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Generalildades(11) (41) (37)

Se ha hallado selenio como 1lmpurezes en numerosos productos na=-
turales y ¢n las circunstanciac més diversas. Sin eabargo, en la tie-
rra no hay grundes depdsitos de selenio aunque Vernadsky estima que
10'6% en p:s0 d¢: ecste elemento se halle distribufdo en la corteza te-
rrestre.

Bsté Intimcmente asociado 21 zzufre nativo y & los minerales sul-
furzdos, de modo que se ha encontrzdo selcnio en todos los productus
gue derivan de los mismos. Berzelius, precisamente, descubrid el sele-
nio en los barros y polvos de uns fébrica de écide sulfdrico, y en.
E.E.U.U. se obtienen grindes cantidzdes de selenio en la refinacin
de cobre y plomo proveniente de minerales sulfurzdos. De allf gue se
hayen estudiado métodos de andlisis de selenio en cobre y aleaciones
de plomo (5)(16)(5l)..

En el agua de mar también ce halld selenio (20) y en algunos sue-
loz de E.E.U.U. se lo =ncontrd en cantidedes relativamente grandes y
loe vegetales que 2111 crecen lo concentran llegando & resultar toéxi-
ces por: los snimzles (18). De alli que sc c¢fectuaran en ese pais ex-
tensos sestudice pears det-rmincor peguelies cantlidacdes de selenio en ma-
teriules biolégicos. Fn 1la Argentina tsmbién se ha comenzado & estu-
diar e¢ste problema en trigos (10).

En distintos puntos de 1o srgentinz se hanlmllado depésitos de
mherales selenf{feros de gran riqueza; en el rio Mendoza (Cerro de
Cacheuta) hay Claustalita (seleniuro de plomo); en la Sierra de Uman-
go (Prov. de la Rioja) e:iste Umangita (SeCu.SeQCu), Eucarits
(SeCuzhggse) y Zorgita, cue ¢s una mezcla de Claustalitay Umangita.

Por otra pate los azufres provenientes del norte de nuestro pais tam-
=l~




Lida centiinen gequeling centicedes de selenio.

Do jeto de este trebzjo

Yua en otra oportunid«d (4) so =fectud un:. brove reseda critics

d2 los métodos exisztentes parsn terainsr sgelenio én el caso parti-

Gete
Feoular del szufre. 4 continuccldn se detullardn mdes los inconverniem
tos cue presentan éichos métodus.
itk (58) separa <l selenio del a2zufre disolviendo con broao
¢ unidroli:sando luczo el bromuro de selenio formado:

a) Eogbrg + 3H,0

- SCzHo + 35 ¢ 4BrE
b) SoBr, + 3Hg0 =  LeOgHy  4Bri

wientres aue la renceidn o) es muy rédpids, la hidrélisis delBrgtg
es guy lenta. Como ee utilizen 50 cec de bromo pars disolver 50 gr “
Ae¢ vzufre, ¢1 mdtodo cs wolesto y caro; adeamds, 2l final el SeOzHg
e reduce 8 S¢ ¥y pesa core tul, 1o que unicuamente es posible cuando
asy czntidades grindes de cselenio.

Chivasicowa 3 weisshruth (16) utilizsn pera le seperveidn lus

reacciongs siguientes:

C 11~ C oo, -,
o C. o - N \l}
oG + LO&I\]'— 2 - 5&&03}\'02

y corovechan la propisdsd cue tiene ¢l forwel de redugir solumente ol
seclenosulfato de <sta sclucitn., Lkl selenio metédlico seperado se pese
luego. i este métogo se le he hocho 1o critice (£4) de que 2 vecas
5¢ reculers: un tiempo ruy largode tratamiento con su}fito para tener
disonlucién coaplcta. Por otra parte, sélo se pres§a para azufros
con mucho selernio.

kn ia Impurizl Chemical Incustries, #ugnes y Wilscn (rﬁ%;urtu#iL
ron uNn LK€ Lodo en rue oxidsn el zzufre con dcido nitrico de 94% (100
ce orra 5 gr de ezufre), <liminsn el.éxceso de nitrico y luego Valo-
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e el selenio turbicimdiricszsmente.  Sogin mi expericncia con este
método la oxldceidn se realiie muy bien, pero la turbidimetriz no da
zlores ccneordantes entre 25 y £50 microgramos de selenio. Estos au-
tores tracajaron con czufres que tenian 0,015% de selenio, mientrs
¢ty los szufree de nuestre puls tiencn por debajo de 50 p.p. .. de se-
lenio,

Lirdhe (2£) 2fectu’ tamblén oxidreldn con NOgH pero eplicd luezo
ly coloriaztric con codefna. El principzl incenveniente es la interfe-
p enciz del hlerro que slempre se halle en pequeilss centidades en los
a-afres.

Dzopuds de oxidar ccn bromo disuelto en tetracloruro de cerbono
vy destruir la materia crgZnica con nitrico y sulfirico, Vclkov (£9)
separa ¢l selenlc por reduccidén con sulfato de hidrzcina y 2plics lue-
go la turbidim:trin. Tlene puss ¢l mismc inconvceniente gque el método
de Huzhes y Wilson.

Stepanov y Remngv (55) ewulsionan el azufre fundido entre 1209
y 1269 en una sclucidn muy concentraia ce Clcilg, oxidan con nitrico
eoneentrado, filtran y en ¢l filtraco dete rminen volumétricamente se-
lenio tal cual lo hacen Marvin y Schumb (35). No teniendo més deta-
1lles sobre este método, que eparentemente no separa impurezas, no pue-
do juzgar sobre la bondsd del mismo,

En 1912, Klason y Mellquist (26) (27) idearon un método elegznte
de sepzracidn de azufre y selenio. A1 efectuar la combustidn del
szufre scleniferc écte se transforma en 80, gus, mientras gue el Se
peer a £:): s$311do que se deposits sobre un filtro de amiento colocs-
do en el *¥tireso del tuoo de combustidn. Como los azufres por ellos
enalizidas tenfan entre 4 y 920 p.p,m. de Se se vieron obligagos a gue-

nur 100 gr de sgufrec en poreciones de 10 a 14 gr en un tubo de 1 m de
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large vy £0 mm de cdidzetro, reteniendo.él s¢lenio en un.ﬁil;ro,.necho
con émianto pera Gooch que tenis 5 em de largo. Luego el selenic 1o
disolvizan en cicnuro, lc reprecipitzban y valoruban por yocdouetriz.
Cono st ve la rezlizacidn no ¢s prdctica pues hay que efectuar lo com-
bustidén lentam:nte y en norcicnes para que los gases no czlienten el
r.xirend del tubo,

Estos inconvenientes fueron salvados por Mazrvin y Schumb (35)
utilizendo pare efectuar 1la combustidén un tubo de vidrio Pire: de
45 pa de difmetro y 60 cm de largy, gue en uno de sus extremos tiene
un tubo de 10 mm de didrctro, aue se¢ enfria por meiio de unz camisa
de zgue y en el cual se h& prepcreco previam:nte el filtro de amian-
to . En una gran navecilla Ze viddo Plre:z se coloca una centidad de
~nzufre qun sscile gntre 50 y 100 gr segun le cantided de celenio pre-
sente, ¥ £z quemo naclends pasar oxigeno con bacstante rapidez. Para
cuergar 100 gr e zzufre se eaplwen 2 horas. Lo mds engorroso en este
proceCiniento es .-que terminada lz combustidn hey aue lsvar todo el
tuvo  de combustidn, lz navecilla y el filtro con écido nitrico ccn-
centredo czliente, siends muy wolestoss los veapores due se desprenden
tdeids del peligro ée auemarse lze manos. Pura efectw.rn; los lzva-
dos se emplean entre %00 v 500 cc de dcido nitrico concentrado, de
10do  que las impurezaé del misnd pueden influir notazblemente en 1los
resultados (4). Este dcide nitrico luego hay gue concentrarlo haste
10 ce, neutralizorlo con amenicco, filtrer, acidular nuevamente, &gre-
gar yoduro de potasio y titular el yodo liberado cdn tiosulfato de
sodio valorado.

En lo cue entecede se ve la poscibilidad de simplificar estos il-
timos métodos de combustidén, ahorreando tienpo, reactiups o ambas co-

\ e

sas. Es evidente cue la combustidn de pocos gramos de ‘azufre lleva-
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rie pocos minutos, pero cue habriz cue disponer de un método pars la
vzloracidn d¢ pecuefies cantidcdes de selenio.

El objxto cde este trebajo es idear un disgositivo parz guemar po

Lo métodos e. istentcs se agrupzn de acuerdo a sus cearacteris-

ticac en lj Gravimétricos, &) Volumétricos, 3)Colorimétricos, 4) Ga-
cométricos, comprendiendo en 2) a los electrométricos y en 3) a los
turbidimétricos.

1) &étodos Gravimétricos.

