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CAPITULO I 

CONSIDERACIONES GENERALES 

Mi objeto en el presente trabajo, es hacer una comparacwn 
entre un Procedimiento Volumétrico ascogido (que llene hasta 
donde sea posible las exigencias de un buen método práctico), 
con el Procedimiento Electrométrico. 

Para mayor claridad de exposición, he creído conveniente di
vidirlo en las partes siguientes: a). Procedimiento Volumétrico, 
b). Procedimiento Electrométrico, e). Resultados Analíticos, d). 
Estudio comparativo de los resultados prácticos obtenidos. 

En las dos primeras partes expondré el desarrollo de los mé
todos y las precauciones que deben tomarse en el cuanteo; y en 
las dos relstantes me concretaré a asentar en tablas de compara
ción las operaciones y los resultados analíticos obtenidos; a fin 
de que haga estudio de éstos y llegue a las conclusiones de mi 
objeto. 
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CAPITULO II 

METODO VOLUMETRICO. 

El procedimiento volumétrico se refiere al cuanteo d~ ero~ 

mo y vanadio, en aceros que los contienen simultáneamente, o de 
cromo únicamente; acompafi.an a estos elementos especial~ de 
la aleación, el P., S., C., Si. y Mn., como componentes normales 
de todo acero. Para el estudio de esos, he escogido muestras cu
yo contenido en cromo varía entre 0.5 a 4% y de 0.15 a 1% de 
vanadio. 

Procedimiento escogido para la dosificación del cromo en el 
acero.-Los procedimientos prácticos de la determinación del 
cromo en el acero, se b::ñ.san en la oxidación del cromo trivalen
te a cromo hexavalente por un agente conveniente, reducirlo ense
guida con exceso de solución titulada de sulfato doble de fierro 
y amonio y retitular e..~te exceso con solución titulada de pe·r
manganato de potasio. Los agentes oxidante4¡s comunmente usa
dos, son: el permanganato de potasio, el persulfato de amonio y 
el clorato de potasio. Según sea el agente oxidante empleado, eJ· 
método será llamado: método del permanganato de potasio, mé
todo del persulfato de amonio o método del clorato de potasio. 
Res·ulta entonces que la diferencia de métodos se refiere exclusi~ 
vamente al empleo del agente oxidante. 

Teniendo en cuenta las ventajas que pueden tener estos agen
tes · oxidantes recomendadas por los autores de los métodos, el 
permanganato de potasio es el más adecuado. En los aceros de 
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alta velocidad que contienen 1% de C. y 1.5% de Cr., hay carbu
ros de Cr. y Fe. que resisten a la acción oxidante del persulfato; 
estos aceros que resisten a veces la solubilldad en ácido nítrico, y 
dan valores a menudo anormales cuando son analizados por el 
método del persulfato. Otros de los inconvenientes de los méto
dos del persulfato y del clorato, e;s el empleo del ácido cloridrico; 
éste, en exceso, puede reducir el eromato y entonces se obtienen 
resultados bajos; el consumo de reactivos <\<3 más alto en éstos 
que en el método del permanganato. 

Según lo anterior, como el método del permanganato de po
tasio es el que ofrece mayores ventajas, lo he tomado como mé
todo compartivo volumétrico. 

DOSIFICACION DEL CROMO EN EL ACJERO POR EL METO
DO DEL PERMANGANATO DE POTASIO, SEGUN JOHNSON. 

Se pesaJ de uno a dos gramo~ de la muestra (según el conte-
. nido de cromo) y se disuelve en caliente en un vaso de 400 ce., 

agregando 25 ce. de ácido .sulfúrico 1:3, hasta disolución comple
ta; agregar después ácido nítrico hasta que el fierro se oxide, 
oxidación que será completa cuando se desarrolle una reacción 
violenta. Si hay tungsteno presente, el residuo negro insoluble ad
quiere un color naranja o verde amarillento. Colocar el vaso en el 
fuego y hervir dos minutos, diluir con 200 ce., de agua caliente y 
hervir vigorosamente, agregando a la solución en ebullición una 
solución saturada de permanganato de potasio, gota a gota has
ta que haya un exceso presente; después _de veinte minutos de 
fuerte ebullición el exceso de permanganato se transformará en 
bióxido de manganeso; se reduce el volumen a 100 ce.; enfríar 
la solución hasta que adquiera la temperatura ambiente, filtrar 
y lavar con agua fría. Si hay Cr. presente, el filtrado tendrá un 
color amarilo ámbar, nunca rojizo. A la solución, que ocupará 
aproximadamente 400 ce., _se le agrega 25 ce., o más de solución 
tipo de sulfato doble de fierro y amonio y se agita ,durante al
gunos minutos. El cromo hace tomar a la solución un color ver
de, y el tono de este color depende del % de cromo ; a continua-
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ción se titula el exceso de sulfato doble de fierro y amonio con 
solución tipo de permanganato de potasio hasta tinte ro·sado. El 
número de ce., de la solución reductora menos el número de ce., 
de la solución oxidante y dividido po~r diez nos dará el % de 
cromo habido en la muestra. 

