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Gegerclidades(ll)(4l)(37)

Se ha hallado selenio como impurezas en numerosos productos na­

turales y en las circunstancias más diversas. Sin embargo, en la tie­

rra no hay grandes depósitos de selenio aunque Vernadsky estima que

10'6% en peso de este elemento se halla distribuido en la corteza te­
rrestre.

Está int flamante asociado al azufre nativo y a los minerales sul­

furados, de modoque se ha encontrado sclcnio en todos los productos

que derivan de los mismos. Berzelius, precisamente, descubrió el sele­

nío en los barros y polvos de una fábrica de ácido sulfúrico, y en­

E.E.U.U. se obtienen grandes cantidades de selenio en la refinacñn

de cobre y plomoproveniente de minerales sulfurados. De alli que se

havcn estudiado métodos de análisis de selenio en cobre y aleaciones

de plomo (5)(16)(51)..

En el agua de mar también se halló selenio (20) y en algunos sue­

lo: de ELE.U.U.se lo encontró en cantidades relativamente grandes y

los vegetales que allí crecen lo concentran llegando a resultar tóxi­
cos para los animales (18). De alli que se cfectuaran en ese pais ex­

tensos estudios para det rmincr pequeñas cantidades de selenio en ms­

teriales biológicos. En la Argentina también se ha comenzadoa estu­

diar este problema en trigos (10).

En distintos puntos de lc Argentina se hanlnllado depósitos de

mtcerales seleniferos 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.Se20u), Eucarita

(SeCuzÁgZSe)y Zorgita, que cs una mezcla de Clauetalitay Umangita.
Por otra pete los azufres provenientes del norte de nuestro pais tam­
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bién ccntirnen pequeñas canticcdcs de selenio.

Objeto de este trabcig

Ya en otra Oportunidad (4) sc afectuó una brcve reseña crítica

de los métodosexistentes para determinsr seleni en el caso parti­
ücular del azufre. A continuación se detallarán más los inconveniea

tus cue presentan dichos métodos.

Smith (56) separa cl selenio del azufre disolviendo con bromo

c hidroli¿ando lucgo el bromuro de selenio formado:

a) 2.52”er 4 ¿HBO ; 803112 4. ss + GEI-H

b) ScBr4 f ¿Hzo ; Seosflz + 4BrH

mientras que la reacción b) es muyrápida, la hidrólisis delBrgsz
es muy lenta. Comose utilizan 50 cc de bromo para disolver 50 gr €‘

de azufre, el método cs molesto y caro; además, al final el Se03H2

su ruduce Se y pesa como tal, lo que únicamente es posible cuando

hay cantidades grandes de selenio.

Chcvaskoway ücissbruth (16) utilizan para la scphrución las

reacciones siguientes:
C V y _ C'¡._'\l_ .íU i. _ I-¿b'fiI‘I-J.2

C - L, .7 _ _l_‘- 1,De+LJSIQ'. _
y aprovcchan la propiedad que tiene cl formol de reducir solumantw c1

selcnosulfato de usta solucion. L1 selenio metálico separado se pesa

luego. A este método se le ha hccho la crítica (24) dc que a veces

sc requiera un tiempo muylar‘ode tratamiento con sulfito para tener
disolución completa. Por otra'partc, sólo se presta para azufrcs
con mucho selenio.

En la Impuriïl Chemical lndustries,.fihghes y Wilson (rfizsürtuóiL

con un método en nug oxidan el azufre con ácido nítrico de 94% (100
cc pcra 5 gr de azufre), eliminan el.cxceso de nítrico y luego Valo­
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ren el selenio turbiúimétricumente. Según mi experiencia con este

método la oxidación se realiza muybien, pero la turbidimetria no da

clores concordantes entre 25 y 250 microgramos de selenio. Estos au­

tores traoajaron con ¿sufres que tenían 0,015%de selenio, mientra

quo los azufrcs de nuestro pais tienen por debajo de 50 p.p.m. de se­
lenio.

Lindhe (32) efectuó también oxidrción con N03Hpero aplicó luego
lu colorimetria con codeína. El principal inconveniente es la interfe­

rencia del hierro que siempre se halla en pequeñas cantidades en los
usufres.

Después de oxidar con bromodisuelto en tetracloruro de carbono

y destruir la materia orgánica con nítrico y sulfúrico, Vclkov (59)

separa el selenio por reducción con sulfato de hidracina y aplica lue­

go la turbidimatrin. Tiene pues el mismoinconveniente que el método

de Hughes y Wilson.

Stepanov y Remnev (55) emulsionan el azufre fundido entre 120Q

y 1269 en una solución muy concentrada de ClZMg, oxidan con nítrico

conCeutrado, filtran y en el filtrado determinan volumétricamentc se­

lenio tal cual lo hacen Marvin y Schumb(85). No teniendo más deta­

lles sobre este método, que aparentemente no separa impurezas, no puc­
do juzgar sobre la bondad del mismo.

En 1912, Klason y Mellquist (26) (27) idearon un método elegante

de separación de azufre y selenio. Al efectuar la combustión del
,.<zufre selenífcro éste se transforma en SO2gas, mientras que el Se
pasa a Sao? sólido que se deposita sobre un filtro dc amiantO'colocr—
do en ei"Éïtremo del tubo de combustión. Comolos azufres por ellos

analizados tenian entre 4 y 90 p.p.m. de Se se vieron obligacos a que­

mar 100 gr de azufre en porciones de 10 á 14 gr en un tubo de l m de
.5­



largo y 20 mmde diámetro, reteniendo el selenio en un filtro,.neche
con ¿miento para Gooch que tenía 5 cm de largo. Luego el selenie lo

disolvían en cianuro, lo reprecipiteban y valoreban por yodometría.

Comose ve la realización no es práctica pues hay que efectuar la com­

bustión lentamente y en porciones para que los gases no celienten el
extremo del tubo.

Estos inconvenientes fueron salvados por Marvin y Schumb (35)

utilizando para efectuar la combustión un tubo de vidrio Pirez de
.s5 me de diámetro y 60 cm de larga, que en uno de sus extremos tiene

un tubo de lO mmde diámetro, que se enfría por medio de una camisa

de- agua y en el cual se ha preparado previam nte el filtro de amian­

to . En una gran nevecilla de vidio Pirer se coloca una cantidad de

azufre cun oscila entre 50 y 100 gr según le cantidad de sehsnio pre­

sente, y se quemahaciendo pasar oxígeno con bastante rapidez. Para

quemar 100 gr oe azufre se empleen 2 horas. Lo más engorroso en este

procedimiento es uque terminada la combustión hay que lavar todo el

tubo de combustión, la navecilla y el filtro con ácido nítrico con­

centrado caliente, siendo muymolestos los vapores due se desprenden

además del peligro de quemarse las manos. Para efectueng los leva­

dos se emplean entre 300 y 500 cc de ácido nítrico concentrado, de

modo que las impurezas del mismo pueden influir notablemente en los

resultados (4). Este ácido nítrico luego hay que concentrerlo hasta

lO cc, neutralizerlo con amoniaco, filtrar, eciduler nuevamente, egre­
gar yoduro de potasio y titular el yodo liberado con tiosulfato de
sodio valorado.

En lo gue antecede se ve la posibilidad de simplificar estos úl­

timos métodos de combustión, ahorrando tiempo, reactivos o ambas eo­
sus. Es evidente que la combustión de pocos gramos de‘azufre lleva­
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ria pocos minutos, pero que habria cue disponer de un método para La

valoración de pequeñas cantidades de selenio.
El objeco de este truba'o es idear un disoositivo

fins csnridndpe de selenio­

Lo: métodos e.istentes se agrupan de acuerdo a sus caracteris­

t‘cas en l) Grevimétricos, 2) Volumétricos, 5)Colorimétricos, 4) Ga­

sométricos, comprendiendo en 2) a los electrométricos y en 5) a los
Lurbidimétricos.

l) Métodos Gravimétricos.