Censisten en esencia en reducir el selenio a selenio metdlico y
pesurlo como tal. Estos métodos no son adecuados pzra el ceso que
Te ocupa. Challip (5) lo aplica psara determiner selenio en cobre,
gsmith (5&) en azﬁfre, Congdon y Brzy (9) en selenios comercizles y
Lenser y Kzo (31) en la sepsrazcidn de selenio y teluro.

) £étodos Vdlumétricos

Bor numerosos y vuariados, dretndose on diversa: propiedudes del
selenio,

&) Basados en la reacciédn

Ee ¢+ CNKX - S5eCNK

Benegh (3) disuclve c¢l selznio en solucidén de sulfuro de sodio
onteniengo uns solucidn rojz cue titula con CNK N/10 viraje de rojo
a emaritlo.

En tocmbio E2bhidére*(48) disuelve directamente en solucidn de
CNX )y rvalora el exceso de CNK con N03Ag e indicador IX como es co-

rricnte. Este autor manifiesta haber obtenido siempre valores altos.
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b) Oxidecidn coﬂ permenganato
2MnO4K { 8teOzH, + EO4H2 = E04K- + 2Mn02 + 38904H2 + Ho0

Este método fué utilizado por M~rino (34) agregando exceso de
Mn0,X y valorsndo el exce:zo con &cido oxé{lico. Congdon y Bray (9) 1o
moéificaron ligerzm-nte y Shrenk y Browing (50) utilizaron sulfato fe-
rroso pcra valorar ¢l exceso de iénGyK.

¢) #ruf se agrupan los métodos yodométricos cue son los mds impor-

tzntes y que subdividiré, parz msyor claridcd, de zcuerdo a la
reaccidén en gue se basan.

I) 48203N52 + BeOgHy ¢ 4ClH - 898406Na2 8406N32 + 4 ClN& ¢ He0

Ec¢ la reaccidn dacda por Norrils y Fay (29) gue en un trzbzjo pos-
terior (40) penzzreon haber aislado ¢l compuesto Sc5406Na2 cuye existen-
cia ¢s zun discutida (4£). S5e¢ considera muy eracto y consiste en agre-
gar s la solucidn de EeOEHE un €xXceso Ge 8205Na2 ¥y valora este exceso
con yodo y ulmiddn. Colemzn y ¢ Crocky (8) lo estudiaron criticamente
y 1o halleron muy cracto.

Klein (£8) (29) en €1 Ministerio de zgricultura de E.E.U.U. citu-
3id un micrométodo obtenienco r.sultacos exactisimos y Polucktov (45)
tembién rezlizd con é&ito microtitul-ciones andlcges. EL1 punto finecl
si: pucie hsllar cleciromstricimente segun mostraron slathews, Curl y
Osborn (%6) siguicendo <l cuamino y: iniclzdo mucho cntes por %illerd y
Fenwxich (6?); {lein tombién lo emnled para microvzloraciones. Por otra
parte V.ermimout Y Hopirinson (61) utilizando ¢l mismo método de Nethews,

Curl y Osborn titul‘n &l cxceso de SﬁosNaz con yocato.

II) BeOzHg + 4C1lH ¢ 4IK = &Se + RIs + 4C1K ¢ 5H20
Este método ha :ido preferido por slgunos autores en lugar del
anterior debido ¢ =u simplicidzd ya zue tan solo utilize una solucdn

valcrada. Por otra parte se le hace la cbjecidn de cue el color rojo

b



del selenio coloidzl enmsscarz el viraje del slmiddén. Para eviter es-—
to Zen-ichi Shibata (65) agregz tolueno, benceno o éter que concentran
el selenio en la interfase,

Aplicacidén dc este método se hzlla en Klason y Melquist (26),
Yarvin y 8chumb (35), Bavelli (48), ecte. Klein (29) tzmbién halld
resultados muy aceptables con este métodopalgo menos cxacto aue con

las microtitulaciones segin Norris y Fay.

TIII) Verios

LoSana_(Ss) transform2 primero el selenio en SeFe, luegoilo des-
compone con dcido proauciendo SeH2 gue absorbe ccn acetato de cinc y
¢l fcin resuluiante lo Valore yodométricamente,

licduciem o con exceso medido de solucidn de sulfato de hidrecine
se¢ pueve luezo valorzr, secgin Tag (32), este e-ceso con solucldn de yo-

dzto.

G) Oxidacidn del selinio coloidzl
raé estudiada por Colemuﬁ v dicCrosky (7) basdindose en lzes rezc-
ciones siguientes:
Se $ CONK - BeCNK

SeCNK + goma arédbiga $ CLH = B8e coloidal § goma zrébiga ¢ CLKX$CNH

- n
. L 3H20 +4H - 5860512 + 212.

3

21, + I05~ # 6H' + 5C1~ = 5C1I ¢ 3H0

S Ee ccloiczl 4 410

El punto final lo da la descparicidn del color zmarillo rojizo
del selenio ccloidcl. También utilizan para efectuar la eoxiducidn
nr0zK ¥y Cro0nK,. Evens (18) emnled este métodou con excelentes resul-

taéos ¢fectusndo la valoracidn con yodzto N/60.

%) %étdos Colorimétriccs (54) (G3)

a) Rasadus en la coloracién oue produce el selenio coloicel.

T



41 reducir una solucidn de 4cido selenioso adicionada de un co-
loide protector el selenio finalmente dispersado produce uns turbi-
dez y coloracidn cue varia del amerillo £l rojo segun la cantidad de
selenio presente. Para la reduccidén se utilizan reductores tan di-
versos como el Clzsn(ss), 850,4Neo(54) , HONH2(47), CGHS-NH-NHE(lO),
5,0:Nzg (13), IK(24). Cuzndo se¢ trata de caentidzdes muy pequefias de
selenio cste método no da rcesultzdos reproducibles.

Unz varicnte de cste método fué introducida gor Franke, Burris
y Hutton (19) que filtren el sclenio coloidal por una cazpz de sulfa=-
to de berio recién precipitsdo y comparan ¢l color del.disco obteni-
Go con otros preparados ¢n la misme forma.

b) Coloracidén producidz por la codein:.

Cucndo a una solucidn de fcido selenioso ¢n &cido sulfdrico con-
centrzdo se 2dade codeinr, sdlicdz o en solucidn, se produce colora-
cidn verde cuyz intensidad es proporcionsl a la centid:d de selenio
preseﬁtc. A pessr oue se conoce desde hoéce muchisimo tiemoo sélo
en loé Ultimos aflos «1 intcréc despertado en le determinzcidn de pe-
que?aé cuntidades de sclenio c¢n meteriales bioldgicos ha hecho que
varios autores la 2plicarcn. Schmidt en 1914 la utilizd pars inves-
tizar cuclitotivemente selenio en fcido sulfdrico y Lindle (%2) pa-
ra cfectuar determinaclones cusntit:itivas en czufre. Stover y Hop-
xins (58) lo mismo gque Horn (£7) 1s aplicon e¢n materiales bioldgicos
encontrando este dltimo cue el vencdio interfiere dondo color azul y
el hierro color amsrillo. Frenge y Pzinter (18) indican que hay que

gue se Gesarrolle completsmente el color., El

n

dejzr vorias horas par
nroblema fué estudiado més & fondo por Gortner y Lewis (21), David-

son (12) (13) y xlein (£9), opinendo este dltimo que los resultados
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no son alin lo suficientemente constantes como parus reemplazar las

microvalorasioncs yodométricas. E1 acido nitrico también interfiore

variando ¢l color huela el rojo (U43) lo que es muy importante pues en

general las destrucclones se hucen con nftrico ¢1 que luego debe ser

ocliminado completamente.
o) Color..cidn producida por ol pirrol (54)
El pirrol os oxid.do por el Acido seleninso formundo un coloran—

te azul cuyu constitusidn sc deseonoecs. Esg poco uplicado debido a la

inestnbilid.ad del color aue obligs a efectuur la comparucidén inmediata—

mcentce Ademiis huy que trabojur en mcdio fosfdrico concentrado, lo que

eg poco prractico.
d) CGolor:.cidn producida por la difenilhidracina usim8trioac.

El fHicido selenioso actlla como oxidunte respecto e la difenilhidru—
cina asimltrica prnduciéndose Vurins.compuestos, uno de los cuales es

de color rojo violado (17).
C c
6H5\ _ — J/ 6%
NE-NH, =3 CgH.—Ne {Z_. > =N-N
: o 5 N
'05}15

C6H5
quinonanil difenilhidruazona (violeta).

) La sensibilidud @s muy grande (10 vaeces maynr que la del pirrol),

pero tiene muochas interferencians pues cunlqular oxldante actlia como el

selenlos Fe”l ’ Cu"f, tungstatos, molibdatns, otce
Estu reuccidn cualitativa de Foigl y Demant fué adaptada ol campo

cuantitativo por Schicht (49) con muy buecnos resultadose
o) Hay vurlos métodons cuyua aplicucidn es muy limitado debido a la

poca senslblilidnd de 1lns mismose.
La solucidn de selenio en ClH concentrndo tliene color amarillo

susceptible de medida (14), lo mismo que la solucibén en 8,C ¥

=0



C14C (29). E1 selenio disuelto e¢n 4cido sulfdrico concentrado pro-
ducc una coloracidn verde gue cs més intensa aidn en &cido pirosulfd-
rico. Esta propiedad fué utilizoda recicsntem nte por Milhauer (38)
parz meaidas cuantitsztives., El sulfuro de sodio disuelve 21 selenio
dando una solucién roja gue segin Von Stein (60) es proporcional a

1a cuntidzd de selenio prese nte.