DOSIFICACION DE CROMO Y VANADIO EN .EL ACERO 
POR EL METODO DEL PERMANGANATO DE 

POTASIO, SEGUN JOHNSON. 

Títulese el cromo como hemos apuntado anteriormente usan
do par disolver el .acero, 30 ce. de ácido sulfúrico 1 :3. Cuando se 
está titulando el exceso del sulfato doble de fierro y amonio el 
color rdsa del permanganato debe de permanecer constante du
rante un minuto, pues se observa que al final de la titulación, el 
color roséll desaparece lentamente debido a la oxidación del Y. 
Después de titulado el cromo, añádase unas gotas de permanga
nato de potasio suficientes para dar un color rosa bien visible; 
después de agitar durante unos dos minutos, la solución está lis
t a para la titulación del vanadio. 

De una bureta se agrega solución tipo de sulfato doble de 
fierro y amonio hasta que el tinte rosado de la solución; justa
mente desaparezca, no tomando en cuenta la cantidad añadida. 
Se agrega a la solución 2 ce. de ferricianuro de potasio y se ti
tula inmediatamente con la solución del sulfato hasta la aparición · 
del color azul. Cuando la titulación principia, 131 solución tiene 
un tinte amarillento y a medida que se acerca al final, hay un 
cambio rápido al color verde; unas gotas más cambi!ln el verde · 
al azul. Este último cambio es el que se toma en cuenta como 
punto final. Del número de ce. de sulfato doble de fierro y amo
nio ·se calcula el % de Vanadio. 

Como se ve, en la titulación del vanadio se usa como indica
dor el ferricianuro de potasio; el exceso de sulfato doble de · fie
rro y amonio viene dado por la coloración azul seguida de una 
precipitación, debida a la formación del azul de Turnbull, que 
no es más que Ulléll mezcla de ferricianuro ferroso y fe·rrocianuro 
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Íerri-potásico. Como la coloración azul es interferida por la co· 
loración verde de la sal de cromo, y como el contenido de cromo 
en un acero cromo-vanadio influye en la aparición del color azul; 
es necesario hacer pruebas en blanco, de tal manera que se co
nozca el número de ce. de la solución tipo del sulfato, necesario 
para impartir la coloración azul cuando éste ha reducido exac
tamente al vanadio. 

La prueba en blanco puede hacerse sobre aceros que no con
tengan vanadio y cuyo contenido de cromo sea conocido; o so
bre aceros ordinarios a los cuales se les ha agregado cantidades 
de bicroma to de potasio que representen el uno, dos, o tres por 
ciento de cromo. Como esta última manera de hacer la prueba en 
blanco ofrece más venta.jas al operador, la tomé en la determina
ción analítica del vanadio. Determiné primero la cantidad de 
crom~ presente en la aleación cromo-vanadio y enseguida calcu
lé el número de ce., de solución tipo necesarios para impartir el 
tinte azul con un acero ordinario, al cual agregué una cantidad 
de bicromato de potasio que representara el % de cromo presen
te. El número de ce. gastados para la titulación del vanadio, me
nos el número de ce. de la prueba de ensaye y multiplicada esa 
diferencia por el factor, nos da el % de vanadio habido en la 
aleación. 

Soluciones empleadas en la titulación. 

Empleamos do~ clases de .soluciones: unas que preparan al 
acero para que puedan dosificarse sus componentes, tales como 
el ácido nítrico, el ácido sulfúrico, el agente oxidante y el indi
cador; (estas solucionel3 deben tener la concentración que el au
tor del método dá como la más adecuada). Otras que sirven para 
la dosificación y son: el sulfato doble de fierro y amonio y el . 
permanganato de potasio, cuya normalidad debe ser exá·ctamen
te conocida; reciben é,stas el nombre de soluciones tipo o '' stan
dar". 

Las soluciones tipo usadas en la dosificación de cromo y va
nadio, se normalizaron en el presente trabajo: l.-Titulando el 
permanganato de potasio por el oxalato de sodio y luego tÍtulan-
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do el sulfato doble de fierro y amonio, por medio de la ~olución 
anterior. El factor obten~do para cada solución puede determinar
se por otros métodos que no describo por no ser bjeto de la 're
sis. 

Las soluciones empleadas para la dosificación de cromo y va
nadio en los aceros~ están calculadas de tal modo, que los ce. gas
tados, nos den directamente el por . ciento de ellos. 

