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Accion del Peréxido de Hidrogeno

sobre el Selenio

en presencia de 6xidos metalicos

L tratar de elegir tema para esta tesis doctoral y si-
ouiendo los consejos de m1 querido maestro Dr. Fa-
ges, me dediqué 4 leer las revistas cientificas que
de la ciencia quimica tratan, donde con mas facilidad podria
hallar materia para este trabajo, que en los libros corrientes
donde solo aparece ya, lo consagrade y aprobado por la expe:
riencia. '

En el “Zeitschrift fiir Anorganische Chemie, correspondien-
te al 8 de Julio y 21 de Noviembre de 1904, encontré unos traba-
jos de A Gutbier y W. Wagenknecht y A. Gutbier y . Resens-
check, referentes a la accion del agua oxigenada sobre el anhi-
drido teluroso v el teluro en solucion fuertemente alcalina, se-
olin cuyos autores pasan dichos cuerpos 4 acido telurico; y te-
niendo en cuenta las grandes analogias que entre el Selenio y
el Teluro existen, crei interesiante 1nvestigar la accion que
ejerce dicho oxidante sobre ¢l Selenio metalico v €l anhidrido
selenioso.
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El Selento y ¢l Teluro forman parte de la familia de los nie
taloides antigenos de Dumas, teniendo, sobre todo el Selenio,
orandes analogias con el Azufre. Las propiedades de ambos
metaloides son muy parccidas, aunque haya autores que sepa-
ren el Teluro de esti tamilia, fundandose en el caracter debil-
mente acido del anhidrido teluroso, que tiende 4 las propieda-
des de los 6xidos metdlicos, yva que forma sales en las que ac-
tua como cation, y siendo estas combinaciones exotérmicas.

El anhidrido telurico es cstable aun 4 elevada temperatura,
micntras que el selénico no es conocido.

Respecto a los dcidos, 6 mzjor dicho, 4 las sales, se observan
también ciertas diferencias, pues mientras los sulfatos y sele-
niatos alcalinos son isomorfos y anhidros, el telurato cristaliza
en diferente sistema v tienc una molécula de agua de cristali-
zacion. En las sales de la serie magnesiana existe también el
iIsomorfismo entre sulfatos y seleniatos, diferenciandose sus
formas cristalinas de las de los teluratos.

Fundandose en estas diferencias que separan el Teluro del
Selenin y Azufre, hay autores que lo colocan al lado del Platt-
no v Osmio (1) en vista del isomorfismo entre teluratos y
osmiatos y de la propiedad de combinarse los cloruros de lelu-
ro con una molécula de clorhidrice, formando aniones comple-
jos, anélogos a los que el platino forma en los cloroplatinatos.
Y otros(2)que lo celocan al lado del antimonio, tundandose en €l
estudio de sus compuestos hidrogenados y en la existencia de
un emético de Teluro, analogo al de antimonlo.

A pesar de estas diferencias no se pueden negar las gran-
des analogias que existen entre ambos metaloides y, prescin-
diendo ya de otras propiedades, concretémonos a la accién de
los oxidantes, que dan como resultado de su oxidacion casi los
mismos productos, ya se¢ trate de uno, ya de otro de dichos
cuerpos.

Ambos arden en ¢l aire 6 en atmostera de oxigeno, trans-
formandose, 1o mismo que el azufre, en compuestos oxidados al
minimum de idéntica formula y constitucion.

(1) Muthmann—Z, ph. Chem, 8-39n—1841.
(2) Klein—C. Ri—102—47—1880.
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Bl Ozono (1) en contacto del agua transforma el Teluro en
acido telurico sin pasar por el oxido inferior.

21 dcido nitrico oxida el Selenio v el Teluro, transformando-
los en anhidridos selenioso y teluroso respectivamente, quedan-
do el Teluro, por el caracter algo basico de su oxido, unido al
acido nitrico, formando una sal disociable por el agua.

El agua regia can el Selenio da anhidrilo selenioso con in-
dicios de selénico (2); y con el Teluro, una mezcla de anhidrido
teluroso y telurico.