4) détcdos gasométricos
Cuzndo se reduce una solucidn de SeOzHy con hidracina se des-
prende nitrdgeno segun la reaccidn:
C; - 4 L)
LeOSH2 4 N2H4 = Se + 5H20 } N2
Strecker y Sthartow (E7) lo aplicaron cuantitativumente,

De todos los métodos cuy: revista se pzsd, los microvolumétri-

cos de ¥lein, 3zsi como los coloriwétricos de la codefna y de 1s di-

feznilhidracina, ofrccen lc posibilidad de ser apliccdos a la deter-

minceidn de 1 a 50 ¥y  de selenio que se obtendrizn al guemar 1 gramo

S
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PARTE BEXPERIMENTAL

1) E.amsn de los titulaciones csegdn Norris v Fay (29) micrométodo de

Klein (29).

Este investigador después de separar el selenio por reduccidn

a selenio metélico y filtracidn por un Gooch, lo disuelve en 2 cc de
una solucidn de bromo y fcido bromnidrico, lava con aguz, recogiéﬁdo
todo en un tubo especial (Gue en lo sucesivo denominzremos tubo de
titulscién) cuyo escuema puede verse en la Fig. 1, destruye el exceso
de bromo con fenol, afizcde un exceso de al menos 50% de £o0zeo N/1000
y titula el exceso con I N/1000 y &lmidén.  La forma de los tubos de
titulecidn permite observar muy bien ¢l viraje sobre todo si estédn
construidos de vidrio Pirex, cque es. muy blanco. :

Pars encoyar este método necesitabe: selenio metalico puro para
preparar una solucidn con cantidzd conocide de selenio, 4cido bromhi-

drico, bromo, fenol, solucién de tiosulfato valorada, solucién d e yo-

do valorada, solucidén de almidén.

a) Selénio metélico puro.

Part{ de selenio metdlico puro de dMerck zue purifiqué siguiendo
las indicaciones de £rchibald (1).

10 gr se disolvieron ¢n unaz solucidn de 10 gr de CNX paraandli-
sis B.D.H. en 100 cc de agus destilada llevando a ebullicién y man-
teni ndo una horz en digestién. Quedd sin disolver una pequefia canti-
dad de un residuo oscuro. Se pasd sire durante 7 horss pera precipi-
tar todo el teluro y luegose filtré., E1 filtrado bien enfriado con

hielo se tratd con un exceso de dcildo clorhidrico concentrado (30cc)
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agregéndolo gota & gota y sin dejar subir la temperatura. El1 selenio
nrecipitedo, fincmente dividido se filtrd por un buchner y lavé con
zgua destileda hasta reaccidn negative de cloruros. Se secd final-

mente o vicio cobre dcido sulfiurico.

o) icido bromnidrico.

Como no disponi:z de dcido bromhidrico decid{ reemplazarlo por
fdcido clorhidrico ya que Norrics y Fay (38) utilizaron este dcido en
su mgcrométodo y Coleman y Mc Crosky (8) obtuvieron t:mbién buenos
resultados con dcidos fuertes como_ 8041, C104H, BrH o ClH, Por
otra parte Schicht (49) lo utilizd para efectuar lss disoluciones del

selenio sobre el filtro,

¢) Solucidn bromo-clorhfidrice concentrzda
1 cc de bromo p. a. Merck sc¢ disolvid en 99 cc de ClH concentra-

do para andlisils de Compafiiz Quimica.

d) Soluciédn bromo-clorhfdrica diluida.
5 cc de la solucidn ¢) con 10 cc de agua saturcda de bromo se

llevaron ¢ 100 cc.

¢) Solucidn con cantidzd conocida de scl=nio. .

0,500 gremos de selenio purificado segun a) se disolvieron en
unos 10 il. de 4cido nitrico concentrazdo sobre una planchs eléctrica,
se afladieron 5 ml. de E04H, conc. y 3 gramos de urec parz destruir
¢l cxcesc de dcido nitrico (dcbe tenerse la precaucidén de cubrir con
un vidrio dé reloj para evitar pérdidas por el desprendimiento de
gases) y cuando se termind el decprendimicnto Ge gases se dlgirié

15! enfridé y diluydé a 1000 ml.

~12-



£ partir d¢ ests solucidn icdre se prepeorzron dos soluciones

un:. con 10 ¥ de Se por ml y otrz con 254 de &e¢ por ml.

f) Solucidn de S_O,Nz_ N/10
A I
Se prepard segin les indiccciones del Hendbook of Chemistry and

Physics (£2) obtenlendo por duplicsdo un factor de 1,038.

g) Solucién de 5;0,Na, N/1000
Fn el momento del uso se diluye 1 ml de lo solucidén ) & 100 mi

utilizzndo 2gus hervide.,

h) Solucidn Ge iodo zproxim:.dcmente N/10 (£2)
1%2,5 gr de yodo se disuelven en una solucidn de 24 gv de IK p.a.

en 200 ml de agua y diluye luego a& 1000 ml.

i) Solucidn de yodo N/1000

1 cc de 12 solueidn h) se diluyc & 100 ml previo azgregado de
2 gr ée Ik. stz solucidn ce titula eﬁ la forme siguiente:

Fn un tubo de titulacidén se colocan 2 cc de solucién bromo-clor-
nidrics ¢iluida y 3 gotas de solucidn de fenol al 5% } pone luego al
bafdo wrris durante 3'. Se enfrfs y a2gregen 3 & 4 ml de solucidn de yo
do aproximadsomente N/100 y titulsa con el SzosNaz N/lOOOEvalorado y &l-
middén hosta cGeszparicidn del color azul., Ll viraje es b&en neto mi-
rendo desde arriba centra un papsl blanco. Los resultudoé'obtenidos

fueron:
Para 3.00 ml. e yodo se cmplearon

3,88 Meg0 HNag N/1000 f = 1,028
fector del yodo0-3,23 x 1,038
3,00

1,117

=13



Perc 4,00 ml, ée¢ yocoe se emplearon
4,31 v 520¢N32 N/1000 f - 1,038

fector decl yodo -_4,231 x 1,038 = 1,118
4,00

4 continuecidn realicé unc serie de determinicciones en la forma

iguiente: en tubos de titulacidn coloc:bz una contidad de solucidn

| 5]
=

de sealenio, 2 wl de solucidn bromc-clorhidrica diluida, completabza =
5 ¢l con vgu:, dustrufe el bromo con 3 gotas de fenol y 5' de calen-
taciento 2l bafio mariz, enfriaba y asgregaba un cexceso de SzozNaz
N/LOO0 y titulabs con yodo h:ist: zparicibébn de color azul ussndo una
microbureta de 5 ml groaduzda o1 1/100 de =ml. En 18 Tabla I se ha-
llan reunidos los resultzdos obtenidos , que son bsstantes exactos,
Par: aglter encontré muy céuodo utilizar los tubitos represen-—
tados en 1lu Fig., 2. £1 final de la titulscidn se pueden tomar frec-
cioncs de gota a2poycndo la bolita contra el pico de la aicroburet:s.

idcafs obtuve un buen virasje utilizendo zlniddn soludle de Merck

TiBRLA I

ce Se Difurencisz Desviacidn Observaclones

colecado hallzdo " - v = - h
4 ¥ P 4 A

£,00 1,54 - 0,76 - 38 0,50 rl 8203Na2

2,00 1,62 - 0,38 - 15 0,86 o "

£,00 1,21 - 0,79 - 39 0,20 u

2,00 1,18 - 0,82 - 41 1,50 » "

<,00 1,18 - 0,8% - 4] 1,80 n
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Se Se Diferencia Desviacidn Observacione.