Para el caso de los acero-cromo, la solución tipo de perman
ganato Jc potasio, debe tener 1.8238 gramos de Permanganáto de 
potasio disueltos a un litro. (Un ce. nos representa 0.001 gr. o 
O .1% de cromo). 

La solució~ tipo de sulfa-to doble de potasio y amonio debe 
tener esta composición: 

Sulfato ferró.so amónico 
A:cido sulfúrico concentrado ... 

/ 

Agua ................... . 

25 grs. 
50 ce. 

950 ce. 

(25 ce. de esta solución deben corresponder de 25 a 30· ce. 
de la soluejón anterior de Permanganato ele potasio. 

Para el caso de los aceros cromo-vanadio, las soluciones antes 
dichas se emplearán para la dosificación del cromo, y para el 
vanadio, la solución tipo de sulfato doble de fierro y amonio, de
berá tener esta composición: 

Sulfato ferroso amónico . . . . . . . .. 
Acido sulfúrico concentrado ... 

12.5 grs. 
50 ce. 

Agua . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 950 ce. 

(un ce. igual a 0.001625 grs. (ó 0.1625 % de vanadio) ha
biendo pesado un gramo de la muestra de acero) . 

Como indicador para el sulfato doble de fierro y amonio, en 
la determinación del vanadio, se u~a el fe~ricianuro de potasio 
puro al 0.5%, usando 2 ce. pata cada titulación. 
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CAPITULO III 

METODO ELECTROMETRICO 

E:stable.cido el método volumétrico que se va a comparar; pa
• amos al estudio del método electrométrico. Tanto en el proce
dimiento volumétrico coUlo en el procedimiento electrométrico, 
t:l cromo y el vanadio deben estar en la solución en forma de ero
mato y vanadato respectivamente, para poderse dosificar; el 
exceso de solución de sulfato fm'roso amónico es retitulado en el 
procedimiento volumétrico co~ solución de permanganato de po
ta.sio; en el procedimiento electrométrico esa retitulación no s·e 
hace por el permanganato, 'sino por el bicromato de potasio. sien
do indicado el final de la reacción por la aguja de un g,alvanó
metro cuando marque "cero"; de manera que la diferencia esen
<iÍal entre los procedimientos Volumétrico y Electométrico, es
tá en el uso del indicador . 

. ·.Antes de pasar a mayores explicaciones· sobre el modo como 
indica la aguja del galvanómetro el final de la reª'cción, es con
veniente dar a conocer el aparato ulsado en las titulaciones elec
t romé,tricas. ]!Jn la figura (1), está representado dicho aparato. 

.. La cuba electrométrica está representada por el vaso de vi~ 
drio que contiene la solución problema. en la cual los electrodos 
e:: tán ,gumergidos. · 
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Como 131 fuerza electromotriz poducida en esa (que hace las 
veces de pila), está dada por la diferencia de potencial con res
pecto a los electrodos, creo menester hacer algunas considera
ciones acerca de lds electrodos usados en el aparato electromé
trico. 

ELECTRODOS. 

En el líquido problema están sumergidos dos electrodos, uno 
positivo y otro negativo; el primero es el electrodo de calomel 
y el segundo el electrodo de platino. La diferencia de potencial 
del líquido, se mide con respecto al electrodo de platino; 
pero para med~r esto, se necesita otro electrodo cuya diferencia 
de potencial con el líquido sea constante El electrodo empleado, 
es el electrod~ normal de calomel, teniéndose entonces: Electro
do de calomel -solución- electrodo de platino. Si llamamos A 
al potencial del electrodo de calomel, E la diferencia de poten
cia entre el líquido y el platino y X la fuerza electromotriz de 
la pila (solución con electl·odos) tendremos: X=A-E. 

El electrodo de calomel puede ser de diversos tipos, pero en 
síntesis consiste en un ·recipiente de vidrio en cuyo fondo hay 
un hilo de Pt; se cubre el hilo con mercurio destilado, luego so.
bre el mercurio se pone una pasta previamente prepa.rada con 
clo·ruro mercurioso y Hg., y el resto del recipiente se llena de so
lución de KCl que puede ·ser N., N/ 10 o saturada. La solución lle
na la r.ama del sifón del electrodo dentro del líquido en estudio; es 
la solución de KCl el medio de contacto entre éste y el calomel
mercurio del electrodo. Esta pastw en contacto con el mercurio, 
es el medio de conexión con el alambre de Pt unido al borde. 