Consisten en esencia en reducir el selenio a selenio metálico y
pegarlo como tal. Estos métodos no son adecuados para el caso que

me ocupa. Challip (5) lo aplica para determinar selenio en cobre,

Smith (53) en azufre, Congdon y Bray (9) en selenios comerciales y

Lenher y'Keo (31) en la separación de selenio y teluro.

2) úétodos leumétricos

Son n'merosoe y variados, basándose cn diversa: propiedades del

a) Basados en la reacción

Se + CNK 3 SeCNK

Benegn (3) disuelve cl selanio en solución de sulfuro de sodio

obtenienao una solución roja que titula con CNKN/lo viraje de rojo

a amarillo,

En cambio Rebiéreï(46) disuelve directamente en solución de

CNE3 «valora el exceso de CNKcon NOBAge indicador IK como es co­

rriente. Este autor manifiesta haber obtenido siempre valores altos.
.5 n



b) Oxidación con permanganato

2MnO4K + 38e03H2 + 504?!2 : 804K2 + 2Mn02 + 58e04H2 } H20

Este método fué utilizado por Marino (34) agregando exceso de

MnO4K_yvalorando el exceso con ácido oxálico. Congdon y Bray (9) lo
modificaron ligeramente y Shrenk y Browing (50) utilizaron sulfato re­

rroso para valorar el exceso de ¿nO4K.

c) Aqui se agrupan los métodos yodométricos cue son los más impor­

tantes y que subdividiré, para mayorclaridad, de acuerdo a la

reacción en que se basan.

I) 48205ï52 4 Seogflg + 4ClH z ¿eS4O6Na2 * 8406Na2 + 4 CINa + Hzo

Es la reacción dada por Norris y Fay (39) que en un trabajo pos­

ltcrior (40) pensaron haber aislado el compuesto 565406Na2cuya existen­
cia es aun discutida (42). Se considera muyexacto y consiste en agre­

gar a la solución de E-eOEH2un exceso de 8205Na2 y valora‘este exceso
con yodo y almidón. Colemany ¿c Croshy (8) lo estudiaron críticamente

y lo hallaron muyexacto.

Klein (28) (29) en el Ministerio de Agriculture de E.E.U.U. estu­

fiió un micrométodo obtenienco resultados exactisimos y Polucktov (45)

ambienrealizó con éxito microtitultciones análogas. El punto final

se pueüe hallar clectrométricamente según mostraron Mathews, Curl y

Osborn (56) siguiendo el camino ya iniciado muchoantes por lillard y

Fenwich (6?); Klein también lo empleó para microvaloraciones. Por otra
parte EermimoutifHopkinson (61) utilizando el mismométodo de Nathews,

Curl y Osborn titulan el exceso de 8205N32con yodato.

II) Se03H2 + 4C1H + 41K : Se + 212 + 4Clfi + SHÉO

Este métodoha sido preferido por algunos autores en lugar del

anterior debido a su simplicidad ya que tan solo utiliza una solucñn

valorada. Por otra parte se le hace la objeción de que el color roJo
-5­



del selenio coloiC: enmescara el viraje del almidón. Para evitar es­

to Zen-ichi Shibata (65) agrega tolueno, benceno o éter que concentran
el selenio en la interfase.

Aplicación de este método se halla en Klason y Melquist (26),

Marvin y Schumb(55), Savelli (48), etc. Klein (29) también halló

resultados muyaceptables con este método,algo meno: exacto que con

las microtitulaciones según Norris y Fay.

III) Varios

Loáana (35) transforma primero el selenio en SeFe, luego lo des­

compone con ácido produciendo SeHZque absorbe con acetato de cinc y
el Scan resultante lo Valora yodométricamente.

Heducienio con exceso medido de solución de sulfato de hidrecina

se pucca luego valorar, según Leg (52), este elceso con solución de yo­
dato.

d) Oxidacióndel seltnio coloidal

Fué estudiada por Coleman y ïcCrosKy (7) basándose en las reac­

ciones siguientes:

Se + CNK : SeCNK

SGCNK+ goma arábiga + ClH : Se coloidal + goma arábiga 4 CLK+CNH

5 Se coloioal + 4105" 4 3H20 + 4 H"J: saeost + 212.

212 + 105' r 6H* f 5c1“ z 5011 + aHzo

El punto final lo da la desaparición del color amarillo rojizo
del selenio ccloidal. Tambiénutilizan para efectuar la oxidación

nr05K y Cr207K2. Evans (16) empleó este método con excelentes resul­
tados efectuando la valoración con yodato N/GO.

'2.
,_ . Métodos Colorimétriccs (54) (63)y

a) Basados en la coloración que produce el selenio coloidal.
.7­



Al reducir una solución de ácido selenioso adicionada de un co­

loide protector el selenio finalmente dispersedo produce una turbi­

dez y coloración que varia del amarillo el rojo según la cantidad de

selenio presente. Para le reducción se utiliïen reductores tan di­

versos como el c125n(59), 8204Na2(54), HONH2(47), CGHE-NH-NH2(10),

SÉOSNa2(15), IK(24). Cuando se trata de cantidades muy pequeñas de
selenio este métodono da resultados reproducibles.

Una ariante de este método fué introducida por Franke, Burris

y Hutton (19) que filtran el selenio coloidal por una capa de sulfa­

to de bario recién precipitado y comparanel color del.disco obteni­

do con otros preparados en la misma forma.

b) Coloración producida por la codeína.

Cuandoa une solución,de ácido selenioso en ácido sulfúrico con­

centrado se añade codeina, sólida o en solución, se produce colora­

ción verde cuya intensidad es proporcional a la cantidad de selenio

presente. A pesar cue se conoce desde hace muchísimo tiempo solo
en los últimos años el interés despertado en la determinación de pe­

queïss cantidades de selenio cn materiales biológicos ha hecho que
<1 erios autores la aplicarán. Schmidt en 1914 la utilizó para inves­
r+ igar cualitativemente selenio en {cido sulfúrico y Lindle (52) pa­

ra efectuar determinaciones cuentitstivus en azufre. Stover y Hop­

kins (56) lo mismoque Horn (28) le aplican en materiales biológicos

enconirendo este último que el vencdio interfiere dando color azul y

el hierro color amarillo. Frenxe y Painter (18) indican que hay que

dejar verias horas para que se desarrolle completamenteel color. El
problema fué estudiado más a fondo por Gortner y Lewis (21), David­

son (12) (15) y Klein (29), opinando este último que los resultados
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no son aún lo suficientemente constantes comopara reemplazar las

microvuloraoioncs yodométricas. E1 ácido nítrico también interfiere

variando el color hacia el rojo (M3) lo que es muy importante pues en
general las destrucciones se hacen con nítrico el que luego debe ser
eliminado completamente.

o) Colornción producida por el pirrdl (5k)

El pirrol es oxid do por el ácido seleninso formandoun coloran­

te azul cuya constitucidn so desconoce. Es poco aplicado debido a lu

inestabilidad del color que obliga a efectuim la comparacióninmediata­

mente. Ademáshay que trdbajur en medio fosfórico concentrado, lo que

es poco práctico.

d) Coloruciónproducida por la difenilhidrncinu asimétrica.
El ácido selenioso actúa comooxidante respectodbïla difenilhidru­

cinu asimétrica produciéndose varios compuestos, uno de los cuales es

de color rojo violado (17).

G6H5 l/C6H5

INH-NHa c6H5-N.. ‘_'_'_-> :N-N

C6H5 C6H5
quinonnnil difenilhidruzona (violeta).

j La sensibilidad es muygrande (10 veces mayor que 1a del pirrol),

pero tiene muchas interferencias pues cualquier oxidante actúa comoel

selenio: Fe+++, Cu++f, tungstutos, molibdatns, etc.

