
D grégs g. llgdé gs| mg. ~pilel plel.

0,071 | 0,0035 | 0,0035 | ~==~ 3,26 3526 | =~w=e

0,1018 | 0,0035 | 0,0034 | -0,1 3,44 3,34 | =0,10
0,1112 | 0,0035 | 0,0033 | -0,2 3,15 2,97 | =0,18
0,1009 | 0,0035 | 0,0033 | -0,2 3947 3,27 ~0,20
0,1066 | 0,0035| 0,0033 | -0,2 3,28 3,09 -0,10
0,0991 | 0,0035| 0,0032 | -0,3 353 3523 =0, 30

$X =20,13 |I%al9,k6 & =0,97

Y= 3,35%| % 3,19% Om- 046

- E1 error del método fué de 3;35-3;l9 = 0,16 partes (en do-

fe0to) por 100 de muestra.-
Aplicando el criterio visto, se tiene:

19 _ 0,16
] 0,065'— 0’065

- 2348

No se ha superado el 1imite de 2;5; por lo que puede acep<
tarse el método como libre de errores constantes.-
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d) VARIACTON EN EL CONTENIDO Dz Cr203.
a-1) EN DIFERENTES ZONAS DE UN MISMO CUZRO.

Con el fin de comprobar la distribucidn del Cr203 dentro
de las distintas zonas destlnadas a la toma de muestras sagin
la A.L.C,A., se hicieron en cada_una lasg determinaciones co--
rrespondientes con los dos semimicromélodos estudlados, en va-

rios cueros. Las zonas se pueden apreciar en la flgura.

ety
) S

x:

Los trozos obtenidos se redujeron a particulas de sproxima-

-
/

damente 2 x 3 mm; y con ellas, una veZ perfectamente mezcladas

individualmente para cada Zona, Se procedid a determinar el t=o-

nor en C;'ZO3 con los dos métodos :lagcantidades pesadas fuarcu

de aproximadamente 100 mg.

 Los ensayos se hicierdn por duplicado., Los resultados obte-

nidos fueron los axpuestos a continuacibn.-
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a) SEMIMICROMETCDO POR VIA SECA.

CUERO W 1
% Gro0+- (Valores| % Crx3
Z ong indi%'iduales) Promedio.
A 4’55 2
4,50 4y5
H 4,73 4,70
4,67 ;
VI 4446 4447
4,49
4151 4,53
B 4456 :
: 4,55 4 51
! 3 4447 | i
Z_ X ::22973
X = 4,55 %

La dispersién del CrZO3

con los valores de la desviacién cuadritice Yy el ooeficien-

_en el cuero gueda astablecida

te de dispersiGn, calculados en base a los valeres obteni-

dos. Para el cuero N0 1 ge tiene:

&)

0,0889

n

v = 1,95
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CUERO ™ o
Z ana # 0;20-_ tValores | % Cr 05
individuales) (Proms d1o)
t=====+=t e
4,14
A 4’12 4)13
4,02
"
3'96 3’99
4,12
: 4,12 4)12
3,98 '
E ’
3'93 3’95
4,15
! 4,17 16
Z X = 20935
-i - 4'07
G=t0|0933
v = 2'29
QUERO _®_3
%-Crn03 (Valores| % Crz03:
Shang individuales). |(Promedio)
4,68
| A
A 4,69 WSS
4,48
" 4,53 o
4,60
T 4,54 4,57
b 4”56
: 4165 e
4,44
F 4,44 4,44
G’ =20,0922 L X = 22,79
¥ = ‘?.I,OQ E': 4956%



CUERO N 4
Zona | % €x,. 0, (Valores % Cr O-
:t.n%i%iduales) (Prom@d}o)
TL==§ . =~ §
v 5,65 P
557
H 5?61 5459
5959
e 5962 by
5463 .
E 5,66 5464
54950
F ?
548 2R
X = 27,98
X = 5,59 %
¢ =10,0664 |
V== 1,18
CUZRO No 5
- % Cro03 “(Valores| % Cr 0=
|' G individuales) |(Promfdto)
3,94
A 3,93 pi=s
4,00
H 00
4,00 &
3,96
. 3,98 3,97
3,99
E 8
3,97 3,9
4.03 01l
¥ 3,99 .
T X= 19 981
X= 3,98 %
G =%0,0316

v = 0,79
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b) SESMIMICROME TODO POR VIA HUMEDA.