La explicación de cómo el electrodo de calomel establece una 
diferncia de potencial constante con el líquido, es la siguiente: 
Si el electrodo cede carga positiva, se deposita ión mercuroso 
al estado de átomo Hg. sin que por esto varíe el potencial, pu&s 
se ·ioniza nueva cantidad de calomel (que hay en porción sufi
ciente), hasta que la eoncentración de éste con el liquido del 
electrodo, sea la misma. Si el electrodo cede carga eléctrica ne~ 
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gativa, se disuelve el Hg al estado de ión mercuroso; con estd 
no se produce cambio de potencial, pues la solución del electrodo 
está ya saturada con calomel y por lo tant o de ión mercuoso. Así 
es que el ión mercuroso se combina con el ión cloro y se forma 
calomel que pr ecipit a. Tal parece que este mecanismo sirve de 
regulador par a mantener constante la concentración iónica del 
líquido estudiado, y constante la diferencia de potencial electro
do-líquido. Como la solución de KCl y el líquido en estudio e~sta
blecen una diferencia de potencial, se t endrá en c-c.enta la con
centración de la solución y no es indifere nte emplear solución 
N, NlO o saturada. El electrodo de calomel es tan exacto en su 
funcionamiento que sólo hay con el líquido una diferencia de po
tencial para solución normal de K Cl de 0.1 a 0.05 milivol. Los 
cambios de t emper atura afectan el sistema en O. 6 mili vol, por 
un grado centígrado. 

En la figura (2) se ve el electrodo de calomel. La; conexión 
de éste con el circuito exterior, se hace introduciendo la punta 
del alambr e en el H g en F. El electrodo de platino está en con
tacto con el alambre del circuit o exterior, también por interme
dio de H g. 

Para que el alambre de P t del electrodo pueda usarlse, se ne
cesita hacerle una previa limpieza, sumergiéndolo en una solu
ción concentr ada de bicromato de potasio en ácido sulfúrico a 
una temperatura de cerca de lOOQ por espacio de 15 a 20 minuto:s ; 
se lava tmseguida con agua destHada, luego se vu(>l.ve a sumergir: 
E:n una solución de sulfato ferroso acidulada ligeramente con áci
do :sulfúrico. Después de ésto, se lava cuidadosamente el electro
do con agua destilada y así queda listo eí electrodo de platina 
para su uso. 

TITULACION ELECTROMETRICA. 

La solución ya preparada para la titulación, es puesta eii 
un vaso de precipitados (que va a servir de cuba electrométri
ca); los do!s electrodos ~ún sumergidos en la solución y por me· 
dio del agitador eléctrico se mantiene la solución en movimien-

19 



.to, se corre entonces el botón movil R hasta que la aguja del gal
Nanómetro marque cero. 

De una bureta se deja caer una cantidad tal de sulfato do
ble de fierro y amonio, que la aguja del galvanómetro se desvíe 
~n un sentido y quede ahí constante.; al principio, cuando se 
está añadiendo la solución reductora, la aguja se mueve hacia el 
lado izquierdo, cuando hay exceso de esa, entonces la aguja va 
hacia la derecha y permanece ahí; para que la aguja. vuelva a 
~'cero" es necesario agregar una cantidad equivalente de solu
ción de bicromato de potasio tal, que neutralice el exceso de 
~ulfato ferroso amónico añadido. La solución puede contener 
únicamente cromo, o cromo y vanadio juntos; si solamente hay 
crom_o, entonces el número de ce., exactamente gastados de so
lución de sulfato doble de fierro y amonio para reducir el ero
mato a sal crómica, es él leido en la. bureta, y el cálculo del cro
mo presente se hace como en el análisi~ volumétrico ordinario. 
Cuando hay vanadio también, entonces la lectura corresponderá 
al cromo y vanadio juntos; en este caso, para saber lo que hay 
de uno y de otro elemento, hay que hacer otra determinación !Ja
ra saber el contenido de Yanadio. 

Para darse cuenta del movimiento de la aguja del galvanó
:pJ.etro, recurrimos al siguiente esquema: 
. T, es un acumulador. AB, es una resistencia sobre la cual co-
l~re el botón R. 

La corriente saliendo del acumulador, se bifurca en A y si
gue la d·irección D y C. 

Supongamos dos diferencias de potenciale:S en X (que es la· so
lución) y en Y, en el alambre AB. 

Pa~;ará la corriente .de X a Y (teniendo· entendido que he
mos intercalado en el puente XY un galvanómetro), o viceversa 
cuando las diferencias de potenciales en X e Y sean distintas ; 
en el momento en ~ue éstas se compensen por efecto del movimien
to. del botón R., la aguja del galvanómetro marcará ''cero''. 

·Tendremos entonces, que la fuerza electromotriz de X que
da conmpen'sada por la diferencia de potencial A Y. 

·Si ; ~ es .. la ·diferencia· de pot. entre A y B. 



