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W
¡1 toma que deb16 oonyarmo. fué la dotornsanolán do 001.

nzo en los trigo! argentinos. y a ¡al ornato. no dispuse a oroo‘nnr

algunos ensayos un rnouporaoián do cantidadga oonooidaa do soleado.

en onda una de las etapa. n operaciones ao que consta el alzado.

Hice esto siguiendo la técnica dada por Klein (1) en un

trabado. adoptada por Sohieht (8) en su tonta con algunas modifica

clones. pero reemplazanaola valoraoión do Norris y ¡ag (a). por 11

que n86 Bianchi (4) en la deterninaoión ds 801.810 on «autre.

El ¡{todo dado por ¡loin (1). conninto un efectuar yrino

tamente la destrucción do las materias orgánicas de la muestra. luto
go cream 4' la deatzzaosan del ¿reducto autom“ habifinúoloadiciona
do una cierta cantidad do aoluolfin de bromo cn ¿oido bromhïdrioo

(que tanto en el trabado de Sohioht(2) cono en ol presento. fuí team.

plagada por aoluoiBn de broma en ¿oido clorhídrico). roduooiün ¿al

¿tatuado conamarme aúruroaoo mumlma dorhídrina. tu
tnozsn del productoasaltante ona un filtro ¿e vmzo su (quoro
tieno ol colonia en el cano de una aqníl lo contenga). diaoluoiln
sobre el filtro por medio ds una aoluoaón broma-bromhldrioa (solución

máu¿11614; que la emyloadaon la destilación). a. previa dnatrnooi6n

del exceso de ¡roma por agragndo de fenol. valossolón del colonia una

pando hallarao en el producto rina1.obten1lo.



La Va10:3315L de koxris J ;a¿ uohaiáïa en ol a¿:ogado de

un ezoeeo do tioaulrato. que en preaenoia de ácido solenioso da lap

gar a la reaccián:

323903-+ onazszoz + 433! g Na284SoOG-+Ha23406‘f 4BrHa-+ 3820

y valoracion del exceso (le tiosulfato ;oubdo.

.En lugar de seguir ese procedinionto. Bianchi (4) anadIa

a la solución que podía contener solenio, un oxooso deioduro de po

tasio, que en eso caso da lugar a la reacción:

11834303+ 4HCJ. + 41K g Se + 212 + 401K + 3H20

y valoraba 011040 separado, con uoluoián de thJUlfatus
No teniendo en cuenta la destruccion de materia orgánica.

que puede considerarue desligada de las operaciones subsiguientes,
puede suponorso el proceso dividido on tres etapas: la destilsoián.

2a reducción filtrado y disolución, J 3a valoracion.
En los ensayos de rocuperaoián de selenio a travís de la

etaga 3a. ae las 2a y 8a. y de las la. 2a y 3a, obtuve on algunos

casos buenos resultados; sin embargoon 1a 5a, os decir en la valo

racián aislada, hallé valores afectados de gran error, y repetidos
estos ensmúos, los errores fueron confirmados.

pcoo-o

vos hechos con el ob sto de snbor cual de las drgfias utili

ggfigg ¡ga ¿a causante go las anormalidaugs gbaorvsdas

En 1a Buyosioian de que los fenómenos anotado! so debieran

a impurezas accidentales o ná de alguno de los reactivos, preparé

nroamonpe las soluciones de éstos, usando para ollo drogas de otra



procedencia. Hice algunos ensayos y los resultados obtenidos Ino

rou iguales a los anteriores; ha aquí .IÚÚHOBeJemploe:

‘elonio añadido

18 gamas

13

13

13

M1de tiOBnlÍ¿tJ gastados Seleuio hallado

0.495 9.8 gamas

0.435 9.6 "

0.44 8.7 '

0.37 7.3 "

¿nte este resultado podía todavía caber duda sobre la so

1u015n de ácido ¿elonioso utilizada comonuestra, y por tanto.

luego de ronovarla, los ensayos tuoron repetidos, con resultados co
mo éstos:

Bolonia añadido

10 gamas

10

10

10

M1de tioaulfatc gastados Selcnio hallado

0.375 7.4 84m48

0.44 9.7 v

0.315 G.2 "

0.355 7.o v

quedaba la posib11;dad de llevar a cubo las valoraciones

en ausencia de algunos de los reactivos. ea decir. de aquellos que

nc desempeñan en la misma. más funcián que igualar las condiciones

en que ollas se efectúan cuando van precedidad de otras operaciones.

kara comprenderel cuadro de los resultados obtenidos, aii

comolos resultados de las oxgoriencias posteriores. es cOMVeniento
O . . .conocer 1a toculca segu;da en estos ensudoa. Se procede así:

A la muestra colocada en el tubo de titulación. se lo ana.

de dos ml de solución broma-olorhídrica (la cual se pro,a:a - de aunq;
do con Bianchi (4) - con 5 ml de solución de brono al 1 fi.on ¿oido



clorhídrico + 10 ml de agua saturada de bruno + 35 ml de agua).iuo

go se añade tros m1 üu &;ua destilada, se hace homogéneool conteni

do del tubo con ol agitador especial. se añafien cuatro gotas de so

lución de fenol al sw (se forma tribrumoronol que anuli la acción

oxidanto del broma en las Operaciones subaigu-outos), se agita nun

vamente. se agrcga dos ml de agua destilada lavando eu lo posible

la varilla del agitador y las paredes del tubo, se aaita otra vez,
lavando las patadas ¿el tubo con gotas de líquido arrastradas con

la bolita ¿el agitador, y se calienta oinoo niuutou al bano maría.