Estu reacción enalitativa de Feigl y Demantfué adaptada al campo

cuantitativo por Schicht (M9) con muybuenos resultados.

e) HuyVarios métodos cuya aplicación es muy limitada debido a la

poca sensibilidad de los mismos.
La solución de selenio en 01Hconcentrado tiene color amarillo

susceptible de medida (14), lo mismoque la solución en 820 y
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C140 (29). El selenio disuelto en ácido sulfúrico concentrado pro­
ducc una coloración verde que es más intensa aún en ácido pirosulfú­

rico. Esta propiedad fué utilizada recientem nte por Milhauer (58)

para medidas cuantitativas. El sulfuro de sodio disuelve el selenio

dando una solución roja que según Von Stein (60) es proporcional a

la cantidad de selenio prese nte.

'4) ¿étedos gasométricos

Cuando se reduce una solución de 8905H2con hidracina se des­
prende nitrógeno según la reacción:

SeOSHz f NEH4 ; Se + SHQO + N2

Strecker y Shartow (E7) lo aplicaron cuantitativamente.

cos de Klein. así comolos colorimétricgg de la codeing y de la di­
osibilidad de ser a licados a la deter­ofrccen lefenilhidracina

minación de l a 50 y de selenio que se obtgpdrían al quemar l gramo

o menos de azufre.



PARTE EXBEBIÉEHTAL

fl) Eiamende las titulaciones según Norris yaan 159) micrqgétodo de

Este investigador después de separar el selenio por reducción

a selenio metálico y filtración por un Gooch, lo disuelve en 2 cc de

una solución de bromoy ácido bromhidrico, lava con agua, recogiesdo

todo en un tubo especial (que en lo sucesivo denominaremos tubo de

titulación) cuyo esquemapuede verse en la Fig. 1, destruye el exceso

de bromo con fenol, añade un exceso de al menos 50% de 8205Na2 N/lOOO

y titula el exceso con I N/lOOOy almidón./ La forma de los tubos de

titulación permite observar muybien el viraje sobre todo si están

construidos de vidrio Pirex, que es.muy blanco. '

Para ensayar este métodonecesitaba: selenio metálico puro para

preparar una solución con cantidad conocida de selenio, ácido bromhi­

drico, bromo, fenol, solución de tiosulfato valorada, solución d e yo­

do valorada, solución de almidón.

a) Selenio metálico puro.

Partí de selenio metálico puro de Merckque purifiqué siguiendo

las indicaciones de Archibald (l).

lO gr se disolvieron en una solución de lO gr de CNKparaanáli­

sis B.D.H. en 100 cc de agua destilada llevando a ebullición y man­

teni ndo una hora en digestión. Quedósin disolver una pequeña canti­

dad de un residuo oscuro. Se pasó aire durante 7 horas para precipi­

tar todo el teluro y luegose filtró. El filtrado bien enfriado con
hielo se trató con un exceso de_écido clorhídrico concentrado (50cc)





agregéndolo gota a gota y sin dejar subir la temperatura. El selenio

precipitado, finamente dividido se filtró por un buchner y lavó con

agua destilada hasta reacción negativa de cloruros. Se secó final­
mente o vacío sobre ácido sulfúrico.

o) Acido bromhídricof

Comono disponía de ácido bromhídrico decidí reemplazarlo por

ácido clorhídrico ya que Norris y Fay (39) utilizaron este ácido en

su macrométodo y Coleman y Mc Crosky (8) obtuvieron también buenos

resultados con ácidos fuertes como_SO4H2,ClO4H, BrH o ClH. Por
otra parte Schicht (49) lo utilizó para efectuar las disoluciones del
selenio sobre el filtro.

c) Solución bromo-clorhídrica concentrada

l cc de bromo p. a. Merck se disolvió en 99 cc de ClH concentra­

do para análisis de Compañia Química.

d) Solución bromo-clorhídrica diluída.

5 cc de la solución c) con lO cc de agua saturada de bromo se

llevaron a lOOcc.

e) Solución con cantidad conocida de selenio. i
0,500 gramos de selenio purificado según a) se disolvieron en

unos 10 ml. de ácido nítrico concentrado sobre una plancha eléctrica,

se añadieron 5 ml. do SO4H2conc. y 3 gramos de urea para destruir
el exceso de ácido nítrico (debe tenerse la precaución de cubrir con

un vidrio de reloj para evitar pérdidas por el desprendimiento de
gases) y cuando se terminó el desprendimiento de gases se digirió

15' enfrió y diluyó a 1000 ml.
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Á artir de esta solución madre se prepararon dos soluciones

una con 101g de Se por m1 y otra con 25g de Se por m1.

ó

Se preparó según las indicaciones de1.HandbooKof Chemistry and
f) Solución de S?O,N&2\N/1O

Physics (22) obteniendo por duplicado un factor de 1,058.

g) Solución de 5203Na2 N/lOOO

En el momento del uso se diluye 1 m1 de la solución f) a 100 m1

utilizando agua hervida.

h) Solución de iodo aprorimadcmente N/lO (22)

15,5 gr de yodo se disuelven en una solución de 24 gr de IK p.a.

en 200 m1 de agua y diluye luego a 1000 m1.

i) Solución de yodo N/lOOO

1 cc de la solución h) se diluye a 100 m1 previo agregado de

2 gr de Ik. Este solución se titula en la forma siguiente:
En un tubo de titulación se colocan 2 cc de solución bromo-clor­

hídrica diluida y 5 gotas de solución de fenol al 5% á pone luego al

baño meria durante 5'. Se enfría y agregan 3 a 4 m1 de solución de yg

do aproximadamente N/lOO y titula con el 8203Na2 N/lOOOïvalorado y el­
midónhasta desaparición del color azul. El viraje es bien neto mia
rendo desde arriba contra un papel blanco. Los resultadoe obtenidos
fueron:

Para 3.00 m1. de yodo se emplearon

5,23 "5.2055132 N/lOOO f = 1,038

factor del yodo:á¿g@_y1,9;5 z 1,117
(«,00
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Para 4,00 m1. de yodo se emplearon

4,31 " 320,Na2 N/lOOO r —1,058
factor del yodo —4,81 x 1,058 : 1,118

4,00

A continuación realicé una serie de determinaciones en la forma

siguiente: on tubos de titulación colocaba una cantidad de solución

¿e selenio, 2 ml de solución broma-clorhídrica diluída, completaba a

5 ¿1 con agua, d struia el bromo con 5 gotas de fenol y 5' de calen­

tamiento al baño maría, enfriaba y agregaba un exceso de 8205119.2
N/lOOOy titulabc con yodo hasta aparición de color azul usando una

microbureta de 5 m1 graduada sl 1/100 de m1. En la Tabla I se ha­

llan reunidos los resultados obtenidos , que son bastantes exactos.

Para agitar encontré muycómodoutilizar los tubitos represen­

tados en 1a Fig. 2. ¿1 final de la titulación se pueden tomar frac­

ciones de gota apoyandola bolita'contra el pico de la microburetn.

¿demás obtuve un buen viraje utilizando almidón soluble de Merck

»o de Baker.