E, el potenciaJ en X 
R, la Resistencia de AB. 
R', la Resistencia de AY 

tendremos que cuando la aguja marque CERO la relación será:-
R e 

R' E 
E·sta compensación de potenciales, cuando la aguja del 'gal

vanómetro está en CERO, sucederá también cuando la solución 
X es la so.lución problema . ..A.l agregaT' solución reductora, se esr . 

. tablece una diferencia de potencial que está en relación con ·'las : 
concentraciones (reduct.or), entonces la aguja <;].el galv:anóm.etro · 

(oxidante) 

no puede permanecer en CERO y tiene que desviarse ; cuando la 
concentración del reductor vale Cero, la concentración del oxi
dante valdrá también CERO, (es decir, cuando la reacción lía 
terminado), entonces la diferencia de potencial que se había es
tablecjdo desaparecerá, la aguja del galvanómetro volverá a :su : 
posición normal, es decir, a CERO. 

' \ • '! 

r4ETODO USADO PARA DOSIFICAR · CROMO EN ·: 

LOS ACEROS. 

. Se toman uno o dos gramos . de muestra, según el contenido·:. 
de cromo Y. se .di~uelve en 70 ce. de ácido sulfúrico (D~1.20) y ~: 

se evapora hasta que las sales se separen. Una vez hecho ésto,· se ,. 
diluye la so~-q.ción hasta 50 ce. con agua caliente y cuando está 
en ebullición se agrega de 2 a 3 ce. de á.cido nítric,o concentrado~ 
gota a gota, para oxidar las sales de fierro. Cnando la desco~po
sición de los carburos e.~ completa, diluír :hwsta 250 ce. con agua 
caliente, hervir y agregar 10 ce. de solución de nitrato de plata y 
20 ce. de persulfato amónico (no debe invertirse . este orden). La 
oxidación se manifíesta por el tinte rojo que toma la 1solución de
bido .a la . fortna~ió~ del ácido_ p,e;r;tiJ.q,J;lgánico. Si' esto ·no súcede, 
agregar más cantidad de ambas soluciones ·hasta obte;nción de ,. 



tinte rojo. Se hierve lo menos 8 minutos; mientras permanece la 
solución en ebullición, agregar 5 ce. de ácido clorhídrico 1 :3 y 

continuar hirviendo cuando menos 3 minuto's más. Después de 
ésto se enfría a 20Q C. La solución está lista para titularse. 

SOLUCIONES REQUERIDAS: 

Solución de nitrato de plata (2.5 grs., en un litro de agua) . 
Solución de persulfato de amonio (100 grs. en un litro) . 
Solución de cromato --- 2.829 grs. de dicromato de pota-

sio y 5 grs. de caTbonato de sodio para hacer exactamente un li
tro. 

Solución de sulfato ferroso ---23 grs. de sulfato doble 
de fierro y amonio y 100 de ácido sulfúrico (D=l.58) para ha· 
.ce'r un litro. 

METODO PARA DOSIFICAR CR Y V. EN LOS ACEROS. 

Se dosifican primero Cr y V juntos, siguiendo la misma téc
nica que en· el método anterior. El V se dosifica d:i.solv]endo uno 
a dos gramos de muestra en 40 ce. de ácido sulfúrico (D 1.58) y 
60 ce. de agua. Cuando la disolución es completa, agregar len
tamente 3 ce. de ácido nítrico para oxidar las sales de fierro, di· 
luír a 200 ce. y añadir 40 ce. de ácido nítrico concentrado, hervir 
durante una hora de tal manera que el volumen final sea entre 
100 y 125 ce. (nunca menor, porque el cromo podría oxidar se). 
Enfriar y diluír a 300 ce. ].Ja solución está lista para la titula- · 
~ión. 

El % de cromo se calcula en la mane1•a siguiente : 

Cr.+ V-V 
Cr%= 0.339 

10 

SOLUCIONES REQUERIDAS: 

Solución de Cromato .... . .. . . 0.9609 gr . de dicromato de 
potasio a un litro de agua. 
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(1 ce. de la solución igual a 0.1% de V). 
Solución de sulfato ferroso--S gr. d€ sulfato ferroso amó-

nico. 
50 ce. de ácido sulfúrico conc. 
950 ce. de agua. 

Notas pa·rw la titulación electrométrica. Despuds de cada ti
tulación, es conveniente comparar las soluciones siguiendo la 
misma técnica como si se tratara de una titulación electrométri
ca. Las .soluciones de dicromato de potasio y sulfato doble de 
fierro y amonio deben equivalerse; de no ser así, se calcula el 
factor. Cuando hay dificultad en la indicación de la aguja del 
ga.lvanómetro por falta de ácido, añadir 25 ce. de ácido .sulfúri
co al tiempo de titularse. Cuando se dosifica cromo y vanadio 
juntos, se utilizan ht.s soluciones tipo para vanadio·. 