Una vez que se ha enfriado. se añade 1 m1 do soluoián de ioduro de

potasio al 5%. ae agita, se deja un minuto y medio a dos minutos eu

reposo, ae agrega medio ml de soluoiáu de almidáh al 5 yor mil. se

agita, y se titula con soluoiáu de tiosulfato ¡{1000 utilizando una
mioroburota graduada al oontéaimo de ml. haciendo hamogéneoel con

tenido del tubo con el agitauor, después de cada ugrngado de tiosulo

rato. hasta que el líquido azul cumbia de color, pagando de aquel a

rojo amarillento; el color debo observarse en el tubo. de arriba ha»

cia abaao (cada ml de tioaulfato gastado. equivale a 19.7 o 19.8 sap
mas de selenio).

Todos los ensayos del cuadro siguiente fueron hechos roonp

plazando los dos ml de solución brouo-olorhídrioa por dos ml de se»

luoián de {ciao clorhfdrioo al 5%.y en la mitad de ellos se supri
mió el fenol.

¡g añquQg iguol El de tigaulfato gastados Se hallado
lo gamas no 0,525 10.6 ¿amas

10 " no 0.525 n



gg_eg&g¿gg Egggi H1 de tiosulfato gastados Be halladg
10 gamas no 0.515 10.2 gamas

10 " no 0.53 10.5 "

10 " no 0.53 10.5 “

lo '" si 0.51 10.1 "

10 " a1 0.51 10.1 "

10 " si 0.58 10.5 "

10 " si 0.525 10.4 "

10 n si 0.52 10.3 n

0

Se dedujo que loa valores bajos se debian a la aooián dal

broma. pues los QHBQJOBhechos sin 61.dieron resultaúOS normalou.

¡m cuanto al fenol. demostró no tener ninguna influencia.

En la creencia do que los fonómenos observados se debio

ran a alguna imgureza contenida on el brouo utilizado. se dtoidiá
substituirlo por otros de procedencia o mareadirerente.

los datos obtenidos con el bIOLO2

Se ggfLfier
10 gamas

10

10

10

10

Ml de tioeulratg gastados
0.36

0.37

0.39

0.37

0.32

Designemoe el bruno usado hasta ahora. bruma l. He aquí

Se hallado

7 .1 ¿gamas

7.3

7.5

7.5

6.3



Se agregado M1de tiosulfato gastados Se hallado

10 gamas 0.50 5,9

10 " 0.24 4.7

10 " 0,275 5.4

10 " 0.45 8,9

10 " 0,48 9.5

10 " 0.45 8,9

He aquí las valoraciones hechas con el bromo que llamaremos

bromo 3 y los resultados:

Se Egresado Ml de tiosulfato gastados Se hallado

10 gamas 0.445 8.8

10 fl 0.20 5.9

10 " 0,175 5.4

lO " 0,165 3,5

10 " 0.145 2.9

10 n o.¿75 5.4

10 " 0.20 3.9

. O

La serie que Sigue fue hecha con los bromos 2.5 y otro que
llamaremos 4

Se afiregado Bromon° M1de tiosulfato gastados Se hallado

lO gamas 4 0.29 5,7

lO n 4 0,585 6.6

lO ” 4 0.355 7.0

10 " 4 0,18 3.5

10 4 0,32 6,3

lO " 4 0,325 6.4

10 " 2 0.25 4,9



30 251338.2 Bmmo IJ°

lo asuma

10

10

10

10

10

10

IBI ¡3° JJ.

al

Ml dc tigsulfato “ustedes Se 13.3:qu
2

2

2

3

3

0-,o..

el tie e ont ,

n fi 1 aWim

0.15

0.375

0.12

0.41

0.32

0.435

0.290

2.6 gamas

5.4 "

2.4 '
8.1 "

6,3 "

8.4 "

5.8 '

de a e unión e br mo

a bre lo resultad

m vista ¿e estos resultados se quiso observar ol erecto

que pudiere. tener sobre los datos de Valoración. el tiempo de con.

tacto entre la aoluoi8u de Ácido melanioso que constituye la. mues

tra, y la. solución de broma. Conese objeto ao hizo series de dotar.

mimoionos. en las cuales. la única diferencia entre sus enanos.
tus la. del tiempo de contacto citada.nm