colocado halledo
x % g #
2,00 1,58 - 0,42 - 21 £.00 ul. 550zNz,
2,00 1,58 - 0,42 - 21
2,00 1,62 - 0,38 -~ 19
2,00 1,82 - 0,18 - 9
2,00 1,82 - 0,18 - 9
2,00 1,82 - 0,18 - 9
£,00 1,72 ~ 0,28 - 14
2,00 1,72 - 0,38 - 19
3,50 3,16 - 0,34 - 10 2.00 ml. S50Nzp
3,50 2,91 - 0,59 - 17
3,50 <, 496 - 0,54 - 15
%,50 2,90 - 0,54 - 15
3,50 2,29 - 0,21 - 6
5,50 %,38 - 0,12 - 3,4
5,00 4,76 - 0,24 - 5 2.00 ml. S50zNcg
5,00 4,94 - 0,06 - 1,2
5,00 4,73 - 0,27 - 5,4
5,00 4,73 - 0,27 - 5,4
5,00 4,56 - 0,44 - 9
10,00 9,70 - 0,% - 3 2,00 ml. 8,0;Na,
10,00 9,70 - 0,30 - 3
10,00 9,55 - 0,45 - 4,5
10,00 10,30 + 0,50 + 5
10,00 10,350 + 0,50 + b
10,00 11,00 + 1,00 + 11
10,00 10,40 + 0,40 r 4
10,00 10,70 + 0,70 r 7
10,00 10,90 ¥ 0,90 r 9
20,00 19,20 - 0,80 - 4 2,00 o 3,00 ulSg0zNe.,,
20,00 15,% - 0,80 - 4 ©
20,00 20,2 + 0,20 + 1
£0,00 20,20 r 0,20 + 1
£0,00 20,20 + 0,20 + 1
20,00 £0,20 0
20,00 20,20 + 0,20 + 1
90,00 20,10 r 0,10 T 0,5
Z0,00 29,10 - 0,9 - % 3,00 ml. SgOzNa,
%0,00 28,9 -1,1 - &,7
30,00 28,9 - 1,1 - 3,7
30,00 £9,0 - 1,0 - 3,3




(& e C’e . ,
col;cpdo h&ilpdo Diferenciz Desviacidn Observeciones

g X ¥ #
40,00 58,9 -1,1 - 2,7 3,00 ml. §505Nag
40,00 40,5 + 0,5 + 1,2
40,00 28,9 - 1,1 - 2,7
40,00 38,9 - 1,1 - 2,7
40,00 38,9 - 1,1 -:2,7
50,00 48,6 -1,4 - 2,8 4 ml, S;0zNa,
50,00 49,0 - 1,0 - 2,0
, £0,00 43,0 - 1,0 - 2,0
£0,00 28,8 - 1,2 - 1,2
50,00 43,0 - 1,0 - 1,0

£) Examen del método de titulacidn direccts micrométodo de XKlein (29)

El selznio separado cn ¢l filtro se disuelve, segin £lein como
en el caso anterior en colucidn browmo-bromhidrica dilufda, se lava
con &gua, destruye el exceso 6e bromo con- fenol y calentamiento al
bailo marfe, asresa ¥Yodurc de jsotssio y titula el yodo liberado con
S20,Na g N/1000 y alaic¢dén como indiczdor.

Colo~ué en tubos de titulrcidén unc cantidad determinzda de se-~
lenio, sgregué 2 ml. de solucidn bromo-clorhicrica diluida, 2 ml.
de agua, 1 uwl. de yoduro de potasio al 5%, 0,5 ml. de almiddn 1 5%
y titulé con el SZOZNaz N/1000 obteniendo los resultados consignados

en la tabla II.
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TABL: II

Se coloczdo So huliade Diferencia

4 0 s

2,00 2,67 + 0,67
2,00 £,56 + 0,26
2,00 2,06 + 0,08
%,00 2,08 + 0,06
2,00 2,58 + 0,%06
2,00 2,57 + 0,57

Desviacidn

»5

‘o b bt
=0 Y
® O €2 63 01 60

-

Coimo les diferencius -ue se observan pueden deberse al tiempo

de reposo y como tembién debe influir la dilucidn, efectué una serie

cuyoe resultados estén reunidos en la tabls III.

TiBLs ITI
NQ
Y Y

1 2,00 1,84 -
o 2,00 2,06 +
& <,00 1,84 -
4 £,00 1,45 -
5 2,00 0 -

Los ndmeros 1 y & se titularon ués
¢1 N2 4 1o &iluf con 6 ml. Ge agua y el
tulando zmbos después de 2! de reposo.

En la2. serie reunidz en la tebla IV

2,00

Se colocado Se hallado Diferencia Desviacidn

répid:mente oue el nmimero £;

N2 5 con 10 wml. de agua, ti-

los ndmeros 1 & 5 se diluye-

ron con ¢ ml. de agua y los numeros 6 a 10 con % ml. de zgua, se

mantuvo en reposo de 1! decpués de agregzdo el yoduro de potasio y

se tituld en 1t = 1'%,
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TABLA IV

Ne Ge colocado Se hallado Diferencia Desviaecidn
). 4
1 £,00 2,26 + 0,26 + 13
2 2,00 2,06 + 0,06 ¢ B
A 2,00 <540 + 0,<6 + 13
4 £,00 £,16 + 0,16 + 18
5 2,00 2,16 + 0,16 + 8
6 £,00 1,84 - 0,16 - 8
8 £,00 1,84 - 0,16 - 8
11 0 0
12 0 0

Al cabo de 10' los tubos del 6 a1l 10 habfan tomado nuevziwente
coloracidn y volviendo & decolorar se obtuvo en todos los casos 0,42
wds de sclenio; los blancos no tenian coloracidn glguna.

In ecta serie de titulaciones se diluyd con 5 ml de agua y vu-
rié el tiempo de reposo. Ln lz tobla V se ve cue en ecas condicionecs

con ' de revoso y 1' de titulszcidn loc valores son bastuntes correc-

toos
LTaBLAe V
e fe colocado ECe hzllwdo Diferencia Desviacién
'S ' 4 ' 4 y

1 2,00 £2,c8,6 + 0,26 + 13

P 2,00 £,£6 + 0,26 + 19

& 2,00 2,06 + 0,06 + 3

A 2,00 2,1< + 0,16 + 8

5 £,00 Z,6 + 0,26 + 1

- — - ——— — Y > S D S D i g — . —— g — S - - . G . - ) D S = G GED S VI GED G GES P T T G uD GED W GE D W P G o G W . = G T P W T S G g = —
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Ne Se coloczdo Seha}l;.do Diferencia Desviacidn

1,55
£,10

2,06

D > "  —— D ——— . = - — . —— - D W T G D D YD —— P P D " — A —— s D Dy P U D T WP > D G D D G D D P T G T > P -

' 4
6 2,00
7 2,00
8 £,00
9 £,00
10 £,00
11 2,00
73 2,00
2 £,00
14 2,00
1% £,00

N 1 a B3 - &' reposo
n g "10 - 2o "
1 "15 - 1r w

0,26 + 1le
0,05 - 2,5
0,16 + 8
0,06 + 3
0,06 T 3
0,36 - 18
0,36 - 18
0’16 - 8
0,36 ~ 18

y 1' titulecidn;
" .

’

En 1z tabla VI ectén loc valores obtenidos diluyenco con 5 ml.de

Y]

sgue, menteniendo 13! o £

Con 50 y de selenio 1

'* de reposo y titulendo en 1Y,

& colorscidn procducidsz por el miswo es bus-

tente intenc: y da un poco de tribejo ver bien el viraje, por lo cual

no conviene ir ads s&rriba.

Cualouicres de log dos métodos anteriores permitia estudisar el do-

gaje de selenio enazufre emplecn: o tan solo 1 gr. pero he prcferido

el ultimo por su weyor gimplicidad.

L continuacidén daescribo un pe-

tuefio sparato ifezdo saru efectuar ia combustidn de 1 gr. de zzufre.

Se colocedo

T+3LA

Se hal

VI

l+Co

Dife;yncia Desviccidn

s e it . . — — ———— —— —— i — ———— i — - — ——— —— P —— - — — — — D — ———— A S —— D — —— S . —

-+ | 4 11

%
0,55 .11
0,7% + 15
0,15 r 2,6
0,1l< + 2,0
0,1 + £,0
0,27 - 2,7
0,11 - 11
0,05 + 0,5
0,11 - 11
0,05 b g 0,5

—— . —— — —— —— — ———— — " W S W P R G . A D > e — G -



Se colocado Se hallado Diferencia Desviacidn

Y

20,00 19,65 - 0,35 - 1,7
£0,00 19,80 - 0,20 - 1,0
20,00 19,65 - 0,35 - 1.7
20,00 19,97 - 0,03 - 0,15
20,00 20,10 + 0,10 $# 0.5
20,00 29,80 - 0,20 - 0,7
0,00 30,00 -0 - 0
30,00 30,00 -0 - 0
20,00 29,80 - 0,20 - 0,7
30,00 29,80 - 0,20 -~ 0,7
40,25 39,50 - 0,75 - 1,8
40,00 29,50 - 0,50 - 1,25
40,00 33,80 - 0,20 - 0,5
40,25 40,00 - 0,25 -~ 0,6
40,00 40,30 + 0,30 s+ 0,75
50,00 48,50 - 1,50 -~ 3,0
50,00 47,80 - 2,20 ~ 4,4
50,00 29’60 - 0,40 - 0,8
50,00 50,15 + 0,12 + 0,24

2) Estudio del apareto de combustidn.

El primer apsrato construido consistié en un tubo Pirex de las
medidas indicadas en la figura 3.

A. ¢s una placa de vidrio poroso andloga a las utilizedzs en la
absorcidén de gases y gque fué construida segin las indicaciones de
J. &, B, (25).