TABLA I

Se Se . ‘, “9 e . . , _,_.. A,colocado hallado Difclchil Desv1ac10n Observccionec
' ï’ %

¿,00 1,24 —0,76 - 38 0,50 m1 8203Na2
¿,00 1,62 —0,38 - 19 0,55 " "
2,00 1,21 - 0,79 — 39 0,20 " fi
2,00 1,18 - 0,82 - 41 1,50 " "
2,00 1,18 - 0,82 — 41 1,5 " "



Se ' Se - -' ' , .
colocado hallado Diferencia Desv1201on Observacione8

r a

2,00 1,58 - 0,42 - 21 2.00 ml.8203N222,00 1,58 - 0,42 —21
2,00 1,62 - 0,58 - 19
2,00 1,82 - 0,18 - 9
2,00 1,82 - 0,18 - 9
2,00 1,82 - 0,18 - 9
2,00 1,72 - 0,28 - 14
2,00 1,72 - 0,58 - 19

5,50 5,16 - 0,54 - 10 2.00 ml. 8203N22
5,50 2,91 - ,59 - 17
5,50 2,96 - 0,54 - 15
5,50 2,96 - 0,54 - 15
5,50 5,29 —0,21 - 6
5,50 5,58 —0,12 - 5,4

5,00 4,75 —0,24 — 5 2.00 m1. 8203115.2
5,00 4,94 —0,06 — 1,2
5,00 4,75 - 0,27 — 5,4
5,00 4,75 - 0,27 — 5,4
5,00 - 4,56 - 0,44 - 9

10,00 .9,70 - 0,5 — 5 2,00 m1. 5203115210,00 9,70 - 0,50 - 5
10,00 9,55 —0,45 - 4,5
10,00 10,50 + 0,50 r 5
10,00 10,50 + 0,50 + 5
10,00 11,00 + 1,00 + 11
10,00 10,40 + 0,40 + 4
10,00 10,70 r 0,70 , 7
10,00 10,90 5 0,90 v 9

20,00 19,20 - 0,80 - 4 2,00 o 5,00 ML8203N5h
20,00 19,20 —0,80 — 4 ‘
20,00 20,2 + 0,20 f 1

-20,00 20,20 r 0,20 f 1
20,00 20,20 + 0,20 Y 1
20,00 20,20 0 0
20,00 20,20 4 0,20 1
20,00 20,10 7 0,10 0,5

50,00 29,10 - 0,9 — 5 5,00 ml. 8205N22
50,00 28,9 - 1,1 — 5,
50,00 28,9 —1,1 — 5,7
50,00 29,0 - 1,0 — 5,5
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00123,60 haïïgdo Diferencia Desviación Observaciones
K X 6'

-¿1]5'" Ïyz m1.
-' 9 ‘f f a.

40,00 88:9 - 1:1 — 2:7
40,00 58,9 - 1,1 - 2,7"’1,1 "'
30,00 48,6 - 1,4 — 2,8 4 m1. szosNa250,00 49,0 - 1,0 - 2,0
50,00 49,0 —1,0 - 2,0
50,00 48,8 - 1,2 — 1,2
50,00 49,0 - 1,0 - 1,0

titulación directa micrométodode Klein 29

El selenio separado en el filtro se disuelve, según Klein como

en el caso anterior en solución bromo-bromhidrica diluída, se lava

con agua, destruye el exceso de bromo con-fenol y calentamiento al

baño maría, agrega yoduro de potasio y titula el yodo liberado con

Ezozflae N/lOOOy almidón como indicador.
COIOCuéen tubos de tituleción una cantidad determinada de se­

lenio, agregue 2 ml. de solución bromo-clorhidrica diluida, 3 ml.

de agua, l ml. de yoduro de potasio al 5‘, 0,5 m1. de almidón al 5%

y titulé con el 8203512.2N/lOOOobteniendo los resultados consignados
en la tabla II.
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TABLA II

Se colocado So haliafln Diferencia Desviaciónd

2,00 2,67 + 0,67 f 33,5
2,00 2,26 + 0,26 + 13
2,00 2,06 + 0,06 + 3
2,00 2,06 + 0,06 f 3
2,00 2,56 t 0,66 + 18
2,00 2,57 + 0,57 + 2

Comolas diferencias íue se observan pueden deberse al tiempo

de reposo y comotambién debe influir 1a dilución, efectué una serie

cuyos resultados están reunidos en la tabla III.

TABLAIII

NQ Se colocado Se hallado Diferencia Desviación
X

1 2,00 1,84 - 0,16 - a
2 2,00 2,06 1' 0,06 + :5
3 2,00 1,84 - 0,16 — e4 21,00 - 0,235 _
5 2,00 o —2,00 -100

Los números 1 y Z se titularon más rápidamente que el número 2;

el N9 4 lo dilui con 6 ml. de agua y el N9 5 con 10 ml. de agua, ti­

tulando ambos después de 2' de reposo.

En le serie reunida en 1a tabla IV los números 1 a 5 se diluye­

ron con Z m1. de agua y los números 6 a 10 con 5 m1. de agua, se

mantuvc en reposo de 1' después de agregado el yoduro de potasio y

se tituló en 1' a 1'}.
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TABLA IV

N9 ¿e colocado Se hallado Diferencia Desviación

l 2,00 2,26 c 0,26 f 15
2 2,00 2,06 + 0,06 + 3
3 2,00 2,26 1 0,26 7 15
4 2,00 2,16 , 0,16 + 18
5 .2,00 2,16 f 0,16 r 8

6 2,00 1,84 - 0,16 — 8
7 2,00 1,74 - 0,26 - 15
8 2,00 1,84 - 0,16 - 8
9 2,00 1,74 - 0,26 - 15

10 2,00 1,74 - 0,26 - 13

11 0 0
12 0 0

A1 cabo de 10' los tubos del 6 al 10 habian tomado nuevamente

coloración y Volviendo a decolorar se obtuvo en todos los casos 0,42

másde selenio; los blancos no tenían coloración alguna.

En esta serie de titu1aciones se diluyó con 5 ml de agua y ve­

rió el tiempo de reposo. En la tabla V se ve Cue en esas condiciones

con 2' de reposo y 1' de titulación los valores son bastantes correc­
tos:

NQ Se colocado Se hallado Diferencia Desviación
ï' o

1 2,00 2,26,26 .- 0,26 r 15
2,00 2,26 f 0,26 f 15

z: 2,00 2,06 1- 0,06 f :5
2 2,00 2,1;- + 0,16 + 8
5 2,00 2,26 + 0,26 r lo
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NQ Se colocado Se ha}1¿.cío Difeglencia Desviación1'

6 2,00 2,26 + 0,26 + 15
7 2,00 1,25 - 0,05 — 2,5
a 2,00 2,16 + 0,16 + 6
9 2,00 2,06 + 0,06 4 5

10 2,00 2,06 T 0,06 T 5

11 2,00 1,64 —0,56 - 18
2 2,00 1,74 —0,26 —15
5 2,00 1,64 —0,56 - 18

14 2,00 1,84 —0,16 - e
15 2,00 1,64 - 0,56 —18

NQ1 a 5 - 6' reposo y 1' titulación;
n 6 n 10 _ 2| n u 2| n 5

11 n 15 _ 1' n n lv n _

En la tabla VI están los valores obtenidos diluyendo con 5 ml.de

agua, manteniendo 1%' a 2' de reposo y titulando en 1'.

Con a); de selenio la coloración producida por el mismoes bas­
tante intensa y da un poco de trabajo ver bien el viraje,por lo cual
no conviene ir más arriba.

Cualquiera de los dos métodos anteriores permitía estudiar el do­

saje de selenraenazufre empleanio tan solo 1 gr. pero he preferido

el último por su mayor simplicidad. A continuación describo un 9e­

rueño aparato ideado para efectuar la combustión de l gr. de azufre.

TABLA VI.

Se colocado Se halledo Difer1ncia Desviaciónt Í
5,00 ' 55 + 0,55 4 11
5,00 5,75 + 0,75 t 15

5,00 5,.5 o 0,12 + 2,6
5,00 5,16 + 0,15 + 2,6

10,00 2,89 —0,11 - 1,1
10,00 10,0, + 0,05 4 0,5

10,00 10,05 f 0,05 r 0,5
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Se colocado Se hallado Diferencia Desviación
r 3' r fl

20,00 19,65 —0,35 — 1,7
20,00 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 4 0,10 + 0,5

30,00 29,80 - 0,20 - 0,7
30,00 30,00 - 0 - 0
30,00 30,00 - o - 0
30,00 29,80 —0,20 - 0,7
30,00 29,80 —0,20 — 0,7

40,25 39,50 - 0,75 — 1,8
40,00 39,50 - 0,50 — 1,25
40,00 39,80 —0,20 — 0,5
40,25 40,00 - 0,25 — 0,6
40,00 40,30 + 0,30 4 0,75

50,00 48,50 —1,50 a 3,0
50,00 47,80 - 2,20 — 4,4

50,00 49,80 —0,40 — 0,8
50,00 50,12 4 0,12 + 0,24

3) Estudio del aparato dgncombustióg.