10 ¿amas

10

10

10

lO

10

Tiempo de
gontaotg
directa
directa
1h.15 m

1h.15 m

211.10 m

211,10 m

El e tioaulf to atados se hallago

10.6 gamas

10.8 '
6,2 ”

6.1 "

4.3 ”

4.3 '



Se .r ado T1empode g; ge tionulggto Eastggga ug hg¿ladocontacto

lo gamas directa 0,58 11.4 gamas

lo " ¿h 0.34 6.7 "

10 " 1h 0.24 4.7 "

10 " 1h 0.245 4.8 "

-10 " 2h 0.115 2.3 n

10 " 2h 0.09 1.8 "

comopuede ver observado. los tiempos tienen una gran 19

fluencia. y para comparar. fueron hechas series somaJantes, room»

planando la solución de brouo por un volúmen igual de aoluoi6n do

ácido clorhídrico al 5p

80 "r o Tieumode Ml ge tigsulfato gastados Se halladocontacto

10 gamas directa 0.46 9.1 gamas

10 ' 16 m 0.45 8.9 '

10 W 1h.25n 0.45 8.9 w

lo n 1h,25n 0.46 9.1 I

10 " 2h.20m 0.45 8.9 “

10 " 2h,20n 0.43 8.6 ”

10 " directa 0,43 8.6 '

10 ' é h 0.43 8,5 "

10 F l h 0.42 8.3 "

10 ' 1 h 0.40 7.9 "

lo n 2 h 0.44 3.7 n

10 n 2 h 0.38 7.5 “



En este caso, si bien los errores de algunos de loa ones

yoa son muygrandes. no se advierte ninguna relación entre los tieg_
pos de contacto y los valores obtenidos.

Comoentre las ingurezae habituales del Br. o yor lo me

nos inwurezas yosihlea. figura el el. y comoGate oxida al “¿oido

oolenioao a ácido selénioo, el cual no es reducido por el iednro de

potasio en las condiabnes en que se trabaja en este caso. y por le

tanto no es valorable por el métodoutilizado en estas experiencias

y 60m0las anormalidades observadas agarentau gresanoia de eelenie

menor que el que realmunte exi te. se penso en la posibilidad de

que los fenámonos anotados ae debieran al hecho de que el broma eg

tuviera imyurifioado Lor Cl. Si así fuera. añondiendo a la soluciGl

de broma. cristales de bromurode potasio. el inconveniente deberie

quedar eubsanaúo, pues el broma de; bromuro sería puesto ou liberb

tad por el cloro libre, y ya no habría accion de este último.

Se hizo pues una uerie añadiendo browuro de potasio a la

solucion clorhídrica de brouo. gara aola:ar-oste punta!

Se Egrefiado Tiempo de Ml de tioaulfatg gggtadoa Eg_ggllggg
oontagto

10 gamas directa 0.54 10.7 gamas

10 - directa 0.54 10.7 w

lo " th 0.475 9.4 '
lc " lh 0,5 9.9 "

lc- n lh 0.455 9.o n

lO ' 2h 0.455 9.0 ”

lO " 2h 0.485 0.6 '

rareoerïa confirmarse con estos resultados la presunoián
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que Qreoede al cuadro.

En presencia de edtos hechos de dacidio lleVar a cabo u

na experiencia que docidie a aobre lo expuesto.

Ant s de proceder a la purifioaoion del broma, que aseanp

rara la elimin3616n do cloro en el caso de centenario, se hizo va

rias serios comgarativas con la droga en cuestión, uno de ellas up

tilizanüo solución clorhfarioa de bruno, la segunaa uaondo solución

bro hídrica de brooo, t una tercera con añadido de bromuro de pote
sio a la solución clorhídriia de broma. Ademásfué hacha otra aerin

sin-broma, utilizando en su lugar una solución de ¿cido clorhídrico

al “fi. Se ropttio en esta forma series anteriores. con el obáeto de

dejar bien establecidos los reanltados, antes de proceder a la pup
riinaoión.

Serie con solución olorhídrioa de bromo

Se ggrggado Tiempode Ml de tioaulrato gastados 3. halladoContacto

10 gamas directa 0,60 11,8 ¿amas

lo " " 0,65 12.8 "

10 n n 0.66 13.0 0

lo ' 1h 0.29 5.7 n

la " 1h 0.28 4,5 '

lo u 1h 0.30 5.9 I

lo " 2h 0,195 8.8 "

10 ' 2h 0.28 5.5 '

10 " 2h 0.105 2.1 n



Serie con solución de ¿oido clorhídrico 5%

ge Egresago Tiem o de M1de tioaulfato gastados Si hallagocontacto

10 gamas directa 0,54 10,7 gamas

10 " directa 0.55 10.9 "

10 " directa 0.535 10.6 "

10 " 1 h 0.58 10.5 "

10 " 1 h 0.53 10.5 "

10 " 1 h 0.54 10.7 "