B. es polvo de vidrio Pirex gue pasa la ma2lls 120 y es reteni-
do por la malla 200.

C. navecilla construida con tubo de vidrio Pirex de 16 mnm.

de @ interior cerrzéc en los extremos y zbierto longitudinzlmente.
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e pesS en la navecilla 1 gr. de azufre Frash exento de selenio
¥y sobre ¢l mismo se afiadid el sclenio en solucidn, secando luego en
z estufa. Secolocd la nzvecilla en la forma indicsda en la Fig, 3 e
hizo pasar oxigeno. Luego con un mechero se ca2lentd la parte pos-
terior de la navecille hrsta que comenzé la combustidn; entonces se
retird el mechero. Muy pronto se enfridé e¢ interrumpi?’ la combustidn,
por lo cual tuve que colocar un mechero en la perte de atrds y azntee
ner unz peguciia llama durante toda la combustién. Tuve cue cuidar
constenteriente la llamo pues &i no el zzurre sublimsbz.

Los guses se enfriarcn heciendo gotear agui en D sobre un papel
de tiltro cue rocdeabza el tubo ¢n la zona B, y el 802 se absorbid a laz
szlida con solucidn de hidréxido de sodlo zproximadamente &l 15%. En
1z prrte interior del tubo y en el filtro se depositan gotas de #cido
sulfdrico colorezdas de verde por el selenic y se producen ademds go-

tos finisimes de SO4H aue suzlen ¢n forme de niebla junto con el ex-

9
ceso de oxigenc y que c¢s iuposible sbserber en ¢l HONa.

Una vez terminadz la combustidn calenté <l tubo desde‘atrés ha-~
ciz ¢l filtro, disminuyendo zlgo lu corriente de oxigeno y dejé en-
frizr. Para disolver €l selznic cologué el tubo de combustidn
cdaptsdo & un tubo de titulacidn como incéica 1z Fig. 4, introcduciendo
la pipet2 de¢ 1 cc. lavé con des porcisnes de 1 wl. de sclucidn bromo-
clorhidrica diluidz (cspirando con la trompa después de cada adicién),
con 5 porciones ée 1 ml. de zguc destilada, y retir? el tubo de titu-

dn. Lzevé luego el tubo de combustidn con £cido nitrico, agus

[N

lec
destilada, alcohwl y éter, cuedando listo para otre operacidn.,

21l tubo cde titulacidén le agregud 3 gotas de solucidn de fenol,
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1o puse 5' & bedis meric y después de enfriarlo le cgregué 1 ul. ce

en presenciz de 0,5 wl. cde solucidn de sluidén.
En tres coicbustiones efectucdas obtuve 1los result:dos (ue se Ge-
tzllcn en la Tabla VII rue, como puecde observarse, son lo suficiente-

rmente aproximsdns ¢omo pare continuar este estudio.

T«BLA VII
Se colocado Se halledo Diferencia Decsviacida
b 4 Y Y
25 19,2 - 5,8 - 23
25 23,7 - 1,7 - 6,8
25 £1,6 - 3,4 -~ 13,5

Coino lleveba wmucho tiempo seczr la solucidn de selenio en la
navecilla decidi prepsrar un azufre con une cantidad deternincda de
selenio disuelto, Lz tensidn de vapor del selenio & 2009 es muy ba-
ja, 0,0015 mm. Ce mercurio, de modo cue este puede sc¢r cgregado al
azufre fundido sin pérdidzs zensibles; por otra narte lo tensidén de
vapor del @zufre 2 16092 e 0,57 nn. de modo rue empleando un tiempo
més o menos corto para efectuer la disolucidn el peligro de cue subli-
me a2zufre es précticamente nulo. En un vaso de 250 ml. colocué 99,50
gramos d= eczufre Frash exento de selenio (3 determinaciones heches
por el método de Marvin y Schuwb habfan dado 0), 1o cubr{ con un vi-
drio de reloj y fund{ sobre ¢l czlentador eléctrico llevenéo la tem-
peratura a 150-1602; entonces le afiadi 0,5000 g. de seleniopurificado
y 2gité con una verilla hasta cue se hasbia disuelto completam-nte.
Luego 1o volcué sobre 1. . :~17 orznde, lo dejé enfriar y woli de

modo ~ue pusarz totelmente por walla 100, Con 2 greamos de este
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azufre repet!{ la misma operacidn disolviendo en 98 gramos de azufre
Frash a 1209; el azufre resultante tenia 100y de selenio en 1 gr.
o sea 100 p.p.m.

A continuscion, Tabla VIII, se detallan una serie de combustiones
realizadas pesando en lz navecille unz cantidad del azufre con 100

p.p.m. d¢ Se y completando el peco a 1 gr. con azufre Frash exento de

selenio.
TABLA VIII
Se colocado Se hzllado Diferencia Desviacidn
pP.D.& D.p.M. p.p.m. % .
19,66 22,57 + 2,21 + 14,8
12.97 21,2 + 1,2 + 38,0
12,34 16,2 - &,7 - 18,0 .
£0,1% £0,8 + 0,88 +r 3,3
10,56 10’06 - 0,50 - 5,0
10,28 8,02 - 2,26 ~ 22
10,00 9,67 - 0,33 - 3,3
10,07 7,61 - 2,46 - 24,8
9,92 9,25 - 0,67 - 9,8
9,09 8,42 - 1,57 - 15,7
12,99 13,05 - 35,96 - 14,8

Siempre el princinsl inconveniente cncontrzdo fué cue al menor
descuido se calentabe cdemeziado ¢l tubo de combustidén y sublimeba
azufre. Para szlvar este inconveniente construi un aparzto de ccm-
bustién mds pequefio, reprcscntado en la figuia 5, con el cual no ha-
bia necexiad de calentar exteriormente, pucc €l mismo calor despren-
dicdo durante la combustidén menteniz el azufre encendido.

La navecillz estd hecha con tuvo de vidrio Pirex de 10 mm de &
y eltubo de entrads del oxigeno sbierto en la forma cue indica el
esquema tiene por objeto que no se deposite sobre el misamo gotitas
de &cido sulfdrico con selenio.

Fn la tabla IX se¢ reunen los resultados obtenidos con este tubo.
-23-






TABLA IX

Se coloecsdo Se hezllado Diferenciz Desviacidn
D.p.M. PeD.l. pP.p.m.

20,00 19,4% - 0,58 - 3,7
9,70 10,69 + 0,99 + 10
11,81 10,48 - 1,33 - 11,2
£0,09 15,52 - 4,47 - 28,9
£9,06 19,73 - 3,95 - 33
20,48 22,40 + 1,92 + 9,4
22,49 22,60 + 0,11 + 0,5
50,16 30,41 + 0,25 + 0,8
52,36 25,08 - 9,34 - 29
30,13 £2,60 - 7,53 - 25
32,90 21,58 -11,32 - 34
49,84 42,74 + 2,90 + 7,3

Se observd cue en los czsos en cue le desviacién era muy grende
sublimaba azufre por ir demasiado rdpida la combustidén. Ademés las
nérdidas se¢ debien muy posiblemente a nque el polvo de vidrio caia y
se¢ formsba un cznal en la parte superior, de modo gue los szases no
sren completasente filtrados.

Para cvitar e¢ste Ultimo inconvenicnte ¢l filtro sc¢ armd en el
mismo tubo en la forma indicada ¢n lu Fig. 6.

A ¥y B son placos de vidrio poroso heche segin se indicé anterior-
aente.

C, Dy F son c:pites de zmiznto para Gooch dae aproximadamente
1 mm de espesor.

Fy G es polvo devidrio Pirex de mella 120 & 200.

H p=zpel de filtro sobre ¢l cuzl gotea agusa.

Se otsxrvé cue la combustidén se realizz sin inconveniente cuendo
1l 1lams tiene de 10 a 15 mm. de largo ¥ oue si se pasa de 20 mm. co-
mienzz a sublimar azufre,

Los resultados obtenidos, que figuran en lz tabla X, muestrer -
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que si bien son irregulares para cantidades tan peequefias como 1 a 3
P.p.ik., por encima de 5 p.p.mwm. son muy buenos y comparables con los
obteniios aplicsndo el método de Marvin y Schuamb (4).