CUERO M 1

% Oro03-(Val P
7 P 3 (Valores Crz0 4%,
e individualaes) —%(Prome <3110
N 4,48
4,50 4,49
4464
n 4:67 4,65
4e4l
T 4:33 4437
" 4451 -
4,53 5 Phge
F 4'4’9
| 4040 4,44
2 X =229417
X= 4,49
G =0,1040
V"= 2.31
CUERO N 2
o érze (Vaiores % Cro0j
Zona, indi%riduale g) |{Promedio)
T S—— . o
A i:gz 3,99
¢ e 3498
4,13
3,94
B 2100 3,97
4,422
F 4,29 4425
2 X = 20’34
X= 4,07
G =*0,1123

Vv = 2975
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CUERO W 3
Cr203-%-(Valores| Cr03 %.
4 ont individuales) (Promgdio)
bﬁ%ﬁf
4,59
A 4,65 4,62
4449
. 4945 e
4451
T 4,59 4455
4464
. 4458 -
4436
F 4,42 4439
X = 22,24
-}E = 4,53 %
G =10,0975
v = 2;15
CUATRO No 4
Cr203 (Valores| Crp0y %
Z ona individuakes) [(Promedio)
5463
5154
i 5444 i
5954
I 560 il
5948
E 5:60 59154
5155 .
d 5,50 e
2X = 27,77
i. - r"r"
G =10,0608

VS 1,09
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CUERD_I®_ 5
Cr20y % (Valore c
2 3 S r03 %
N8 1 4naivt duales) (Prongdio)
3,88 )
4 3,92 3,90
4,04
H 4,00 4,02
3496
% 3494 Sl
% 3,91 .
3’91 3'91
40,3
‘ 3,99 e
X = 19,79
3{‘ = 3,96%
-G =0 ;0548
v=1,38

Resuminendo tenemos para cada método:

VIA SECA:
Cuero | X % ¢ o v
1 4,551 0,0889 {1,95
2 4,07 [ 0,0933 | 2429
3 4,56 | 0,0922 | 2,02
4 | 5459 | 040664 |1,18
5 3,98 | 0,0316 |0,79

E]l coeficiente de veriacién del método, era:

i

v = 1,18.
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VIA HUMEDA,

Cuero N X Ca sl
7l 4,49 | 0,1040 2,31'\

4,07 0,1123 | 2,75
4,53 | 0,0975 | 2,15
5455 | 0,0608 | 1,09
3496 | 0,0548 |1,38

v &~ W N

Para este método el coeficiente de variacién; era: v = 1,

_ La precisién de los métodosse establecid sobre una muestra
blen hemogeneizada, en tahto gue las aeté:minacibnes_para ve-
rificar la variscién del Qr203 dentro del Cuerd se hicicron -
en zonas alejadas entre si. Por tal motivo puede conside:-arse

aceptable la dispersiﬁn hallade dentro de cada cuero.-

Se ve a través de tales determinaciéges qué se mantu#ieron
las caractgristicas observadas al estudiar los métodos: valo-

res y precisién levemente inferiores para sl método por via -

himeda.

———— o v
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3-2) EN DYFERENTES CUEROS CURTIDOS EN UN MISMO LCTE,-

 Como #ltimo punto del estudio @mprendido se decidléd eclu-

diar la dispersién del Cr O. en varies cueros curtidos en un

3

m!smo proceso. Con ege fin seo consiguleron en una curtidurfa

15 trozos correspondlentes a otros tantos cueros que corponian

el lote.~ " _
_ Se empleb para efectuar las determinaciones el método por

via seca, de fusién con nitrato de potasio, por ger de mayor

precisgibn y de ejecucion mis répida que.sigue la via h@meca.--

PROCEDIMISI NTO:

De cada uno de log trozos rgclbidos; numerados del 1 =l 15,

¥y gque correspondian, como se dijq, a2 los cuerog componentes ~
de un mismo lote de curticién, se cortaromporciones rectin~u-
lares de aproximadamente 1 por 3 cm, gque luego se redujeron

a particulas de cerca de 3 por 3 mm.