Bl acido sulfurico disuelve el Teluro tomando color purpu-
reo, € hirviendo es reducido y el Teluro pasa a4 compuesto al
minimum.

Los oxidantes mas enérgicos,como: tusion con nitro, corrien-
te de cloro en sclucion alcalina, bromo en solucion alcalina
de selenitos, dicromato potasico, peroxiuo de plomo y man-
oaneso, oxidan ya el elemento, ya los compuestos al mini-
mum, transformandolos en combinaciones al maximum.

Respecto 4 la accion del agua oxigenada sobre los compues-
tos de Selenio y Teluro, hay poco hecho. Sobre el Teluro, tene-
mos los trabajos ya citados de Gutbier, Wagenknecht y Re-
senscheck, segtn los cuales el Teluro y los Teluritos en solu-
ciéon fuertemente alcalina y con agua oxigenada de 10 °/° y 15 °/,
se transforman en Teluratos,, oxidacién que no lograron obte-
ner en soluciones amoniacales; y los de Thenard, segun el que,
uvna disolucién neutra de agua oxigenada no ejerce accion algu-
na sobre el Teluro metalico.

De 1a accién de dicho oxidante sobre el Selento sélo he vis-
to en el «Tratado de Quimica inorganica de Moissan», en la
monografia del Selenio, que éste, cuando esta finamente divi-
dido, se transforma por la accion del agaa oxigenada en dcido
selénico, propiedad citada por Fonzes-Diacon en su tesis docto-
ral «Contribution 4 U etude des seleniures metaliques»; y que
por la accion de dicho agente de oxidacion, algunos selenitos
se transforman en seleniatos.

A fin de tener en cuenta todos los trabajos anteriores refe-

(1) Maillfurt—C. R.—04  1150—1552,
(z) Fischer—An. Ph. Chem Pagg. 07—412 — 1 ogba.
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rentes 4 la accion que me proponia estudiar, me procuré la
memoria de Fonzes-Diacon, y en ella vi que al hacer el estudio
de cada uno de los seleniuros preparados por dicho autor, sélo
en los de sodio, zin¢, manganeso, plomo, cobre y mercurio, <ita
la accion del agua oxigenada, que transforma los tres ultimos
directamente en seleniatos y 4 los tres primeros los descompone
dejando Selenio rojo en libertad, que por la accion mas prolon-
oada del oxidante, se convierte en acido selénico, en el caso de
que el seleniuro sea el de zinc 6 manganeso, no citando ninguna
accion ulterior cuando trata del seleniuro alcalino. De modo que
s6lo en el caso en que resulta el Selenio mezclado con los Oxi-
dos ¢ hidratos de zinc y manganeso, ¢s cuando pasa a formar
compuestos al maximum por la accion del agua cxigenada, y
desde luego pensé que estes oxidos metalicos podrian muy
bien influir en el resultado de la reaccion, ya que ellos con el
agu~ oxigenada pasan a peroxidos, y entre ellos, el de zinc es
facilmente descompuesto. Asi es que si bien al principio so6lo
pensaba estudiar la accion del agua oxigenada sobre el Selenio,
en vista de los resultados obtenidos por Fonzes-Diacon, me
decidi 4 hacer el estudio de dicho oxidante sobre el Selenio, en
presencia de diferentes oxidos metélicos.

He operado con Selenio puro Merck, ya simplemente pulve-
rizado, va precipitado por el anhidrido sulfuroso, después de
haberle transformado en anhidrido selenioso, ¢ bien, y ha
sido el caso mas general, con soluciones alcalinas de Selenio,
de hermoso color rojo. Esta disolucion debe ser preparada en
el acto de usarla, pues ¢l Selenio que estd en parte en forma
de seleniuro, es precipitado por el oxigeno del aire, & no ser
que se opere con soluciones muy concentradas en alcali, en
cuyo caso se conservan bastante tiempo sin descomponerse.