Sin embargo, efectuzndo la combustidn de 2 gr. de azufre, én lu=-
gzr de 1 graxwo, y procelientco wés cuiczdossmente en todos los deta-
llcs ec posible disminuir ¢l error entre los limites de 1 a 5 pep.ii.

lz tuola Xa reune los resultados chtenidos procediendo en esa forma,

TADLA X
Se coloczdo Se hallado Difercncis Desviacidn
p.p.m. P.p.m. pP.p.m.
1,93 <,46 + 0,53 + 27,5
7,18 Z,90 + 0,72 + 22,5
0,68 1,13 +.0,45 + 66
1,87 2,26 + 0,39 + 21
2,10 2,05 - 0’05 - 2,4
1,85 1,85 0 0
5,26 5,55 + 0,24 + 4,8
4,93 4,21 - 0,72 - 14,3
4,9¢ 4,52 - 0,40 - 8,0
5,05 5,10 + 0,05 r 1
7,00 6,60 - 0,40 - 5,7
9,31 11,10 + 1,19 + 12
17,65 18,08 + £,82 + 9,3
22,11 21,10 - 1,01 - 4,6
29,76 &1,03 + 1,37 ¢ 4,6
30,42 20, 85 + 0,40 r 1,3
£6 32,08 + £,82 + 9,2
50 20 £8,77 - 1,43 - 4,7
a%,s 27,4 - 6,05 - 14
49,51 51,99 + £,48 + 5,0
TABLA Xa
fe colocado 8¢ halledo Diferencia Desviacidn
p.D.i0, p. p 0. p.p.io.
4,43 - 0,11 - 2,5
3192 : ?6 “ow - i3
3,18 + 0,08 $ 2,5
2,09 2,18 ¢4 0,09 $ u,z
1,67 1,68 + 0,01 $ O,






El métcéo 3e corbustidn, ecndefinitiva, e¢s el ciguiente:

1 zr. de czufre pesado en la mlisse naveclills se colocz en el tu-
bo de combustidén y se posa oxigeno de modo cque el burbujeo, en el
viuso ~ue contienec el HONa bara la cbsorcidn del S0g, sea continuo
y se caliecnta la parte posterior cdele navecilla con una llema muy
pacucfiz hrsta ¢ue comlenze 2 fundir el azufre y se enciende; entonces
se retirr lr 1llame Yy se¢ regule 1z c@ntidad de oxigeno de modo cue la
lleae de 2zufre no ges uenor de 10 mm ni meyor de 15 mu. El wismo
coler de cnmbusgtidn va fundéiends el resto del azufre. Termipnsda la
combustidn, rue Qura unos 1l0', s¢ coliente suavemente dcsdc.atrés he-
¢iz €l filtro, diswinuyendo la corriente de oxigeno y finalmente se
2¢je enfriar., El tubs de cowrbustidén se sdapta a2 un tubo de titula-
cidn cespués de¢ haber levedo con cgua destil.da el extrewo, se lave
¢sn dos porciones de 1 @l. de solucidn bromoc-clorhidrica diluida y
con 5 porcioncs de 1 ml. de agua destil:eda. Lz titulacidn se realiza
cozo se 1ndicd anterioriente: 3 gotzs fenol,5' al bajio marfa, enfria-
miento, 1 ml. de yoGuro de potasio, 13V & 2' reposo, 0,5 almidén y
tituleeidn con SgOgzNes N/1000.

La fotogrzffz wuestra la disnosicidn del sparato.

Pera la 1impieza Jeltubo se utilizant wml. de &cide nitrico con-
centrado, =gua, aslccochol y éter,sccédnuolo luego con corriente de alre

o con ¢l oxigenc mismo.

4) Compsracidn de este método con el de ¥arvin y Scaumb_(35)

Se aplicd este métcdo compurativemente con el de Marvin y Shumb
modificzds (4) 2 azufres argentinos, encontrazndo valores del micsmo
orden y muy cceptesbles desde un punto de viste nrdctico. Tan solo en
el czso delesliche (Wuestre N? £120), cown pueCe obgervsrse en la ta-
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bla XVI, pig. cue conticne auy poco selenio, le diferencia es farcs
G En estos cusos el métodc da, en general, valores altos, como
lo indican los detos de la t=abla X.

Las ventajzs cue présenta este método sobre el de Marvin y

Sehusb son las siguientces:

Tiexps de coubustidn 10t 2 hores
Digolucidn 2 ml ¢ol.browo-clorhi 300 a 50C ml NO-H
drics conc. y czllente

Tilemps total para ob .
tener d:=tos por du- 2 hores 12 horeas
nliczga
Tz 5 tubo de com-—
bustisn 27,5 cm x 15 mu. 90 cx: Xx 45 mm.

La Fig. 7 muestre compsrativomente atbos apzratos.

Por otra parte en ¢l aétodo de M. y S. des)Hués de cedz combucs-
t16n hay cue volver z arqar el filtro asientrzs cue en eszte dura isu-
chc tiewpo y no hay peligro que se comprima., adepds la ellusdnecidn

ael T0, €5 tuy sencilla,

ro

Cuzlguicr «ficionado =21 trebajo con vidrio puele construir el

cpar=to peguefio puss no tiene ningunc unidn complicrdz,

5) Estudls de un adftsio coloriandtrica.

Se efectucron unos cu:sntos cnsayos preliuineres con codeine,
siendo el mayor inconvenicnte encentrsdo ¢l trubzjo con édcido sulfu-
rico concentredo, Por otr: parte el écico nitrico utilizeéo en la
dicolucidn debf{sz ser eliminado completamente, operacidn gue es lorgw
y wolesta. Por estas causes brnéoné e.te casino y me ¢ediqué &
estudiar el métodc de la difenilhnidrezcina esiamétricea.

Como me resultzba iwpocible end gsos nogsientos conseguir difenil-

o /




hicdr: cin: zeiuwétric:, intenté orep=rerlsz scgin las directives cue
Fisher haebir J:zdo c¢n 1878, uc sc¢ hallan en Beilsteln (8) y Vennino
(B8)pricticrmente en le wismo foraa, En la literatura no hallé nin-
n otro Gato tl respects, bl wétodo constz de <os etapes, nitrosa-
cifn 2 la difznilacine y reduccién del nitroso derivado a laz hidra-
¢cina corresnondiente,

Cel CeH
675 65
N\

\
NIl ¢ Ho.OH = N-NO + HLO
Celis CgHs
En doc opereciones obtuve 80 y 88% respectivamente de nitroso-

Girenilamina con punto de fusidn correcto de 669,
CoHe Cgls

- \ : :
4-NO 4 2CHz.COOH + n = N-NH; + (CHz.C00)goZn # Hy0
C6H5 CGH5

Ei'ectusce le reduccidn en la forma indicade no pude obtener cbso-

igtemente nocda de la hidrecing y rolo conceguil separar un compuesto

)

&
‘rictelino bliaco cuyo puntc de fusidn coincidis con el de lz difenil-

4

walnz.  kAparentemente le recduccidn es demasiado enérgicea.

Coao consiéuiere entonces £3 g. de¢ Aifenilhidracine ssimétrice
de¢ Schering, abzndoné la tentztive de preparacidn.,

El método colorimétrico desarrollzéo por Schicht (49) consiste
en colocar en un crisol <e porcelana 1z solucidn proveniente de disol-
ver con £ ml. Ce solucidn bromo-clorhidrica el selenio metélico csepa-
r«do por filtracidn, agreger & gotss de solucidn de fenol, neutrali-
zar con li0Ws 2N en presencis de fenolftsleino (alcohdlice «l 1%), lle-
var sz seocued:id ol bofo woric y una vez conseguido esto entfriar, agre-
Jor 0,8 wl., e z2gua, 0,2 wl., de ClE 2 N y 0,8 ml, ce soluciép di: Gife-

nilhi¢roecina esimétrice en solucidn «1 1% en dcido acético glacieal,
~28a




gcpersr 15%, diluir con 1 ml, 4d&¢ zgue y 8,1 ml. Ce acetona, filtrer,
colocar-<cl filtrsdo en una cubeta de 40 mm. de un fotdmetro Pulfrich
(64) 7 efectuar le lecturs con filtro smarillo $57. iediante una
curvs trazadc »dreviemente se obtienc lc c:aatidsd de selenio.

£). empez2r & experimentar con cste método me sncontré con la di-
ticultad ve cue 1o se producia cosi colorzeidn., Como le solucidn de
8e0.flp utilizedo podria contener pequeflas cantidedes Ge dcido nitrico

deeisl orcparar una nueve ccn £¢0. ouro, Para esto oxidé selenio

o
metslico purificedo con £0 cc. de &cido nftrico p.a. y evaporé el
nitrico ¢n exceso continusndo <1 culentzmiento haste emiridn de hu-
mos d¢ $eOg, Dicolvi en sgua Sestilada, filtré, evaporé auevam nte

s sequedad y continud el culentimiento & fuego directo hesta eliminear
toda «1 zgua. El rociduo lo sublimé en corricnte de oxigeno y el
Selg obtenidollo gisolvi en agua{'filtré y llevé a volumen. La co-

.

lucidén obtenides 1l valoré sigui-ndo el método de Colewan y idc Cros-—
<y (8): 5 cc. e este golucidn dilufcz con 150 cec. de agua destilida

rdicionados e 5 ce. de feido olornfdrico concentredo y exceso ce

S,0xNa, N/10 ¢ titulzron con I ¥/19 en presencia de almiddn; por du-
I

piicado obtuve 64,68 y 84,87 ng, de Sc para los 5§ ml., Coansiderando

lui 5 wl. 2 500 ml, y de esta solucidn tomé

fods

en prouecio 64,77 mg. <
€0 ml. y los 1llevé a 100 zl. ovteniendo usi una solucidn con £5,51 Y
de. Se por nml.