De estas dltimas se pesaron luego cantidades del orden a»
los 100 mg, y en ellas se determiné el contenido en (:.‘r,)O,j )

ra cada culero.-

Los resultados obtenidos se expresan en el ¢nadro de la
pidgina siguiente,



. 3,80 0,44 04,1938

3 3,57 0,21 0,044 |
3 3443 0,07 0,00 49
4 3,50 0,1 0,0196
2 3439 0,03 0,0009
6 3,13 0,23 0,0529

7 3429 -0,07 0,0049 |
% 3,11 " -0‘;2|.5 0,0625
9 3,61 0;25;‘ 0,0625
= 3,30 ~0,06 0,0036
11 3;03 -0,33 : 0,1;_39.
12 3,06 ~0 4 30 0,0900
13 3,10 0,26 0,0676
-4 3,38 0,02 0,000¢
15 3T 0,41 0,1681
22X = 90,47 T (d|= 3,07 idz = 08,8845

La media aritmética, X = 3,36 g de Cr 0, %

|
NEDIDASTE PRECISION

—

_ ot
Desviacibn media de una determina.cﬂm aislada. . & 04204

" L relativa de una " 2000y %% = 60(

-— -

% pormal de gha determinacifn aiglade G =30,0%°
Coeficiente de F"""ﬂn-&n V= 7,47
verig & 0w
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Vemos que la dispersién del Cr2Q3 en los distintos cu:-
que componen un lote resulta demagiado grande; comparadn .
ya con la precisién del método, sino con la dispersibn - o

de un mismo cuero.-

Esa_falta de uniformidad en la digtribucibn podrd deberse
a la distinta disposicién de las fibras, al espesor diferente
de las plezas, etc.; pero de cualguier _manera no permites aFighs,
mar con un grado aceptable de probabilidad que un cuerc detar

minado pertenece a un cierto lote,-

s obvio que esta disparidad en los gesultadbs; se deke o
la. falta de unifermidad en la distribueibn dg% Cr203, indepen~
dientemente del método empleado en las determinagiones. 3Si hu
biéramos empleadé el macr@métodb; hdbiéramos tenido resulto—--
dos més precisos golamente, en la gegida en que la precigida

del mismo es superior a la del semimicrométodo empleado,.—



VIX.  CONCLUSIONES

La comparacibn de la precisién lograda con los semimicoe 2o
dos empleados, con la del macromdtodo ofilclal de la Sociely of

Leather Trades'Chemists; nos permite concluir:

1) La determinacién de CrZO3 en cueros de curticiébn mineral,
empleando métodos en semimicro escala es perfectamente realiza-
ble.- X

2) La precisién levemente inferior, estd perfectamente oo
pensada por lo ripido y sencillo de la técnica. Ademds, = 1o
pequea cantidad_de reactivos empleados; lo simple del mat:>®
necesario; asequible a cualquier laboratorio, y la rapidés ya -
mencionada, hacenque se trate de métodos sumamenue econbricos.-

3) Es posible, mediante sn empleo, determinar el contenido
en Cr203 sin llegar a la destrucgién de la pieua, por lo manos
para_una determinacién de rutina, pue§dentro de un mismo cuzro,
la dispersibfm alcanz un valor ace§¥251e.- >

4) En varlos cueros integrantes de un mismo lote, la disper-
siéh del Cr203 ha resultado muy grande. Esta disparidad de va--
lores no permite de ninguna marnera asegurar con alguna certeta,
luego de determinar el contenido en CrZQ3 de dos o m4s cuercs,
afirmar si fueron b no curtidos en un mismo proceso,-

Esta dltima situaciﬁn“es evidenteumente independiente del mé~
todo empleado, puds la dispersibn obtenlda al estudiar lcs semi
nicrométodos con respecto a la observada por un método de &’
precisién como el macrométodo utiliZado; es mucho menor gue 'n
dispersifm ofrecida por los resultados correspondientes o
digtintos cusros entre sie.—_

5) Con respecto al semimicrométodo por vie seoa tal .cual lo
presentan los autéres, se concluye: 3

a) Para muestras de 0,02-4 0,05 gramos (bptimas segin los -
antores) ofrece una dispersiém demasiado grande de los -

valores obtenidos.— A i
b) La destrucciém de los nitritos originados durante la fu-

sifn con el nitrato de potasio, con urea en mdi  3cido,
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#

es irregular y los resuldados 1ggrados} demasiadé_bajos.m
6) Referente al nétodo por via h&meda; sa phede decir:

a) Resultd algo menos preclso y ofrecid resultados en
general lavemente inferiores que los obtenidos con
los otros dos mdtodos.- _

b) Es necesario eontinuar el calentamisnto por lo menos
durante un minato luego de_alocanzado el eolor §u)u
naranja revelador de le oxidébién del cx T

—tn S -
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