El iniciar 1a disol acidn es relacivamznte facil, pero el com-
pletarla es bastante dificil, 4 no ser que se empleen grandes
cantidades de disolvente, pues parece que se establece un
equilibrio quimico entre Selenio, selenture v dlcall, y que solo

rariando 1a concentracion de potasa 6 sosa, varia ia solubili-
dad del Selenio en el liguido. De agui que aproveché la accion
de masa, aumentando la concentraciéon en alcali 1o mas posi-
ble, para alcanzar la completa disolucion con lia menor canti-
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dad de disolvente. Para practicar esta disolucion he puesto al-
call en exceso y muy poca cantidad de agua, de modo que soélo
recubriese el Selenio y la potasa 6 sosa y he calentado algun
tiempo; de este modo hallandose ¢l Selenio siempre en presen-
cia de una disolucion saturada de alcali, pasa por completo a
seleniuro y a selenito y al diluir ¢l liguido, todo él queda di-
suelto. El color de la disolucion es sumamente intenso; 1a solu-
cion que contiene 1 gramo de Selenio en 100¢c es completa-
niente opaca. ~

No he podido procurarme agua oxigenada de 30 °/, Merck,
para obtener disoluciones de diterente concentracion en oxi-
dante, asi es que he empleado la comercial titulada de 10 volu-
menes pero que valorada con el permanganato potasico volu-
métricamente, ha variado su riqueza entre 6 y 8 voliumenes de
oxigeno activo.,

Exruesta ya la accion de los oxidantes sobre el Selenio y el
Teluro, ¢ indicados los materiales de que he partido para mis
investigaciones, pasaré a ocuparme de ellas, dividiendo el tra-
bajo en dos partes, segun que el agua oxigenada en frio pro-
duzca, como primera accion, un precipitado rojo de Selenio 6
verifique la oxidacion sin previa separacion de dicho compo-
nente

En la primera parte, incluyo el estudio de la accion de este
agente de oxidacion sobre el Selenio metalico en presencia
de diferentes oOxidos metdlicos y en la segunda su accion sobre
aleunos seleniuros en solucion alcalina.

El estudio de la accion del agua oxigenada sobre el Selenio,
1o he hecho en liguido acido, debilmente alcalino y fuertemen-
te alcalino, aunque en este ultimo caso ya se puede considerar
la oxidacion efectuada en presencia de la potasa 6 de la sosa.

El Selenio finamente pulverizado 6 €l obtenido por reduccién
del acido selenioso mediante el gas sulfuroso, después de calen-
tado hasta transformarlo en Selenio negro para poder reco-
ogerlo facilmente, no reacciona en frio con el agua oxigenada, y
si calentamos, hay descomposicién del oxidante; pero el Selen:o
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no sufre modificacion alguna, ni disminuye de volumen, de mo-
“do que aparentamente ¢ no hay oxidacion 6 ¢ésta es muy es-
casa.

Para comprobarlo investigué el Selenio en el liquido, des-
pués de la descomposicion de todo el oxidante. El Selento podia
estar al maximum ¢ al minimum; traté el liguido con acido
clorhidrico concentrado y lo llevé & la ebullicién, para que el
acido selénico, si existia, pasase 4 selenloso, pues so0lo en esta
forma es reducido por el anhidrido sulfuroso. Al liquido, des-
pués de frio, se afiadié unas gotas de solucion concentrada de
bisulfito s6dico y aun después de hervir no dio precipitado rojo
de Selenio, comprobacion de que en el liquido no habia Selenio,
ni al estado de acido selenioso, ni de selénico.

He intentado oxidarle en liguido alcalino, anadiendo unas
gotas de potasa a la solucion de agua oxigenada, hasta reac:
cién francamente alcalina, v solo en caliente hay desprendi-
miento de oxigeno, no actuando éste sobre el Selenio, pues re-
sulta no haber nada de dicho metaloide en el liguido separado
por decantacion del Selenio que gqueda en la capsula.