El primer aparato construido consistió en un tubo Pirex de las

medidas indicadas en la figura 5.

A. es'una placa de vidrio poroso análoga a las utilizadas en la'

absorción de gases y que fué construida según las indicaciones de

J. A. B. (25).

B. es polvo de vidrio Pirex que pasa la malla 120 y es reteni­

do por la malla 200.

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

de fi interior cerrado en los extremos y abierto longitudinalmente.
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Se pesó en la navecilla l gr. de azufre Frash exento de selenio

y sobre el mismo se añadió el sclenio en solución, secando luego en

a estufa. Secolocó la navecilla en la forma indicada en la Fig. 8 e

hizo pasar xigeno. Luego con un mechero se calentó la parte pos­

terior de la navecilla hasta que comenzóla combustión; entonces se

retiro el mechero. Muypronto se enfrió e interrumpió la combustión,

por lo cual tuve que colocar un mechero en la parte de atrás y mante­

ner una pequeña llama durante toda la combustión. Tuve que cuidar

constantemente la llama pues si no el azufre sublime a.

Los gases se enfriarcn haciendo gotear agua en D sobre un papel

de filtro que rodeaba el tubo en 1a zona B, y el SO2 se absorbió a la
alída con solución de hidróxido de sodio a roximadamente al 15%. EnP(n

la parte interior del tubo y en el filtro se depositan gotas de ácido

sulfúrico coloreadas de verde por el selenio y se producen además go­

tas finisimas de SO4H2que salen en forma de niebla junto con el ex­
ceso de oxígeno y que es imposible absorber _en el HONa.

Una vez terminada la combustión calenté el tubo desde atrás ha­

cia el filtro, disminuyendoalgo la corriente de oxigeno y dejé en­
friar. Para disolver el selenio coloqué el tubo de combustión

adaptado a un tubo de titulación comoindica la Fig. 4, introduciendo

la pipeta de l cc. lavé con dos porciones de l ml. de solución bromo­

clorhidrica diluida (aspirando con la trompa después de cada adición),

con 5 porciones de l ml. de agua destilada, y retirf el tubo de titu­

lación. Lavé luego el tubo de combustión con ácido nítrico, agua

destilada, alcohol y éter, quedandolisto para otra operación.

Al tubo de titulación le agregué 5 gotas de solución de fenol,
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lo puse 5' a Éafio maría y después de enfriarlo lo agregué 1 ml. de 4

yoduro de potasio, dejé l%' a 2' de reposo y titulé con SEOSNagN/lOOO
en presencia de 0,5 m1. de solución de almidón.

En tres combustiones efectuadas obtuve los resultrdos cue se de­

tallan en la Tabla VII rue, comopuede observarse, son lo suficiente«

mente aproximadas comopara continuar este estudio.

ThBLA VII

Se colocado Se hallado Diferencia Desviación
Y ¿r Y 5‘

25 19,2 - 5,8 —2525 "'1,7 " 6,8

Comollevaba mucho tiempo secar la solución de selenio en la

navecilla decidí preparar un azufre con una cantidad determinada de

selenio disuelto. La tensión de vapor del selenio a 2'00Qes muyba­

ja, 0,0015 mm.de mercurio, de modo que este puede ser agregado al

azufre fundido sin pérdidas sensibles; por otra parte la tensión de

vapor del azufre a 1609 es 0,57 mm. de modo que empleando un tiempo

más o menoscorto para efectuar la disolución el peligro de cue subli­

me azufre es prácticamente nulo. En un vaso de 250 ml. coloque 99,50

gramos de azufre Frash exento de selenio (5 determinaciones hechas

por el método de Marvin y Schumbhabian dedo 0), lo cubri con un vi­

drio de reloj y fundí sobre el calentador eléctrico llevando la tem­

peratura a 150-1609; entonces le añadí 0,5000 g. de seleniopurificado

y sgité con una varilla hasta cue se habia disuelto completamente.

Luego lo volqué sobre un, oj¿-"1e grande, lo dejé enfriar y moli de

modoque pasara totalmente por malla 100. Con 2 gramos de este



azufre repetí 1a misma operación disolviendo en 98 gramos de azufre

Frash a 1209; el azufre resultante tenia 100g’ de selenio en_l gr.

o sea 100 p.p.m.

A continuación, Tabla VIII, se detallan una serie de combustiones

realizadas pesando en 1a navecille una cantidad del azufre con 100

p.p.m. de Se y completando el peso a 1 gr. con azufre Frash exento de
selenio.

TABLAVIII

Se colocado Se hallado Diferencia Desviación
p.p.m p.p.m. p.p.m. .

19,66 22,57 + 2,91 + 14,8'
19.97 21,2 + 1,2 + 6,0
l¿,94 16,2 —5,7 - 18,0
20,12 20,8 + 0,68 r 5,5
10,56 10,06 - 0,50 - 5,0
10,28 8,02 - 2,26 —22
10,00 9,67 - 0,5 - 5,5
10,07 7,61 - ¿,46 - 24,8
9,92 9,25 - 0,67 — 9,8
9,99 8,42 - 1,57 —15,7

19,99 16,05 - 5,96 - 14,8

Siempre el principal inconveniente encontrado fué cue a1 menor

descuido se calentaba demasiado el tubo<ïscombustión y sublimaba

azufre. Para salvar este inconveniente construí un aparato de com­

bustión más pequeño, representado en 1a figura 5, con el cual no ha­

bía necesiad de calentar exteriormente, pues el mismocalor despren­
dido durante la combustión mantenía el azufre encendido.

La navecilla está hecha con tuvo de vidrio Pirex de 10 mmde fi

y eltubo de entrada del oxígeno abierto en la forma que indica el

esquema tiene por objeto que no se deposite sobre el mismogotitas
de ácido sulfúrico con selenio.

En 1a tabla IX se reunen los resultados obtenidos con este tubo.
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TABLA IX

Se colocado Se hallado Diferencia Desviación
p.p.m. p.p.m. p.p.m.

20,00 19,42 - 0,58 — 5,7
9,70 10,69 + 0,99 + 10

11,81 10,48 - 1,55 —11,2
20,09 15,62 —4,47 —22,5
29,66 19,75 —9,95 —55
20,48 22,40 r 1,92 f 9,4
22,49 22,60 + 0,11 + 0,5
50,16 50,41 + 0,2 + 0,8
52,56 25, 2 - 9,54 —29
50,15 22,60 - 7,55 - 25
52,90 21,58 —11,52 - 54
59,84 42,74 + 2,90 r 7,5

Se observó que en los casos en que 12 desviación era muy grande

sublimaba azufre por ir demasiado rápida la combustión. Ademáslas

pérdidas se debian muyposiblemente a que el polvo de vidrio caia y

se formaba un canal en la parte superior, de modoque los gases no

eran completamentefiltrados.
Para evitar este último inconveniente el filtro se armó en el

mismotubo en la forma indicada en la Fig. 6.

A y B son placas de vidrio poroso hecha según se indicó anterior­
munt 6'.

C, D y E son capitas de amianto para Gooch de aproximadamente

l mmde espesor.

F y G es polvo devidrio Pirex de malla 120 e 200.

H papel de filtro sobre el cual gotea agua.

Se observó que la combustión se realiza sin inconveniente cuando

12 llama tiene de 10 a 15 mm. de largo y que si se pasa de 20 mm. co­

mienza a sublimar azufre.

Los resultados obtenidos, que figuran en la tabla X, muestranza
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que si bien son irregulares para cantidades tan peequeñas comol a 3 \
p.p.m., por encima de 5 p.p.m. son muybuenos y comparables con los

obteni os aplicando el método de Marvin y Schumb (4).

Sin embargo, efectuando la combustión de 2 gr. de azufre, en lu­

gar de 1 gramo, y procedían o más cuidadosamente en todos los deta­

llcs es posible disminuirel error entre los limites de l a 5 p.p.m.
la tecla X3 reune.los resultados obtenidos procediendo en esa forma.

Se colocado
p.p.m.