Notas referentes al factor de las soluciones empleadas en 
las titulaciones volumétricas y electrométrica''.-Los factores de 
las soluciones tipos de permanganato de potasio y sulfato ferro
so a~ónico empleadas en el método volumétrico, se rectificaron 
cada semana, siendo la variación de los factores ; en la solución 
de- permanganato de 0.002, y en la solución de sulfato, de 0.003 
aproximadamente. La solución de sulfat<Y empleada para titula
cione(s de cromo, se utilizó también (por comodidad de trabajo', 
como solución tipo para valorar vanadio. Los factores de las so
luciones tipos de dicromato de potasio y sulfato ferroso amónico, 
empleadas en el método electrométrico, también l::e rectificaron 
cada semana, sufriendo los factores una variación aproximada
mente igual al de los factores de las soluciones del método volu~ 
métrico. 
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CAPITULO IV. 
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RESULTADOS OBTE.NIDOS CON AC'EROS TIPOS. 

ACERO 1 

:Método Volumétrico. 
(usando 2 gr. de muestra). 

Primera pa te de la t it ulación 
Dosificación de Cr 

FeS O -6 Am. agregado 

21.66 ce. 
KMnO 4 para r et itular exceso 

3.85 ce. 

21.66-3.85 
Cr% 0.89 

20 
Segunda parte de la titulación, añadiendo 2 ce. de indicador 

Fer'ricianuxo. 

V% 

Dosificación de V 
FeSO 

4 
Am. agregado 
1.8 ce. 

Prueba en blanco 
0.4 ce. 

1.8-0.4 
=---- 0.29429==0.205 

2 

N ota.-1 ce. de Permanganato de potasio es igual a 1 ce. de 
sulfato ferroso amónico; 1 ce. de esta: solución es igual a ..... . . 
0.2943 % de V. 

Promedio de cinco determinaciones, cuyas diferencias ~ou de 
!:0.01 % 

Cr igual a 0.89% ; V igual a 0.205% 
El acero tipo analizado contiene : Cr= 0.86 % ; V -o.18% 



ACERO 1 

Método Electrométrico. 
(usando 1 gr. de muestra) . 

Dº:si~~~ac~Ól;l de Cr 
FeS0

4 
.A,m. agregado 

27.64 ce. 

K 2Cr20 1 para retitular exceso 

0.8 ce. 

27.64- (0.8+1.7) 
Cr%= [ ] 0.339==0.85 

10 

Dosificación de V 
FeSO 4 Am. agregado 

4.1 ce. 

K 2Cr20 7 p~ra retitular exceso 
2.4 

4.1--2.4 
V% -==0.17 

10 

Promedio de cinco determinacion.es, cuya$ diferencias son de 
+0.01% 

Cr igual a 0.85% ; V ig\lal a 0.175% 

El ~~ero tipo a11~li~~do contiene: Cr= 0.86%; V== 0.18% 
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AC'ERO 2 

Método Volumétrico. 
(lisando 2 gr. de muestra). 

Primera parte de la titulación 
Dosificación de Cr 

FeS O 4 Am. agregado 
21.66 ce. 

Kl\inü 4 para retitular exceso 
5.14 ce. 

21.66-5.14 
Cr%-:---- 0.825 

20 

Segunda parte de la titulación, añadiendo 2 ce. de 
indicador Ferricianuro. 

Dosificación de V 

FeSO 4 Am. agregado 

2.05 ce. 
Prueba en blanco 

0.43 ce. 

2.05-0.43 
V- 0.2943 =:.0.237 

2 

Promedio de cinco determinaciones, cuyas diferencias s'on de 
+0.01% 

Cr igual a 0.823%; V igual a 0.234% 

El acero tipo analizado contiene: Cr= 0.80% ; V= 0.21% 
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ACERO 2 

Método Electrométrico. 
(usando 1 gr. de muestra). 

Dosificación de Cr 

FeSO 4 Am. agregado 

27.7 ce. 

K 2Cr20 7 para retitular exceso 
2.05· 

. 27.7-(2.05+2) 
Cr%=[ ]0.339==0.80% 

10 

Dosificación de V 
FeSO 4 Am. agregado 

2.56 ce. "' 

K 2Cr201 para retitular exceso 
·0.5 ce. 

2.56-0.5 
V%- -0.206 

10 

Promedio de cinco determinaciones, cuyas diferencias son de 
+0.01% 

Cr igual a 0.80% ; V igual a 0.208% 

El acero t ipo analizado contiene : Cr= 0.80% ; V ==0.21% 



ACERO 3 

Método Volumétrico 
(lisando 2 gr. de muestra ) . 