Cozo témpozo otNenis con ests solucidn buen desarrollo cde color,
revisé cinco marcas <discintus d¢ fcido zcético puro v para andligis,
encontrando gue tan c£olo con uno andabe 1z reaqpién. Sln embargo la
curvs obtenida ers distinte a la que de Schicht en su trabejo, como

ouede enrscizrse e¢n el gréfico correspondiente (Fig. 8).
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ﬁntonrns nrocedi o ourifilenr ¢ os dcidos seéticos hirviéndolos
v reflunjo con rgregudo ce CrO3 (30 g. para 1,5 kg. de 4cido) durante
1% hora y Zestilsnéo en un sparato con uniones esmeriludas; Los pri-
meros y dltimos 100 ce. los rwchacé. Luego rodestilé rechazendo los
nrim=ros ¥y dltimos 50 cc. Lai obtuve un 4cido ncético gue dGesarrolla-

b rioldossnte un color limpio y reproducic los dutos de Schicht,

.

verios enegnyos preliminares de aéplicueidn a ezu-

0

EFntoncece ofactii

[¢h

fros realizando 1z combustidn, dirolviendo y lavsndo en le forma ye
Seserintn on 1z portas 4) de este trebojo y sigulendo lucgo del wodo
indicsdo por Schicht. La dnics diferencis consistid cn que €l filtra-
do 1o recogis ¢n un recipiente de vidrio Pirex de ls forams dibujode
en 12 Filg. 9 cuc evit bz cfectusr trasvese del liguido y reducis asi
¢l voluaen & evanorsr, Jisialsso ¢l volumen & eveporar c¢re de @és o
Mmenos B8 3 9 ce, y demoraba uproximedemente 1 horza pare llegar & seque-
Gale oGemds, cuencdo te Giluis con le acetona ge produciz un abundan-
te srecipit: do constituido por sulfzto y cloruro de sodio que luego
dificultcba algo la filtrocdn,

Estcs motivos me llevaron & vuscir un wedio para hicer la reac-

cidn.direclemsnte sobre ¢l liguiés de disolueidn, _Examinundo cl wmé-

toco cuclitetivo do Feidgl v Dewent (17) se ve la posibilidsd de diluir

¢irectemente con dcido zedtico. FBn efecto, estos investigadores pro-

ceden cualitetivemente asi: 1 gotc de solueidn cue contlene selenio
se.acidula con 1 gota ClH &N y se¢ agregan 4 gotas de reezctivo (solu-
cidén =l i% en fecids acético). Por consiguiente, menteniendo lx rela-
cidn de 1 & £ enire agus y &cido =cético el color deoe ser estsble.
Unos cuantos ensayos preliminares en este sentido confirmaron
esto, con 1o cucl &l wétodo se simplificd notablemente. Lo cue obsor-

vé @ cue habii cue aumenter lo cuontidad de rewctivo.
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Par: elegir el filtro reclicé un: serie de lecturas con los fil-
tros 848 o £7%, cligiendo nucvewente el $£57 por ser entre los de ma-
yor zdbsorcidn ¢l que presenta ads semejonza entre los dos mitedes del
cnEnd., En 1 fig, 10 c¢é holle representade le curva de absorci5n con
lze Sotug de la tsble XI.

Pura ver le estsbilidoc d-1 color y exntidud &é rezetivo nec.:sa-
ria orecoaré uns seri- ae tubos c¢oa 0,23 al. de wolueidn cde sgelenio
con 8,47 Y , 2 wml. de sclucidn orsac-clorhidrice éiluils, 4,5 ml.
feildo seétien, 0,15 ml, solucidn <e fenol, 0,1 ml. Ce¢ sgua y después
e cgiter pus. sl orio meriz 3', enfridé y praced{ & sgregar en cadi
uno 1a contided de reactivo (a2l 47 en “eido reétice) que se indice
en 1= tabl: XII. TLuego cologué ¢n la cubetzs -de 20 mw. de espesor y
ofzetu’ 1as lecturs=s cn los tiemposs indicados, En la ostra cubeta co-
locué una solucidn con tndos los reactivos menos el selenio gue se
reeworlasd por gun,

T£BLA XIX
dinutos £l, << solucidn de difenilhidracins,

o,1L | 0,8 0,4 0,5

< penos visible notable 74

> 6%
7 bien vicible 63

10 86,8

15 70

£ 78 60
25 64,8

e 67

45 :f',:.,)
70 65,5 85,6
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kn las ceterminaciones hechas posteriorminte con 0,5 iml. ce
resctivo 2l 4% s« controld <n nuwsercscs casss lo varizeidn de color
entre los 20' y 35' comprobfndose gue ésta era insignificante., Sin
ecbargo, la :olucién sian seleniv colocade ¢n la cubeta tome uns lige-
ra colorscidn pero si se prepers todo zlrzismo tiempo la variscién en
wambns cuvetss es la misme vy Gespués de los £0!' no sufre variczcicnes
postericres en wés de 157,

El trazacs ¢e la curva tipo se realizd aci: cologué en tubos
una cnntid:d de selenios en solucidn, agregué 1 ml, de solucién bromo-
cl. rhidrica de¢ doble concentracidn cue lz utilizada corrientegente y
luezn con agus cowmplaeté 2 2 ml; entonces agrezud 4,5 ml. de dcido scé~
tico, =glté (Oon los azitadores de bholitec representados en lz Fig. 2),
destrul <l bromo con 0,5 wl. ¢e sgolucidn de fenol al 1% dejendo 21 en
reosss (nmo hay necesidzd de soncr 5' 2 bsho maria) y finslwente colc- -
cué en cads tubo 0,5 ml. de recctivo al 4% en dcido acético. Al mis-
@y tiemp» preparé un testigo a2 los 20'-25', efectué la lectura en el
Pulfrich utilizando cubetas de 20 mm, Qe espesor y filtro amarillo
Se7. L& tabla XIII muestre lcs resultsdos obtenidos usands dcido
acético purificedo y le tebla XIV los que se <btuvieron con el aismo

dcido zntes de purificsr. Tocos esteoc datos estdn representadus gri-

ficeme=nt: en la Fig. 11.f
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TABLA XIII

o op iy o e . Proaecio
oe cc%ocuqo Trnnggurencias Trensgarencias
1,29 89 90,2 90,1 89,8
%459 84 8o,8 83,5 8%,8
4,89 7,8 7¢,8 77 77,2
5,18 €8 67,5 68,2 67,8
7,77 53,7 54,2 23,2 52,7
9,08 5?,2 51,5 52,3 52,0
10,36 &L 44 42,8 4Z,
ll Slokd 23,8 40,2 ¢l 40,4
Jh,Q' i, D Z5 25 &5
14,22 :2,2 31,9 33 %&,4
15,54 " 29,5 29,1 30,1 £9,5
16,80 27,1 26,5 26,5 26,6
19,40 19,5 15 20,1 19,5
21,25 lu,- 17,85 8,7 16,9
0 Sy 0,0% 99,8

El aftode e vrestz nues pars determlnar hesta 15 de
sclenis en 7,50 nl.de wmzdo que si hay mds selenlo debe uszrse un espe-

sor 2e¢ 10 am. o diluir nds cen “cide zcético.

TABLA XIV
Promedio
SaleiU Transgarencias Transparencias

%

1,82 96 7 94,8 96
2,53 -87,5 87,5 87,5 87,5
2,52 83 90,5 90 89,7
Eyi 87,7 88 86 87,2
4,15 89 20 89 89,6
4,67 84 8%,5 83 83,3
5,18 80,5 8l 80,5 80,7
5,18 S 85 84 84,7
6,8 8l ~ 8l 82,5 81,8
7,77 70,5 71 70,8 70,7
7,77 73 73 73,5 73,1
7577 7%,8 7% 78 78,9
8,51 76 7¢€,8 75 76,1

9,88 70 70 70 70
10,35 63,2 GZ,8 64 63,6
10,36 64 65 65 64,7
11,15 ¢7,5 68 68 67,8
11,90 58 o7 57 57,7
lg,aﬁ a7 58 56,5 57,2

12,985 59,5 58 UQ 5 59
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~ -1
2¢lenio Trans Promecio

D transparencias

% % 5
14,2 & BE 5H,5H E6 58,5
14,25 8& 53] 52 52,7
1855 28 a7 48 47,7
1505 52 51 50,5 51,2
16760 a8,2 47 49 48
17,35 20,2 41,5 40,6 30,8
18,15 40,5 39,5  40.5 20,1
19,20 21 a1 40 0,7
205 35,5 34,5  B3Z,6 33,9
50,7 20’2 28,8  £9.8 2976
20,7 34 34 34,5 34,2