1,93
5,18'
0,68
1,87
2,10
1,85
5,26
4,93

Se colocado

TABLA X

Se hallado Diferencia
p.p.m. p.p.m.

2,46 + 0,55
5,90 + 0,72
1,13 +.0,45
2,26 + 0,39
2,05 —0,05
1,85 0
5,55 0,24
4,21 0,72
4,52 0,40
5,10 0,05
6,60 0,40
1,10 1,19

18,08 2,82
21,10

+II+++|++I1II"

¡.1 v O H

1,03 1,57
20,82 0,40
53,08 2,82
25,77 1,43
%7,4 6,05
51,99 2,48

TABLA Xa

p'p'm' p.p.¡fl.
4, 2 - 0,113,6 "'
3,26 J 0,08
2,18 ¿ 0,09
1,68 ¿ 0,01
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El métodode combustión, endefinitiva, es el siguiente:

1 gr. de azufre pesado en la mismanavecilla se coloca en el tu­

bo de combustión y se pasa oxigeno de modo que el burbujeo, en el

vuso "ue contiene el HONapara la absorción del 802, sea contínuo
y se calienta la parte posterior dela navecilla con una llama muy

peyucïa hrsta que comienza a fundir el azufre y se enciende; entonces

se retira la llama y se regula la cantidad de oxigeno de modoque la

llama de azufre no sea menor de 10 mmni mayor de 15 mm. El mismo

(Dcalor de combustión va fundiendo el resto del azufre. Terminada l

combustión, r'ue dura unos 10', se caliente suavemente desde atrás ha­
cia el filtro,disminuyendo la corriente de oxigen' y finalmente se

deja enfriar. El tubo de combustión se adapta a un tubo de titula­

ción después de haber lavado con agua destilada el extremo, se lava

cun dos porciones de l m1. de solución bromo-clorhidrica diluida y

con 5 porciones de l ml. de agua destilada. La titulación se realiza

ceeo se indicó anteriormente: 3 gotas fenol,5' al baño maría, enfria­

miento, l ml. de yoduro de potasio, lá‘ a 2' reposo, 0,5 almidón y

titulación con 8203Na2N/lOOO.
La fotografia muestra la disposición del aparato.

Para la limpieza deltubo se utilizanfi ml. de ácido nítrico con­
centrado, agua, alcohol y éter,secánuolo luego con corriente de aire

o con el oxígeno mismo.

4) Qggparación de este método con el de Marvin y Schugb (551

se aplicó este método comparativamente con el de Marvin y.Shumb'

modificado (4) a azufres argentinos, encontrando valores del mismo

orden y.muy aceptables desde un punto de vista práctico. Tan solo en

el caso delcaliche (Muestra N9 2130), comopuede observarse en la ta­
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bla XVI, pág. que contiene muypoco selenio, le diferencia es marc;

de. En estos casos el método da, en general, valores altos, como
lo indican los datos de la tabla X.

Las ventajas que presenta este método sobre el de Marvin y

Schum' son las siguientes:

ïieïpo de combustión 10' 2 horas

Disolución 2 ml sol.bromo-clorni 300 a 500 ml NOZHarica cono. y caliente

Tiempo total para Q9 .
tener datos por du- 2 horas 12 horas
nlic2du
Tamaño tubo de cov­
bustión 27,5 cm x 15 mm. 90 cm x 45 mm.

La Fig. 7 muestra comparativamente ambos aparatos.

Por otra parte en el método de M. y S. después de ceda combusó

tión hay que volver e aroar el filtro mientras que en este dura mu­

cho tiempo y no hay peligro que se comprime. Ad más la eliminación

del E02 es muysencilla.
Cualquier aficionado al trabajo con vidrio puede construir el

toarnto pequeño pues no tiene ninguna unión complicada.

5) Estudio de un método colorimétrico.

Se efectuaron unos cuentos ensayos preliminares con coáeinü,

siendo el mayor inconveniente encontrado ol trabajo con ácido sulfú­

rico concentrado. Por otro parte el ácido nítrico utilizado.en la
disolución debia ser elim nado completamente, operación ¿ue es larga

y molesta. Por estas causes abandonó e;te camino y me codiqué e

estudiar el métodode la difenilhidrccina asimétrica.

Comome resultaba imposible entosos momentosconseguir difenil­
-m­ J



hidrzcina es métric2, intenté prepararla según las directivas cue

Fisher habir dedo en 1878, que se hallan en Beilstein (2) y Vcnnino

(58)práct1012entc en la mismaforma. En la literatura no hallé nin­

gún otro dato al respecto. El método consta dc dos etapas, nitrosa­

la difenilaminn y reducción del nitroso derivado a la hidra­

cina correspondiente.

C6H5 C6H5

NH + No.0H : N-NO + HEO

06HE CGHS

En dos operaciones obtuve 80 y 88%respectivamente de nitroso­

direnilamina con punto de fusión correcto de 669.

CGHS

N-Nflg {L(CH3.coo)22n'+ naoH-NO + 2CH3.C00H + Zn =

Efectueda la reducción en la forma indicada no pude obtener abso­

la hidrecinu y solo consegui separar un compuesto

cuyo punto de fusión coincidía con el de la difenil­

anina. Aparentemente la reducción es demasiado enérgica.
Coro consieuiera entonces 25 g. de difenilhidracina asimétrica

de Schering, abandonó la tentativa de preparación.

El métodocolorimétrico desarrollado por Schicht (49) consiste
en colocar en un crisol de porcelana la solución proveniente de disol­

ver con 2 m1. de solución broma-clorhídrico el selenio metálico sepa­

rado por fil+ración, agregar 3 gotas de solución de fenol, neutrali­
zar con HONa2N en presencia de fenolftalsíno (alcohólica al 1%), lle­

var a sequedad al baño maría y una vez conseguido esto enfriar, agre­

gar 0,2 ml. de agua, 0,2 ml. de ClH 2 N y 0,6 ml. de solución de difu­

nithCracina asimétrica en solución el 1%en ácido acético glacial,

{



esperer 15', diluir con l ml. de agua y 8,1 ml. de acetona, filtrar,
colocar-el filtrado en una cubeta de 50 mm.de un fotómetro Pulfrich

(64) y efectuar le lectura con filtro amarillo 857. Mediante una

curva trazada previamente se obtiene la cantidad de selenio.

el empezar a experimentar con este mítodo me encontré con la di­

ficultad ae cue no se producía casi coloración. Comola 'olución de

SeO¿H2utilizado podria contener pequeñas cantidades de ácido nítrico
decidi preparar una nueva con Seo puro. Para esto oxidé seleniot}

L.

metálico purificedo con 20 cc. de ácido nítrico p.e. y evaporé el
nítrico en eiceso continuando el cclentamiento hasta emisión de hu­

mos de Se02. Disolvi en agua destilada, filtré, evaporé nuevamunte

a sequedad y continué el calentamiento a fuego directo hasta eliminar

toda c1 agua. El residuo lo sublimé en corriente de oxígeno y el

Seo? obtenido lo disolvi en agua, filtre y llevé a volumen. La so­. ‘ y

lución obtenida la veloré Siguiendo el método de Coleman y Mc Cros­

sy (8): 5 cc. de este solución diluide con 150 cc. de agua destilada

adicionados de 5 cc. de ácido clorhídrico concentrado y exceso de

sgogNagN/lo se tituleron con I N/lü en presencia de almidón; por du­
plicado obtuve 64,68 y 64,8? me de Se para los 5 ml. Considerando

en promedio 64,77 mg. dilui 5 mi. a 500 ml. y de esta solución tomé

'20 ml. y los llevé e 100 ¡121.obteniendo asi una solución con 25,91 X

de Se por el.