Primera parte de la· tituJ aciÓn 

Dosifiéación de Cr 
FeSO 4 A m. agregado 

27.07 

KMnO 4 para re titular exceso 

9.79 ce. 

27.07-9.79 
Cr% -·----- - 0.864 

20 

Segunda parte de la titulación, añadiendo 2 ce. de 
indicador F erricianuro. 

Dosificación de V 

FeS04 Am. agregado · 
1.37 ce. 

Prueba eti blanco 
0.4 ce. 

1.37-0.4 
V% - :- ---0.29429 ==0.1!12 

2 

Promedio de cinéo determinaciones, cuyas difer encias son d~ 
+0.01% 

Cr igual a 0.857%; V igual a 0.143 % 

EiJ. acero t ipo analizado contiene: Cr= 0.84% ; V = 0.11% 
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ACERO 3 

Método Electrométrico. 
sando 1 gr. de muestra). 

Dosificación de Cr 

FeS04 Am. agregado 
· 30.72 ce. 

· K 2Cr20 7 para retitular exceso 

5.1 ce. 

30.72- (5.1+1.11) 
Cr% = [ ] 0.339 ==O. 837 

10 

Dosificación de V 

FeSO., Am. agregado 
1.89 ce 

K2Cr20 7 para retitular exceso 
0.78 ce. 

1.89-0.78 
V%----- 0.11 

10 

Promedio de cinco determinaciones, cuyas diferencias son de 
+0.01% 

Cr igual a 0.841% ; V igual a 0.112% 

El acero tipo analizado contiene: Cr= 0.84% ; V== 0.11% 
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Resultados obtenidos con otros aceros tipos. 

(cuyos contenidos de Cr y V se conocen). 

~1et. Volumétrico 1\'fét. Electrométrico Cont. exacto 

Cro/o Vo/o ' Cr% Vo/o Cro/o V% 

Acer o 4- 1.25 0.313 1.234 0.292 1.23 0.29 

Acero 5- 2.65 0.25 2.623 0.228 2.62 0.22 

A e m· o 6- 4.503 0.97 4.486 0.957 4.48 0.95 

Acero 7- 0.536 0.52 0.52 

A e ero 8- 0.804 0 .. 792 0.79 

Acero 9- 1.282 1.27 1.27 

Ace1·o 10- 3.968 3.954 3.95 

Acero 11- 1.426 1.42 1.415 

N ota.-Cada uno de los valores anteriores sün el promedio 
de tres determinaciones ; no se tomaron en cuepta valores anor
males, sino aquellos en los cuales las diferencias no fueron mayo
r es de + 0.01%. 
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Resultados obtenidos con diferentes aceros. 

(cuyos contenidos d~ Cr y V se desconocen). 

Método Volumétrico Método Electrométrico 

Cr% V% Cr% Vo/o 

Acero 12- O. 97 0.18 0.945 0.15 

Acero 13- 4. 02 0.70 3.987 0.68 

Acero 14- 0.78 0.453 0.765 0.428 

Acero 15- 0.75 0.172 0.732 0.144 

Acero 16- 1.166 0.145 1.15 0.112 

Acero 17- 0.83 0.818 

Acero 18- l. 21 1.20 

Acero 19- l. 76 1.748 

Acero 20- 3. 895 3.86 

Acero 2).- 1.14 1.127 

Acero 22----' 2 . 077 1.994 

Acero 23- 2. 85 2.838 

N ota.-Cada uno de los valores anteriores sün el promedio 
de tres determinaciones ; no se tomaron en cuenta valores anor
males, sino aquellos en los cuales las diferencias no fueron mayo
res de+ 0.01 %. 

35 





Comparación de los resultados analíticos obtenidos en el ca
pítulo anterior en las muestras tipo, con respecto a los conteni
dos exactos de las mismas. 

Para determinaciones de cromo en aceros que no contienen 
Vanadio, encontré, primero : que las diferencias no son mayores 
de 0.025%, cuando el método considerado es el volumétrico, se~ 
gundo: que las diferencias no son mayores de 0.01 %, cuando el 
método considerado es el electrométrico. 

Para determinaciones de cromo en acer"OS que sí contienen V a
nadio, encontré primero : que las diferencias son mayores que las 
encontradas en los aceros que no contienen Vanadio, cuando el 
método consi'derado es el volumétrico, segundo: las d·iferencias 
son sensiblemente equivalentes a las encontradas en los aceros 
que no contienen Vanadio, cuando el método considerado es el 
electrométrico. 

Pata determinaciones de Vanadio en aceros que contienen 
cromo, encontré, primero : que la..:; diferencias no son mayores de 
0.03%, cuando el método considerado es el volumétrico, segun
do: que las diferencias no son mayores de 0.01 %. cuando el mé
todo consid·erado es el electrométrico. 
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CAPITULO V. 