6) ipliczcidn del método colorimétrico &l caso verticular del szufrc

En ¢l wismo ansrato utilizado en 3) se efectud la combus—
tién de 1 gr. Ge azufre con sclenio agregsdo, se ¢isolvié el selenio
con iog porciones ¢» 1 ml. cacds una de solucidén bromo-clorhicdrica di-
iluida,se lavé con 4 porciones de 1 ml. de écido acético glacial, reco-

giendo toGo en un tubo cde titulecidn @l cual se habia hecho una marca

O~

n 8,5 1l; se llevé 21 volumen de 6,5 ml con dcido acético, zhadi
0,2 mi., de fenol al 1% y cejd &', agregd 0,5 ml. d e solucidn ce
¢ifenilhidracina al 4% en 4cido zcético glacial, espero 20' y leyd en
el Pullfrick utilizsndo filtro S 57 y cubeta de 20 mm. La tebla XV

reune estes determinnciones.
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TsBLA XV

Se c¢olocudo €e hulledo Diferencla Error caslculuédo descontan-
do €l blcnco

D.D.I. p.p.Mm. p.D.M, %
0 0,9 + 0,9

0 1,1 + 1,1

1,71 2,25 r 0,94 - 3,8
1,28 1,85 + 0,4 - 38
1,590 2,85 + 0,75 ~--18
2,80 %,70 + 0,84 -~ 4,5
z,97 2,85 + 0,88 - 2
5,10 5,47 + 0,27 - 11,5
6,91 8,5¢& + 1,6%2 + 10
8,21 8,55 + 0,34 - 6,9
9,96 10,50 + 0,54 - 5,6
13,84 14,55 + 0,81l - 0,4
15,25 14,50 - 0,75 - 10,0

Es muy »0sible cue la pegueile contidsed ce cenice que vue-
1z 2l cfectuar la combustidn sen le cousante de que les blincos den
valores de 0,9 y 1,1 p.p.m. Los resultados, sin embargo, son compa-
r:bles = lcs obtenidos con 1o volumetris.

En lz tuble XVI puctie observarse que aplicando este método
» log cezufres srgentinos he dado resultados muy semejantes, ‘L& com-
buztidn se realizd sobre 0,200 & 250 grzmos salvo e€n el coso del ca—

liche (Muestra N2 £130) &n que se utilizdé 1 gramo,

=35=



TABLA XVI

Deterninacicnes compareiivas de selenio en szufres zrgentince (4)

! qnes— | #étodo de Marvin y tiétodo microvolume-|ikétodo colorimétrico
{ o Aues Schumb trico
,  trs i { |
5 - 1 2 I Promedio]| 1 2 1Proredio] 1 2 JPromecio
{ i L 1
] L |
. 60 | 64 ! 67,7 160,5 | 68,01 65,1
1 -
I ] t t g
! I 62 ! 64,1 66,5
: ———————— T ———— { ————— 1——-—“'__"'—" —————'l-_— ————————————— '\+--—'-"‘ ------ J ---------
i : | 33,9 | 62,4 20,41 %5,0 |
; 2 | _ re :
; ! 4 ; 55,5 32,7
o= B S S ——— SN SNSRI S P & SR B S
' -' | 34,3 | 35,8 4,17 34,0
7 ! | | -
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(a) A excepoibn de la muestra N° 2130 que ee un caliche proveniente de

la provincla de San Juan las demus muestras corresponden a azufres con
més de 99% de pureza, provenlentesde la Azufrera Argentina, situada a
?%0 Km de S8an Antonlo de los cobrea.

) Lage oifras expresan partes pror millbn.



RESUMEN DEL METODQ DE DETERMINACION

Preparacidn de la muestra

81 la muestra no es homogénea se funde a 120°-130°, uglita, y deja
enfriar. Luego se pulverizae de modo que puse totulmente por la malla
100 y mozol:a perfoctamontee

Contidod 4~ muestru s tomar

Para onalizar uzufres con l o 5 repeme de Sc conviene tomar 2 gro~
mos tanto se aplique ¢l m3todo volumétrico como »1 colorimbtrioco.

81 so uplice ol mbtodo volumbtrico on nzufres que tlenen mhs do
5 p.rem. A0 Se se tomo unu cuntidad tul que contengu entre 5 y 50 micro—
gramos do selcnloe

En el caso dc utllizur 21 método colorimétrico hay que tomar una
cuntidad de¢ azufre con 1 a 15 mlcrogrumoe de selenla.

Combustidn

8o culienta 1la parte posterlor de la naveellla, con una llama pe—
quefia, hasta que el azufre comlienza o fundir y enciende. Entonces regu—
lando la corricnte de oxfgeno ee conslgue tener ﬁna 1llama de 10 a 15 mm.
que se munticne durante todu la combustidn. Terminada 8stu, se cullen—
ta ol tubo do combustidn suuvemente desde lu entrudn del oxfgeno hacia
2l fi1ltro para arrasir.r todus lus ggtitas do fcido sulfiirico hasta el
mlsmo y luego se¢ dejJo enfriur. Unu vez frio se retira el tubo de com~
bustidn, lava con agua destiludu ol extromo de sullda de los guses y
adapta & un tubn de titulacidn. |

Disolucién ,

El sclenio so disueclve con dos poreisnes de 1 Ml, eada una de 80—

lucidn bromo-clorhidricu dilufd:., aplicando succidn =n cada caso.
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Lavodo

81 se dcsou utilizar 0l mdtodo volumdtrico ol lavado sc realiza
con 5 ml. d2 agua destlludae en porciones de 1 ml.

En cumbln, on <1 casn de nplicar ol mdtodo colorimdtrico el lo~
vado se efectla con Y porciones de 1 ml. do fcido ucdtico glaclal
(purificade segin se indicd oportunamentce

Valoracidn volumdiricu

El exceso de bromn se destruye agregundo 3 gotas de fenol 1 5%
y culentando 5' al bafin marf{u. Se enfri. con ugus, agrega 1 ml. de
snlucidn de yoduro de prtuslo ul 5%, deja 13 a 2' en reposo, afiade
0,5 ml. de solucibn de wImidbn al 0,5% y valora con tiosulfato de so-
dlo N/1000 hasts dcsuparicidn del color azul, Cuundo hay nis de
10 ¢ de selenin ¢l vir:je es de azul o umarlllo o amarlillo rojizo,
segln la cantidud de selenio preasente.

1 ml. 805N, N/1000 & 19,8 microgrumos de Se.

Vuloracibn colorimdtrica

8¢ 1leva con &cildo wedtico gluciul husta la marca de 6,5 ml.,
ufiade 0,5 mle do solucidn do fenol y agitu blen pars destrulr %odo
el bromo. La solucibn de fenol es al 1%.

Despuds de un reposo de 2V se ugregu 0,5 ml. de solucidn de di-
fenil hidracing asimdiricu (0,& ml. do difenll hidraclna en 10 cce
de fcido ucétizo gluclal purificudo) y deja en reposo 20%. Al mismo
tiompo sc preprarue un blance en las mismas condlclonese )

La compariciédn se cfcetlia en un fotbmetro de Pulfrich con cube-
tus de 20 mm de espcanr y filtro 857, Medlante la curva trazada
provianente se deduce lua cantidad de microgrumos de selenio presen—

tes on el azufre tomudoe.



~CONGLUSTONES
1) 8¢ efectud un egtudéls biblicgeifis: s-bre los mbtadrs oxlstenios
pari deternin..r selenin y en prtlcul.e s bre 1os aplic:dss 41 o:so
del azufre.
2) 8e esiudi r.n dns mice .ndt .@~s vilundirics! ol &« Klein b:s:8n en
1:. renceldn de N .rris y Fuy y <1 yodomdirdes direct~ da Klein. Ambog
permiten determin.r ¢ n suficlente pracisidn ontra 1 y 50 ¥ d« selenin.
3) Se 1deb un . T.Eo para ofactuar 1 combusiifin de 1 gr.mo < menos
de azufre .provechands el principiln aplic:ds -n ol macrondtsdo de M-
vin y Schumb que utliliza 50 u 100 gr:mas de .zufvra.
4) Se desurrollA un m&indn colorimdirico senollls, bisudo @n lo reae—
cihn cu:lit:Giv., d: Felgl y Dement, que peralie determin.» entre 0,15
y 2 f de selenil: por ml.
5) La uplicacidn de los mdt-dos estuludos al c.eo particular del uzu-
fre di5 buenos resuli.dns, especluslmenie enire 5 y 50 pepen. de Se.
Por debujo de 5 Pefem. 1os resultedsns no ssn un buenss, rern prioti-
camente son wdmigibles en determlnacliones d2 est: cl.g8e.
6) Lua compaviscidn de los result:.dve numéricns nbitenidnas conn lns mbto-
dos estudledss y el de Murvin y Schumb, considerido como el mejor mb-
todo exligiente on lu ctuilld:.d, muestr. que 1ns primeros a lguanldad
de exuctitud son mucho mls simplesg, liesven mucho menos tlempo y gustan
muchn nenos cunvldad de reictivos.
7) lLos azufres argentinos anulizudos coniienen, en general, entre 30

Y 35 p.psme de selenio.
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