En vista de que el Teluro en liquido fuertemente alcalino se
oxida, aumenté la cantidad de potasa, afiadiendo al Selenio
unos 5ec de solucion de potasa de reactivos y luego agua oxige-
nada. En trio no hay reaccion, en caliente hay desprendimien-
to de oxigeno, sin que el Selenio sufra modificaciéon aparente, y
el liguido queda debilmente 10jizo, debido a pequena canti-
dad de Selenio que queda disuelto en el liquido alcalino; esta
coloracion no desaparece, anadiendo mas agua oxigenada. En
el liquido encontré con el bisulfito Selenio al minimum. Viendo
que el agua oxigenada no decoloraba el liquido y teniendo en
cuenta que el Selenio se disuelve en las soluciones alcalinas,
seglin la siguiente ecuacion quimica:

3 Se, + 12 HOK—4 Se K, 4 2 Se 0, K, + 6 H, 0;

y que, dando con el bisulfito, no un precipitado franco, si-
no una ligera coloraclén rojiza, pero perfectamente visible,
4 pesar del color rosaceo del liquido, que no dejaba dudas
sobre la presencia del compuesto al minimum, pensé que bien



nudiera ser ¢l selenito que normalmente se forma al disolverse
Selenio en legias alcalinas, y que, aunque en el caso actual era
poca la concentracion en alcali, algo debia haberse disuelto
como lo inuicaba la coloracion del liguido. |

Paira ver si la presencia del anhidrido selenioso era debida
O no 4 la accion oxidante del peroxido de hidrogerno, repeti la
misma experiencia, fomando las mismas cantidades de potasa
y Selenio v diluyendo ¢l todo con agua destilada, hasta igual
volumen que en ¢l caso anterior; calentando el liquido se torna
rosaceo v en ¢l puede comprobarse la presencia del acido sele-
nioso y poco mas 0 menos en la misma cantidad que en el caso
en que sc empleaba el oxidante, y por 1o tanto, se deduce que
éste, en las condiciones en que se ha operado, no ejerce accion
alguna sobre el Selento metalico.

Para seguir ¢l estudio, preparé una solucion de Selenio en
legia de potasa al 50 %/, diluyendola luego en cada operacion,
para operar con diferentes concentraciones en alcali,

lin las disoluciones en que la concentracion en alcali no es
mayor de 15 °%/,, al anadir el oxidante hay descomposicion del
seleniuro formado y aparece Selenio rojo en libertad. La reac-
cion en frio no pasa de esta descomposicion, que ya sabemos es
la que tiene lugar por la acciéon del oxigeno del aire sobre las
disoluciones alcalinas de Selenio, con la diferencia de que el
metaloide se deposita negro en vez de rojo. Calentando hay
desprendimiento de oxigeno, pero antes de que la descomposi-
cion del oxidante empiece, el Selenio rojo pasa 4 negro, se aglo-
mera vy flota formando masas escoriformes en el liquido rosa-
ceo que queda, resistiendo asi la accion del agua oxigenada.

Empleando concentraciones sucesivamente crecientes en
alcall y bastante exceso de agua oxigenada, he podido dedu-
cir, después de varias experiencias, que la solucion alca-
lina, para que la oxidacion del Selenio sea total, ha de te-
ner una riqueza en potasa 6 sosa de 20 °/, por lo menos, 4 fin
de que el Selenio que queda en libertad, en vez de transtor-
marse en negro y conglomerarse por la accion del calor, se di-
suelva de nuevo en el liquido y pueda ser facilmente oxidado.

De entre todas las experiencias expondré las tltimas que
hice, ya en comprobacion de las anteriores, ya al mismo tiempo,



para determinar la cantidad de agua oxigenada que se necesi-
ta para la oxidacion. Empleé las siguientes soluciones: Una
disolucion alcalina de Selenio en las proporciones de: 3 gra-
mos de Selenio, 100 de potasa y 200¢c de agua. El volumen
resultante, después de frio el liquido, fué de 224¢c¢; de modo gquce
en los 100¢c habia 44,5 gr. de potasa y en 5¢¢ 0,067 gr. de Selenio
y 2,23 de potasa.