Comotampoco Obtenia con esta solución buen desarrollo de color,

revisé cinco marcas distintas de ácido acético puro y para análisis,

encontrando que tan solo con uno andaba a reacción. Sin embargo la
curva obtenida era distinta a la que de Schicht en su trabajo, como

puede apreciarse en el gráfico correspondiente (Fig. 8).
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Éntonves prOCedia purificar eros ácidos acéticos hirviéndolos

u re.iujo con :gregodo Ce CrO5 (30 g. para 1,5 kg. de ácido) durante
1%hora y ¿estilrndo en un sporeto con uniones esmerilodes; Los pri­

meros y últimos 100 cc. los 'echacé. Luego rcdestilé rechazando los

primeros v últimos 50 cc. Lei obtuve un ácido acético que desarrolla­

ba raoidenento un color limpio y reproducio los datos de Echicht.
Entonces ofectuc varios ensayos preliminares de aplicación a azu;

fres realizando la combustión, disolviendo y lavando en lafbrma ya

descripto en la parte 4) de este trabajo y siguiendo luego del modo

inúicvdo por Schicht. La único diferencia consistió en que el filtra;

do lo recogis en un recipiente de vidrio Pirex de la forms dibujada

en l: Fig. 9 que eVitfibb efectuar trasvase del liquido y reducía asi

el volumen a evaoorer. Lsimismo el volumen a eveporar era de más o

menos 8 a 9 cc. y demoraba aproximadamente 1 hora para llegar a seque­

dad. “demás, cuando ¿e diluia con la acetona se producía un abundan­

te precipitzdo constituido por sulfato y cloruro de sodio que luego

dificultoba algo la filtrncón.
Estos motivos me llevaron a buscar un medio para hecer la reac­

ción.directamente sobre el liquido de disolución.

uircctgfignte con ¿cido acético. En efecto, estos investigadores pro­
ceden cualitativsmente asi: 1 gota de solución que contiene selenio

se acidula con 1 gota ClH ENy Se agregan 4 gotas de reactivo (solu­

ción el lfl en ácido acético). Por consiguiente, manteniendola rela­

ción de l e 2 entre agua y ácido Rcético el color Geoe ser estable.

Unos cuantos ensayos preliminares en este sentido confirmaron
esto, con lo cual el método se simplificó'notablemente. Lo que obser­

vé es cue habia gue aumentar lo cantidad de reactivo.
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Para elegir el filtro realicé una serie de lecturas con los fil­

tros 843 a S72, eligiendo nuevamente el 857 por ser entre lps de ma­

yor absorción cl gue presenta más semejanza entre las dos mitades del

c mpo. En lfl fig. 10 ¿6 halla representada la curva de absorci5n con

las ¿LEUSde la tabla XI.

Para ver le estabilidad dal color y cantidad de reactivo needsa­
ria nraoaré una seria de tubos cun 0,25 m1. de aolución de selunio

can ¿yï73’, 2 ml. de solución Orümo—clorhidricadiluiáa, 4,5 ml.

úchQ ÉCÓÏÍCO,0,15 m1. solución ¿e fendL 0,1 ml. de agua y despuésla

', enfrié y prscedi a agregar en cada(n¿e agitar gus; al baño maría

una la cvntídeá de reactivo (al 4%en {cido rcéticc) que se indice

en la tabla XII. Luego coloaué en la cubeta-de 20 mm.de espesor y

afectuí las lecturas en las tiempds inúicados. En la otra cubeta co­

locuá una solución ¿un todos los reactivos menos el selenio que se

reemplazó por ¿gua.

TA“LA XII

áinutos m1. Cc solución de difenilhidracine.

0,1 , 0,2 'o,4 0,5.

f ¿panas visible nütable 74

1; bien visible 69O 55,5

is 7o
e 7a 60
25 64,8
3: 67
3 60,1
45 63,5
70 63,5 82,6
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En las determinaciones hechas'posteriormnnte con 0,5 ml. de
reactivo al 4%se controló en numerosos casos la variación de color

entre los 20' y 35' comprobándoscque esta era insignificante. Sin

embargo, la solución sin selenio colocada en la cubeta toma uns lige­

ra coloración pero si se prepara todo a mismotiempo la variación en

ambas cubetas es la mismay después de los 20' no sufre variaciones

posteriores en más de 15'.

El trazada de la curva tipo se realiaó asi: coloqué en tubos

una cantid d de selenio en solución, agregué l m1. de solución bromo­

clcrhídrica de doble concentración que la utilizada corrientementc y.
luego can agua complete a 2 ml; entonces agregué 4,5 ml. de ácido acé­

tico, aglté (con los agitadores de bolita representados en la Fig. 2),

destrui el broma con 0,5 m1. Ge solución dc fenol al 1%dejando El en

reposo (no hay necesidad de poncr 5' a baño maria) y finalmente colo-‘

aué en cada tubo 0,5 ml. de reactivo al 4%en ácido acético. Al mis­

-m3tiempo preparé un testigo a los 20'-25', efectué la lectura en el

Pulfrich utilizando cubetas de SOmm.de espesor y filtro amarillo
857. La tabla XIII muestra los resultados obtenidos usando ácido

acético purificedo y la tabla XIV los que se obtuvieron con el mismo

ácido antes de purificar. Todos esto: datos están representados gra­

ficamente en la Fig. lltf

.32.



TABLAXIII

u _ g¿_ n , , h Promedio
Su ccgocfi1o TTnflqurenCiuS Transgarencias

1,29 89 90,2 90,1 89,8
2,59 84 85,8 85,5 85,8
5,89 77,8 76,8 77 77,2
5,18 68 67,5 68,2 67,8
7,77 55,7 54,5_ 55,2 5,7
9,08 52,2 51,5 52,5 52,0

10,56 44 44 42,8 45,
11,65' 59,8 40,5 41 40,4
12,'5 54,9 55 55 5
14,22 52,2 51,9 55 52,4
15,54' 29,5 29,1 50,1 29,5
16,80 27,1 26,5 26,5 26,6
19,40 19,5 19 20,1 19,5
21,95 16,5 17,5 6,7 16,9.
0 99 0,02 99,8

El métodc se presta pues para determinar hasta 155' de

seleniü en 7,5 m1.de msúu que si hay más selenio debe usarse un espe­

sor de 10 mm.o diluir más ocn ácido acético.

TABLA XIV

Promedio
Selenio Transgarencias Transparencias

1,82 96 97 94,8 96
2,59 »87,5 87,5 87,5 87,5
2,59 89 90,5 90 89,7
5,57 87,7 88 86 87,2
4,15 89 90 89 89,6
4,67 84 82,5 85 85,5
5,18 80,5 81 80,5 80,7
5,18 5 85 84 84,7
6,22 81 81 85,5 81,8
7,77 70,5 71 70,5 70,7
7,77 75 75 75,5 75,1
7,77 5,8 75 75 Z 9
8,51 76 76,8 75 76,1
9,15 70 70 70 70

10,55 65,2 65,8 64 65,6
10,55 64 65 65 64,7
11,13 L7,5 68 68 b7,8
11,90 58 57 57 57,7
12,95 s7 58 56,5 57,2
12,93 53,5 58 59,5 59
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r ¡I
Eclenio Tr¿ns Promociopp trans arencias

z; 2 Q

14,2 5 55 55,5 56 55,5
14,25 53 55 52 52,7
15,55 4 47 48 47,7
15,55 52 51 50,5 51,2
18,80 48,2 47 49 48
17,85 40,2 41,5 40,6 40,8
18,15 40,5 58,5 40,5 40,1
10,20 41 41 40 40,7
20,2 55,5 54,5 55, 55,9
20,7 50,2 28,8 28,8 29,8
20,7 54 54 54,5 54,2

6) Aglicación del métodocolorimétrico al caso oarticular del azufru

En ol mismoaparato utilizado cn 5) se efectuó la combus­

tión de l gr. de azufre con selenio agregado, se disolvió el selenio
con ios “orciones de l ml. cada una de solución bromo-clorhidrica di­

luída,se lavó con 4 porciones de l ml. de ácido acético glacial, reco­

giendo todo en un tubo de titulación al cual se había hecho una marca

n 6,5 m1; se llevó al volumen de 6,5 ml con ácido acético, añadió

0,5 ml. de fenol al 1%y dejó 2', agregó 0,5 m1. d e solución de

difenilhidracina al 4%en ácido acético glacial, espero 20' y leyó en

el Pulfrich utilizando filtro S 57 y cubeta de 20 mm. La tabla XV
reune estas determinaciones.