10 " k h 0.50 9.9 "

10 " 2 h 0.505 10.0 "

10 " 2 h 0.485 9,6 "

Serie oon solución olorhfdrioa de bromoy
bromuro de yotuuio

Se ggrggago Tiempo de H1 do tigsulrato gastados Se halladocontacto

10 gamas directa 0.52 10.3 gamas

10 " directa 0.55 10.9 "

10 " directa 0.52 10.3 "

10 " 1 h 0.53 10.5 "

10 " 1 h 0.52 10,8 "

10 “ 1 h 0.535 10.6 "

10 2 h 0.535 10.6 ”

10 ' 2 h 0.51 10.1 “

10 " 2 h 0.64 10.7 "

Serie con solución de bromo en ácido bromhïdrioo

S! ggrggudo Tiempode El go tioeulrato gastados Se hallado
221.222.

10 gamas directa 0.58 11.4 gamas
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Sg ggrogggo Tiempode Ml do tiosulrato gastados So halladocontacto

10 gamas directa 0.59 11.6 gamas

10 " directa 0.61 12.0 "

10 v 1 h 0.57 11.2 w

10 w 1 n 0.58 11.4 w

10 " 1 h 0.566 11.1 H

10 " 2 h 0.59 11.6 n

10 " 2 h 0,59 11.6 "

10 w 2 h 0,595 11.7 w

Hecho esto. fuó añadido al broma (con una panoion del

cual fueron preparadas las soluciones utilizadas on los ensayos an

teriores) cristales de bromurode ¿otabio. a durante los siete días

quo duró el contacto entre ambos, se «sito con el objeto de taVoro

oerlo. Una voz transcurrido eso período. el bromofué colocado en

un balon Juntamonte con ol bromuro de potasio que contenía, y de

51 tuo destilada. dosprooiándoae la primer fracción.reoogida (en la

cual pasa el cloro mezclado con el broma, en ol caso do que ¿sto lo

contenga). Gonol br0uo así obtenido fué greparada solucion bromo

clorhídrico y ooluoi6n broma olorhfdrioa conteniendo bromuro do po
talio.

Gonesas soluciones se efectuaron ensayos semejantes a loa

anteriores. ouyoa resultadOS son dados a continuacion.

Serio oou ooluoián olorhIdrioa de broma destilada

Sg agregado TieLyo de El do tiooulrato gastados Se halladocontacto

10 gamas directa 0.70 13.8 gamas
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So gfirggado Tiempo de H1 do tioaulíhto ¡aatgggs Se halladocontacto'

10 gamas directa 0.645 18.7 gamas

10 " directa 0.65 12.8 fl

10 " 1 h 0.26 5.1 fl

10 " 1 h 0.25 4.9 "

10 " 1 h 0.28 5.5 "

10 " 2 h 0.16 3.0 "

10 ' 2 h 0.155 3.1 "

.10 u 2 n 0.195 3.a w

Serie oon solución clorhídrioa de bromo
destilada. conteniendo bromuro de potap

Bio

Se r F Tiempode El de tiosulfato gastados So halladocontacto

10 gamas l h 0.o8 11.4 gamas

10 " 1 h 0,545 10.8 "

10 " 1 h 0.55 10.9 "

Si bien estos resultados parecían indicar que las anorma
lidades observadas en lao Valoraciones no fueran debidas a la ¿r0

oonoia de cloro. para tenor la corteza do ollo. tu! reyetida-la dos
tilaoiSn del bromo. pero esta voz. después de ser agitado durante

oinoo días oon solución de bromuro de potasio al 50%. y dosprooiáno

dose en este caso. igual que en el anterior, la primur fraccion.
Gonel broma así obtenido. fuí preparada 00m0la vez an

terior. soluoiáu brouo clorhídrico 4 solución bromaclorhídrico conn

teniendo bromurode potasio. y oon ellas ao hizo lao series corros
pendientes.
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Serie con oolucióg olorhfdrioa de brouo dea
tilado con arluoion al 50%de broouro de potasio

gg_aggggggg Tiempo de M1go tiosulfatg gastados gg_gg¿¿&gg
2.212049.

10 gamas directa 0,59 11.6 gamas

19 " directa 0.59 11.6 °
10 ' directa 0.625 12,8 "

lo " 1 h 0.25 4.9 °

10 ' 1 h 0.21 i.1 "

10 ° 1 h 0.21 4.1 '

10 ° L h 0.20 5.9 "

10 w 2 h 0.15 3.o "

lo v 2 h 0.135 3.6 

Serie con solucion olorhídrioa de bromodes
tilado con soluoi n al 50o de bromuro do po

tasio. oontenidndo bromurode potasio.

gg agregado Tiempo de Ml tiosulfato aGthOB É2_EEÉ¿EQQ
gontaoto

10 gamas directa 0,56 11.0 gamas

10 ' directa 0.545 10.8 '
10 ' directa 0.55 10.9 '
10' ' 2 h 0.05 10.9 '