De los resultados analíticos obtenidos en el capítulo anterior 
con las muestras tipo, tenemos que si admitimos una diferencia 
de 0.01% más o menos, la dosificación de Cromo y Vanadio en el 
acero es más exacta por el método electrométrico que por el mé
t odo volumétrico escogido; al referirme a este último lo encuen~ 
tro como · má;s adaptable al trabajo ordinario del Laboratorio y 
es por esto mismo ,que lo tomo como método comparativo. Si no 
fijamos en el desarrollo de los métodos, encontramos que 131 di
ferencia más notable, es en lo que se r efiere al uso del indicador. 
En el método volumétrico, el indicador en la titulación del cro
mo, es la misma solucíón de permanganato; en la titulación del 
Vanadio,. el indicador es el f~rricianuro de potasio. En el méto
do electrométrico, el indicador tanto en la titulación del croma 
como en la del vanadio, es la aguja del galvanómetro cuando mar
ca cero. 

Las discrepancias de los resultados prácticos obtenidos, tan
to en uno como en otro método, probablemente se deben al uso 
del indicador. En efecto, observamos una diferencia de sensibi
lidad entre el indicador electrométrico y los indicadores volumé
trÍcO'S. Si los resultados librados por el método electrométrico son 
equivalentes a los contenidos exactos, debemos suponer que el in
dicador es de una ·sensibilidad extraordinaria. Si los resultados 
librados por. el método volumétrico no son equivalentes a los con
tenidos exactos, debemos suponer, ó que el indicador no es sen-
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sible, o que el desa·rrollo técnico para prepara·r el acero a la titu~ 
lación no es el adecuado. Com esto último es sensiblemente igual 
~l del método electrométrico; nos queda entonces, que el indica~ 
dor es el ~ausante de los valores altos. Efectivamente est os indi· 
cadores volumétricos no se encuentran en las condiciones en que 
debían mostra·r su sensibilidad, por intervenir otros factores. En 
la do·sificación del cromo y vanadio en el acero, tenemos que el 
final de la reacción, en la titulación del cromo, el tinte rosado no 
es completamente visible, debido a la coloración verde que da 
la sal del mismo cromo por titular; cuando el vanadio está pre~ 
sente, el tinte rosado desaparece lentamente, debido a que se 
oxida el vanadio, resultando entonces que cuando se toma como 
final de la reacción la permanencia del tinte por espacio de un 
minuto, la solución tiene un exceso de solución oxidante y prue. 
ba de ello, es que si queremos . decoloraT con la solución del sul
fato ferroso, el consumo no se r educe a una gota, sino d·e dos o 
más gotas. Posiblemente estas causas sean las que oca·sionen que 
el valor del cromo ·s·ea alto al dosificarse por el método volumé~ 

trico. Si nos referimos ahora al cuanteo del vanadio, tenemos, que 
la coloración azul como punto final de la reacción no es un ma
tiz determinado, el viraje del verde al azul, es por pasos conti
nuos; de manera que el punto final está al capricho del opera~ 
dor; resulta pues, que el indicador de ferricianu.ro no e-s el a pro· 
piado para el cuanteo del vanadio, cuando éste se encuentra en 
presencia de cromo; aunque la prueba de ensaye viene a suplir 
la deficiencia del indicador, no por ésto se remedia, que la valo
ración del vanadio sea exacta .. 

Según lo expuesto, tenemos, que los resultados analí~icos ob
tenidos por el método electrométrico, deben su ·exactitud a que 
el indicador no adolece de los defectos, de los del )Ilétodo volu .. 
métrico. 

El error admisible en una determinación exacta es de 0.01 % 
más o menos; de manera que los valores obtenidos en . el presente 
trabajo para aceros cuyo contenido d.e cromo y vanadio es cono. 
ciclo o desconocido, tanto en uno como en otro método, no pueden. 
equivalerse como resultados analít icos exactos ; ·sip. e.mbargo, pa- . 
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ra los trabajos ordina·rios, la exactitud del método volumétrico 
es gene·ralmente satisfactoria, YBI que los errores de éste, quedan 
dentro de los límites permitidos al fijar las características de los 
aceros. Pero tratándose de determinaciones exactas en asuntos de 
investigación, es de darse siempre la preferencia al método elec
troznétrico. 
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CONCLUSIONES: 

Para determinaciones exactas, el método electrométrico es 
el más indicado, por usarse como indicador la aguja del galva
nómetro. 

Para determinaciones ordinarias, el método electrométrico 
es equivalente al método volumétrico. 
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FECHA DE DEVOLUCION 

El lector ee obllga a devolver este libro 
antes del vencimiento de préstamo señala
do por el último sello. 
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