TABLA XV

S” colocado Se hallado Diferencia Error calculado descontan­
do el blanco

p.p.m. p.p.m. p.p.m. a

O 0,9 f 0,9
0 1,1 r 1,1
1,31 2,25 r 0,94 - 3,8
1,88 1,85 f 0,4 - 58
1,50 2,25 + 0,7: —-18
2,88 5,70 + 0,84 - 4,5
8,97 4,85 + 0,88 - 2
5,10 5,47 + 0,57 —11,5
6,91 8,53 + 1,62 + 10
8,21 8,55 + 0,34 — 6,9
9,96 10,50 + 0,54 — 5,6

10,15 9 05 - 0,45 - 17,5
13,84 14,05 + 0,81 — 0,4
1«,25 14,50 — 0,75 —10,0

Es muyposible cue la pequeña cantidad ce ceniéa que vue­

la al efectuar la combustión sea la causante de que los blancos den

valores de 0,9 y 1,1 p.p.m. Los resultados, sin embargo, son compa­
rables a los obtenidos con la volumetría.

En la tabla XVIpuede observarse que aplicando este método

a los azufres argentinos ha dado resultados muy semejantes. ' a com—‘

bustión se realizó sobre 0,200 a 250 gramos salvo en el caso del ca­
liche (Muestra N9 2130) en que se utilizó l gramo.
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TABLA XVI

_ ques_ Método de Marvin y Método microvolumÉ- Método colorimétrico
E “ ‘ Schumh trico
Í tre b)i 1 2 Promedio l 2 Promedio 1 2 Promedio
E

l

¡ 60 64 67,7 60,5 68,0 65,1
E 1220 l

3 62 64,1 66,5
E 55,9 ,2,4 50,4 55,0
i 2
' 55 55,2 52,7

Ï 34,3 35,8 54,1 54,0
7

52 55,0 34,0

54,4 55,2 55,5 29,5
8

i 53 35,8 51,6
‘ 50,2 50,1 50,1 50,8

10
52,9 50,1 50,4

50,8 ¿4,6 29,5 55,7
?9

5 50,1 52,7 51,7

g 0 1,5 5,1 5,4 1,1 0,95
2160

' 1 0,7 5,2 1,0

(a) A excepción de la muestra N° 2130 que es un caliohe proveniente de
1a Provincia de San Juan las demas muestras corresponden a azufres con
más de 99%

) Las cifras expresan partes por millón.
de pureza provenientesde 1a Azufrera Ar entina situada a

í 0 Kmde San Antonio de los cobres. g ,



RESUMEN DEL METODO DE DETERMINACION

gregaración de 1g muestrg

Si la muestra no es homogénea se funde a 120°—130°, agita, y deja

enfriar. Luego se pulveriza de modoque puse totalmente por la malla

100 y mezcla perfectamente. '

ggntidud de muestra a tomar

Para analizur'uzufrns con 1 u 5 p.p.m. de Sc conviene tomar 2 grup

mos tanto se aplique ol método volumétrico comoel colórimétrico.

Si sc aplica el método volumétrico on uzufres que tienen más do

5 p.p.m. do Se se toma'unn Cantidad tal que contenga entre 5 y 50 micro­

gramos da selcnic.

En el caso de utilizar el método colarimétrico huy quo tomar una

Cantidad dc azufre con 1 a 15 microgramos de selenio.

Combustión

Se calienta lu parte posterior de la naveoilla, con una llama pe»

queñu, hasta que el azufre comienza u fundir y enciende. Entonces reguu

lundo ln corriente do oxigeno se consigue toner una llama de 10 a 15 mm.

que se mantiene durante toda la combustión. Terminada esta, se culian­

tu el tubo do combustión suavemente desde la entrada del oxígeno hacia

el filtro para arrastrar todos las gotitas de ácido sulfúrico hasta el_
mismoy luego se deja enfriar. Unnvoz frio se retira el tubo de omn­

bUStión, luvu con agua destilada el extremo de Salida de los gases y

adapta a un tubo de titulación. I

Disolución ,

El solenio sc disuelve con dos porciones de l H1. cada una de son

lución bromo-olorhïdricu diluidu, aplicando succión en cada caso.
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Lavado

Si sc dcscu utilizar ol metodovolumétrico cl lavado sc realiza

con 5 m1. de agua destilada cn porciones de 1 m1.

En Cambio, en c1 caso dc aplicar c1 método colorimétrico el 10v

vado se efectúa con 4 porciones de 1 m1. de ácido acético glacial

(purificudo según se indicó Oportunamcntd.

Valoración volumétricq

El exceso dc bromo se destruye agregando 3 gotas de fenol al 5%

y calentando 5' al baño maria. Se enfri; con agua, agrega 1 m1. de

solución de yoduro de potasio ul 5%, deja 1% a 2' en reposo, añade

0,5 m1. de solución de ¿dmidón al 0,5% y valora con tiosulfato de son
dio N/iooo hasta desaparición del color azul. Cuandohay más de

lo g dc selenio cl virnjc es de azul n amarillo o amarillo rojizo,

según la cantidad de sclenio presente.

1 m1. 8203Nu2 N/1000 s 19,8 microgrLHnOs de Se.
Valoraciñnúgplorimétrigg

Sc 11cVucon ácido acético glacial hasta lu marca de 6,5 m1.,

añado 0,5 m1. dc solución de fenol y agita bien para destruir todo
el brnmo. La solución de fenol es al 1%.

Desrués de un reposo de 2' se agrega 0,5 m1. de solución de di­

fcnil hidrucinu asimétrica (O,¿ ml. de difcnil hidrucina en 10 cc.

dc ácido acético glacial purificudo) y deja en reposo 20'. A1mismo

tiempo sc prepara un blanco en las mismas condiciones.

La comparación sc efectúa en un fotómetro de Pulfrich con cubeu

tus de 20 mmdc espesor y filtro 857. Mediante la curva trazada

previamente se deduce la cantidad de microgramos de selenio presen­
tes cn el azufre tomado.
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¿BME-Hiram­
1) Sc efectufi un astuáin bibliugrfificn sabre 100 mótñdüs existentas

para determinar aelnnin y un purticuldr Subre 158 aplicadñs al caso

dal azufre.

2) Se estudi.r,n dns micrumÉt-dwsvwlumñtriczsi al de Klein basado en
1“ reuocián du erris y Fay y a1 yndnmfitricü directfi de Klein. Ambos

permiten determinür cin suficiente precisián entre 1 y 50x'da selenin.
3) Se ideó un uf.?433 Para nfflCtUur 1-acnmbustifin de 1 gramo n menos

de azufre “PrhVflohundWel principio urlic:du un al mucrnmétwdn da M¿n—

vin y Schumbque utiliza 50 u 100 grdnns de azufre.

4) Se desarrnllá un métndn colorimétricn annoillw, basado en la reac­

ciñn 0Hu11ïnïin dt Feigl y Damunt,que rennite determinar entre 0,15

y 2 Y de selenin par m1.

5) La aplicación de los métñdos estuFiudas ul cian particular del azu­

fre dió buenos resultidns, especialmente entre 5 y 50 p.p.m. de Se.

Pur debajo de 5 p.p.m. los resultudna no sun Lun buenos, pero prácti­
camente snn admisibles en determinaciones de esta clase.

6) La comparación de los resultados numérions obtenidos ofin 105 mñto—

dos estudiadas y el de Marvin y Sohumb, considerado como el mejar m6­

todo existente en lu actualidad, muestra que lns primeros u igualdad

de exactitud son muchomás simples, llaan muchomenos tiempo y gustan
mucha menos cuntldud de PGHCÏiVOSo

7) Los azufree argentinos analiZudos cantienen, en general, entre 30

Y 35 pop.m. de selenio.
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