10 'w 2 h 0.56 11.0 °

10 ' 2 h 0.585 11.5 '

Oonel fin de ver si las cantidades de bromuro de pota

sio Presentes. tienen influencia en los reaultadoa ohtenidoa. le A;
zo una serioaen la cual fueron igualos los tiempos de contacto y I.
variG la cantidad de bromuro.
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Serie con tiempos de contacto constantes
y entidad" dc bromurodc potasio varia.

bloa

gg_55;ggggg Tiomgodc Cantidad de bromuro Il de tio- Sc hallggo
contacto gc ¡gtanig gggdigo sulfato"'"'" act c

io gamas 2 h cantidad l 0.11 8.2 ganan

10 " 2 h Cantidad ¿(mayor
que la 130.16 3.2 "

10 ' 2 h Cantidad Z(mayor
¿ue la 2) 0,48 9.5 '

10 ' 2 h Cantidad 4(mayor
que la a) 0.545 10.3 a

En este punto, se puede atiruar que las cantidades desac
lenio halladas al hacer las valoraciones utilizando soluciSn clorhi

drico dc broma. son menorca que lo normal. y no debido c la presea.

oic de cloro. sinó debido a la acción del broma mismo. Puedo aiirmgg
7

ac también que la disminucisn dc los vilorCI dc eelcnio hallado. cc

proporcional al tiempo ac accifin dc la solución ¡roma clorhídrico

sobre la muestra de ácido selcnioco. y que cl acercamiento dc di

chos valores a los normales, es proporcional a las cantidades do br:
murodc potasio presentes. hasta una cierta concentracion de Sato.

por encima de la cual. las cantidades de colonia halladas. 3510 dc
¿endcn dc la elastitud del método.

0--o-..

¡galicggifin gg lgs fcnómegos ggcgrvgggc

Ezllnída la posibilidad de que los rasultados obtenidos
en estan czgcricnoiac ce achicran a la presencia dc cloro en los
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bromoa utilizados, debo d rse una explicacion do talco hechos. Y

ellos pueden sor GXgliOldOBde ¿cuerüo con ciertos datos bibliográ
ricos.

Según tales citas. debo ocurrir que ol Se o oi ácido solo

niosolsoa oxidado por la solucion clorhídrico ac bromaa. ¿cido 301.6
nioo (5), en voz de a ácido aolonioso 009.0deberia ocurrir para ob

tonor resultados satisfactorios, ¿cido aquél que comoya quod;dicho

on otro lugar, no es reducido por ol ioduro de potasio on las condi

ciones oporatogsias ¿e ¿sto mitodo.

5623960130e. la acción del bromuro de potasio que elimina loa

inconvenientes del uso exclusivo dc la solución clorhídrico. de bromo.

es oxplioable a su voz por los datos bibliográficos (6) que ali-mn
que ol ¿oido colénioo os reducido a. ácido aolenioeo on presencia. do

ácido bromhíarioo (cu este caso por la prcoenoia ao bromuro do gota.»

aio ,--¡(lo ácido clorhídrico). aaa. todavía. indican que el ¿mae cio

tmnsi'ormación depende de lo concentración de bromuro3 dc hide.

lo cual coincido con la ¿mención de los valorco obtenidos en la di
tima do las serios efectuadas. en la cual, o. mg'or cantidad do bro

muro de potasio añadido. mayor co la cantidad. do colonia recuperado

( solonio que para. aer valorado ¿cho hallarse como¿oido solcnioaoh

Faltarfa. para terminar con esta. parto ¡el problema. ¡1.o
Jar aclarado cierto aspecto de las valoraciones.

En alguian de las series efectuadas. puede obacrvarao que

los valores obtonidoa son demasiadoaltos, circunstancia o. la cual

.uo so lo presto mee-oratencion. yuca además do conocerse el motivo

de caos datos elevadoo, se perseguía. justamente "salvar el ¡goqu
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dollos valores bajes, lo cual implicaba errores de sentido contra

rio y por consiguiente aquellos, no interrerían en las experien
cias.

En la tecnica de valoración. se indica . despuás del agro-I
gado del fenol. calentar cinco minutos al baño maría. Si bien puede
suprimirse el calentamiento en el baño sin apreciables errores cn

las determinaciones. debe eSperarao el tiempo indicado. para evitar

que por una reaccion incompleta entre el fenol y el broma. trazas

de ésto último on libertad. incidan en las Valoraciones. separando

una cierta cantidad de iodo del ¿odurc. elevando el gasto de tioeul

rato. y dandopor lo tanto errores nor exceso. Noobstante estc.lac
valoraciones fueron hechas a¿regando el icduro de potasio

en seguida del añadido del fenol, pues la supuesta impureza (desco

nocida) godría seguir actuando durante el tiempo do eugera indicado;

procediendo 00m0Sc hizo. las valoraciones directas eran inmediatas.

que era el fin perseguido a los efectos ae compararresultaños.

Para dejar bien sentada esta arirmacion. hago constar los
valores de dos series efectuadas. en la primera de las cuales no II

dió la espera antedioha, mientras en la segunda sf

Sg ggregggo Tieuwo de El de tiosulfazo gastados Se hallagg
cayera

lO gamas a 0.56 11.0 ¿amas

10 “ o 0.09 11.6 n

10 ' - 0.62 18.2 "

io w - 0.55 10.9 n

lO " o 0.57 11,2 n

o ' o 0.08 1.6 n
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Tiempode2.324..“0° Moam0°20M
gagern

o 3m“ " 0910 2.0 gamas

10 " 5 ll 0.53 10.5 "

10 u 5 II 11.0 '
10 ' 5m 0.515 10.2 "

10 " 5 l 0.58 10.3 '

10 " 5 m 0.0| 10.3 '
0 n 5 ll 0.0 a
0 ' 5 m 0.00 0.0 "
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ggngwoaQe gisg¿uo¿6u gg selenio sobrg al filtro

Aolarado el grob10made las Valoraciones. reataba compro

bar la aplioaoifin de las conclusiones, a la disoluciou de selenio

sobre el filtro. operaoián previa a aquella. en las determinaciones
de Bolonia.

Gonese fin. fueron hechos dos enanos semeJauteu. ecosis

tentas en la precipitaoiñn de cierta cantidad de aolenio metálico.

retenciGn del misuo un un 384. J luego disolucifin. en un caso con

solución broma-clorhídrioa, g en el otro con soluoián broma-clorhi

drioa adicionada de premura de potasio.

La disoluciSn tol hecha en forma tal que la acidez J pro

porcián de broma fuese la mismaque la de todos los enanoa anterio

res. y del producto de la quraaián llevada a cabo en euua xorma.

se t marou volúmenes exactamonue iguales, cuyo contenido en colonia

fué determinado en enaayos dLreotcs d eu ensajoa de doo horas.

EnsaJc de aioolucion con solucián clorhídrioa
de brouo

El de oaulrato “¿JLA 05 ¿e h.1lndo kromedigTiehpg de contacto

direóta 0.43 b,5 gamas
3.0 San.

directa 0.585 7.6 "

8 h 0.185 3.6 gamas
3.3 ”

2 h 0.15 3.0 "

Ensavo de disoluoifin don solucion olorhíürioa
de broma adioionada de bromuro de potasio

Tiemggde oontagto El de tigggggato gastados Se hallado Promedio

directa 0.525 10.4 gamas

directa 0.52 10.3 "
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T¿ompode contacto M1de tioaulrato ¿antagos Se hallago Promegio
10.8 5am.

directa 0.53 10.5 ¿amo

directa 0.50 9.9 "

2 h 0.515 10.2 n

2 h 0.52 10.3 "
10.2 "

2 h 0.52 10.5 "

2 h 0.58 10.3 "

00m0puede observarse. loa resultados son aomoaantes a

los obtenidos por valoración directa. En este caso. no 135ura la

cantidad de aelanio agregado. ya que no tuá medida sino ayroximada

mente. porque los ensayos hechos lo fueron con finos comparativos,

y 3610 interesaba que los valores de selenio hallados fueran ds mag
nitud aproximadaa la de todos los ensayos anteriores, Por otra path

te los ensayos de recupiraoión do cantidades conocidas, aoríanhoohos

luego. a partir de la destilación. comoao desoribo seguidamente.
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Ensa os de recuoeracián d aelenio a
.arïïr Ec Ia IanIIacïón

El paso previo a la reducción, filtración, y diáolucifin
de selenic sobre cl filtro. es la destilacicn. co.o ya fué dicho.

Rc’pcotoa ella, cabía le duda. por cierta circunstancia.
Durante la destilacion. tiemporelativamente largo. el líquido ya rc
cogido en el receptor, contiene una cultidad gnandc de broma (queda

dicho esto yor lo nenes para la forma COLOfué llev da a cabo la

destilacion en los onaaqoa dc este trabajo. ya que. de acuerdC'ocn

301mm: (a). ¡se ¡191112.6uoiuoián al 2;, de bromo en ácido clorhídrico

en lugar de ná comoindica el método dc Klein (l). Y ai on este cano.

el colonia es oxidado a ácido Belánico. no siendo ¿ute reducido por

cl anhídrido sulfaroco y la hidroxilamina. los d tos obtenido! debo

ríau aer muybajos.

krimeraLcute se hizo dos determinaci.nes, destilando cn las

condiciones descriptaa por Schicht (z). on su tesis (comoBari doo

tallado másadolaate) con 13 gaaas dc calculo. Los resultados obte

nidas fueron do! 18.9 y 14.7 en... (fueron gastados 0.705 y 0.746 ml
respectivamente, dc tioaulrato NÍIOOO).

Estos resultados. que además de no ser excesivamente altos

quizá estuvieran Just;r;cadoa por la posible existencia de pequeñas

cantidades de celenio cp cl ácido sulfúrico empleado. sirvieron por
lo nunca para indicar que la destilauián dc aquél, Se graducfa. Em

pleando el mismoácido sulfúrico de las destilacionea precedentca.
qq. ahora debía estar excento de colcnio. fueron hechas otras. cup
yos resultados fuuron los siguientas:
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Se agregado Ml ge tiosulfato gastados Se hallado

6.5 gamas 0.265 5.2 gamas

6.5 n 0.32 6.5 n

13.0 ” 0.605 11.9 "

13,0 " 0.575 11.3 "

19.5 " '0,91 13,0 n

Puede explicarse los resultados obtenidos, teniendo en

cuenta que cuando el ácido selánioo es oalentado a cierta temperap

tura con ¿oido clorhídrico. se transforma en ácido selenioso (una

vez terminada la dostilaoián, ol producto obtenido ao natura con

anhídrido aulfuroso. y después de agregar hidroxilauina. se calien

ta a baño mafia aurante fi hora). A Buvez. Sato. por la accion del

anhídrido alïfnroao y de la hidroxilamina. ea reducido a selonio o;
tálioo. con lo cual. el proceso de reducción es normal.

--000--
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—¡ anorma" aues u so v en o el
se enzo sóbse oI Ïïnïro con BOIuoïan cÏor

r oa IE ¡remo z uïu‘bromuro ¡e Eoïasïo

Respecto a las valoraciones aisladas ¿nodo decirse que fuí

hecho un número elevado de ellas. de las cuales, el mayor número. ¿16

resultados baJos.
Los ensayos de reducciSn fueron los siguientes:

gg ggrefiago El de tioaulrato gastados Se hallado

10 gamas 0.52 10.3 gamas

10 " 0.é6 9.1 "

10 " 0.49 9.7 "

éH*‘_n‘-“""'____—“‘“9199‘“---—————-319——4‘—"“

10 " 0.416 8.2

lO " 0.47 9,8

10 " 0.38 5.5

10 " 0.48 9,5

10 " 0.29 5.7 “

10 “ 0.485 9,6 "

10 " 0,85 6.9
HeSpootc a los ensayos de determinación de Bolonia en el

ácido sulfúrico. diré que en casi todos los casos dió resultado nn

gativo. salvo en algunos 900030

Se obtuvieron los niwuientea datos (sobre 50 ml que es la

cantidad usaúa en las determinacicnes usuales):

¡gym 50 g de ¿ciao sulrúrioo m1de tiosulfato Se hallado
gastados

n 0.06 0.0
" 0.14 2.8 “



Sobro 50 ml de áo¿gg aulrfinno H1 de
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tiosulfnto gg hallado
Ea tados

0.00 0.0 gamas

0.00 0.0 '

0.00 0.0 "

0.12 2.4 "

0.00 0.0 "

0,00 0.0 "

0.04 0.8 ’

0.00 0.0 '
0.00 0.0 n

¿utas determinaciones 3610 figuran a título informativo

y sobre los Valores obtenidos no ¿nude hacurse oouuntariv alguno,

gues no se ccuucfa el ccutenidu ¿e selenio en el ¿cido sulfúrico.
. . . Ín; fué determ;nauo tah*poo dqu es.

Las cantia ¿es de selenio hfllladu

ción fueron éstas:

Se figurado

lo gamas

10 "

15 "

15 "

13 "

13 "

13 "

Ml ge tiolulfato ¿Estados
0.00

0.00

0.67

0.62

0.625

0.63

0.59

en ensayos.dc reeuyerap

Se hallggo
0.0 gamas

0.0 "

13.2 "

12,2 W

18.3 '
l}; .4 "

11.6 "

conviene hacer notar que en casos semejwntes de destila



01611..con 13 gamas de selenio agregadas, pero haciendo la Valores

¿1611 con solución b..'omo-olorhíd.rioa. aficionada de bromuro de po

tasio. los nan].th obtenidos fueron (lo13.9 y 14.7 gamas.

09-900...
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Hítodo completo de las determinacionos
o se enio_efeotuadas en el resen

sin ea ruec on de ¡1.5.eric-.3o-gánioas)

Soluciongs utilizadas
Soluoián broma-olcrhídrioa. Se mezcla 2 ml de brOLo con 98 ml de

ácido clorhídrico (1.19).
Anfiidrido sulruroso. El gas suministrado por los cilindros del oo

meroio, está libre de selenio.
Hidroxilamina olorhídrica. Soiuoián al 10%enagua.

Solucián brouo-olorhídrioa de bromur( de potasio.

5 ml de solución de broma al 1% en ácido clorhí

drico cono (d E 1,19)

10 ml de agua saturada de broma.

BrOLurode potasio en exceso (cantidad sufio

ciente para que los ensajos con 2 h de contac

to den valoren ¿nales a los discotos).
85 ml de agua.

Fenol. Solucián al 5%en agua.

Ioduro de potasio. Solucián al 5%en agua.

Solucián de almidón. Al 5 por mii.

Tioaulfato. Solución N/lOOO.recién preparada.

' cui a

Se coloca en el balán de cuello esmerilado. la ¿nostra

conocida de ¿cido aelenioso, luego 50 ml de ácido aulfúrioo. 50 nl de

agua. y varias perlas de vidrio. So oonoott Il balán con el disposi
tivo intermediario (tubo de seguridad). u ésto a su voz con ol retri

gOrnnto de bolas, cuya extroio libre se hace pescar en la menor

cantidad poaiblo de agua destilada, conJGnida en un orlennoyor ¿o



125 ml. el cual se rodea de agua con hielo. y ae hace circular agua

por el refrigerante. Se añade por el tubo de seguridad 85 ml de so

lucion broma-clorhídrico (cono). y Su cierra inmediatamentela lle
ve del mismo.

Se calienta el bñloh con ¿oca llama,lu cual ee aumentará

poco a poco. dexmuuna que en el término de aproximadamente aos ho

ras. ee tenga 75 ml de líquido en el orlcnmeyer.

UneVez terminada la destilación. ee sutura el destilada

con ahhidrido sulfuroso. se añade un ml de him-oxiiamina clorhídri

oa. eo tapa el erlenmcyer con un vidrio de reloJ J se coloca sobre

baño de vapor durante 80 minutos, y luego en agua con hielo duran

to un período igual. Luego se recoge el selenio con ¿accion en un

3G4, y se lava el crlenmeyer y filtro con varias porciones de un ml

de agua. y se sopla el crlonmeyer con una corriente de aire ¡ara el;
minar las ultimas trazas de anhídrido sulruroao.

Se coloca el filtro en el tubo de titulacion y luego do
lavar fondo y pareces del erlenmeyer con l ml de solución broma

clorhïdrica de bromurodc potaaio. cc vierte ¿sta sobre el filtro y

ac cayera 5 minutos. Se aglica una suave succión y ee regite la oo;
ración con otro ml. Se laVa cl erlencher J el filtro con tres per
ciones de un ml de agua destilada. aplicando succion antes de cada

agregado. Se agita el filtrado con el agitador especial y ae dentro»

ye luego el exceso de trono con tres o cuatro gotas de fenol y se q;
lienta 5 minutos al baño maría. Se cun-ia. ec añade un ml de ioduro

de potasio ee deja un minuto y medio a dos minutos an reposo, ee a

grega á ml de solucion de almidón al 5 por mil. y ee titula con eo

lucion de tioeulfato N/looo, observando. a partir de la disoluciáu

sobre el filtro las precauciones que se detallan al hablar de la va

loraci6n (D¿6.3).
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conclusiones

l) Se ha estudiado detenidamente el proceso de valoración de

pequeñas cantidades de selenio (1 a 20 gamas). a ¿artir ds so
lución do ácido selenioso. previo contacto de la mismacon so

lución broma-clorhídrico. a fin de igualar las condidmes pos
teriores a la disolución de selonio, y previas a la Valoración

del mismo,en las determinaciones corrientes.

2) Se ha probado gust

a) Los valores de recuperación de cantidades conocidas de selenio

obtenidos por Valoracifin iodometrioa luego del contacto con so

lución tramo-clorhídrico. son bajos.
b) Los errores por defecto. son proporcionales al tienmo de con

tacto transenlttde hasta el momentode la destrucción del exce

so de brcmo. por agregado de fenol.

o) Los mismos ensayos hechos con solución bruma-bromhfdrica. dan

resultados normales.

d) Tambiense obtienen datos de recuperaciSn normales operando

con solución bnomo-clorhídrica de bromuro de potasio.

3) Respecto s las anomalías se llegó a que:

a) Los valores baJos de recuperación observados en los ensayos u

tilizs do solacián bromo-olorhídrica no eran ocasbnsdos por la

presencia de cloro en el bromoempleado. pued ls posibilidad de

la existencia deanuél en el hromo.fue descartads.destilando
este con solución de bromuro de potasio al 50%. sin oonaeguir
anular ni disminuir los errores.

b) La única cxglioación de los hechos observados es la de admitir

que sl bromc en solucion de ácido clorhídrico. caida parcialmen



te al Se a Se5*(áoido selánioo). el cual descomgoneluego muy

lentamente al ioduro de potasio. con lo cual se obtiene valoro:

bajos de recuperacion.
o) La disolucion de Se sobre el filtro no debe hacerse con solun

ción broma-clorhídrico sino con solución brouo-bromhídrioa o

con aoluoifin brOmo-clorhídrioa de bromuro de potasio.

4) So probo también que el proceso de destilaoián de 30. emplean

do aoluoián brouo-olorhídrioa en lugar de bromo-bromhídrioa. es

normal. y puede ser empleadoSin dificultad.

0

o
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