Otra solucion alcalina formada por 100 gr. de potasa en 100¢cc
de agua. El volumen del liguido resultante fué de 136¢¢ 6 sea
una concentracion en alcali de 73,5 °/,. Cada 5¢¢ contenia 3'67
gramos de alcali.

El agua oxigenada empleada, valorada volumétricamente
por el permanganato potasico, resultd ser de 6 volumenes 6
sea"l.a /.

Calculé la cantidad de esta solucion de agua oxigenada que
necesitan 5°¢ de la solucion de Selenio para pasar 4 seleniato
alcalino, y resulta que 0,067 gr. de Selenio necesitan 0,087
gramos de agua oxigenada que estan en 4,8¢¢ de la solucion.

5¢¢ de solucion de Selenio + 30¢¢ de solucion de HOK - 20¢c¢
de agua oxigenada. La reaccion se inicia inmediatamente con
fuerte desprendimiento gaseoso, y calentando un poco al final,
el liguido queda algo amarillento, habiendo desaparecido todo
el Selenio. Concentracion en alcali, 44 %/ : y 4 veces el volumen
calculado de agua oxigenada.

aeeisol. de Se 125 s0l. de HOKH- 15¢¢ sol. H,(,. Concentra-
cion de potasa, 45 °/,; ¥ 3 veces el volamen calculado de agua
oxigenada. La oxidacion es completa

5ecsol. dz S2 4 15¢¢ sol. de HOK —+ 10¢c sol. H,0,. Concentra-
cion en potasa, 44 °/,; 2 veces el volumen calculado de agua
oxigenada. En estas condiciones tarda mucho en iniciarse la
reaccion v hay que calentar bastante para que ésta sea com-
pleta, de aqui que el Selenio se ennegrezca en parte, pero no
llega 4 aglomerarse y es totalmente oxidado, oxidacion que se
favorece con la agitacion.

5ee sol. de Se -+ 1022 sol. de HOKH- 5¢¢ sol. de H,0,. Concen-
tracion en alcali 43 %/,. Volumen de agua oxigenada calculado.
[.a oxidacion ¢ incompleta.




Operando con dos veces el volumen calculado de agua oxi-
genada y concentracion en potasa 35 °/, la oxidacion es incom-
pleta; pero si empleamos tres veces el volumen calculado, en-
tonces puede disminuirse la concentraciéon en alcali 4 30 %/, co-
mo minimum y operar afladiendo el oxidante por pequefias
porciones, pues si se agrega de una vez, la oxidacion no es com-
pleta. Mayor cantidad de oxidante no influye en la concentra-
cion de alcali.

En todas mis experiencias, aun en las que concurrian
mayores circunstancias favorables para la completa oxidaciéon
del Selenio, ha quedado una pequefia porcién sin oxidar, for-
mando un polvo negro que, por el reposo, se reune en ¢l fondo
de la capsula; hecho analogo al citado por Gutbier y Resens-
chek en la oxidacion del teluro y atribuido a la accion reducto-
ra que la misma agua oxigenada ejerce sobre los compuestos |
oxigenados de estos metaloides. 1

El &lcali solo influve por la concentracién y no por la 'C-a.Lnti-‘-
dad total en que se halla, puesto que tomando las siguientes
cantidades:

5¢¢ sol.de Se - 30¢¢ sol. de HOK +- 35¢¢ de agua - 30¢¢ sol. de
H, 0, 1a oxidacion es incompleta, quedando bastante metaloide
libre, teniendo sin embargo la misma cantidad de potasa que
en el primero de los casos anteriormente citados, pero siendo:
su concentracion solo de 24 /. :

Acidulados los liquidos resultantes de las diversas oxidacio-
nes con acido clorhidrico de 1,12 de densidad, gue no reduce los
seleniatos & selenitos, y afiadiendo unas gotas de solucion sa-
turada de bisulfito sédico, dieron, unas veces en frio, otras ca-
lentando hasta la ebullicion, un precipitado rojo de Selenio re-
ducido. Hervido el liquido hasta que todo el Selenio pase 4 ne-
gro y se conglomere, se filtré y evaporé a pequefio volumen;
en este liquido se investigo el Selenio al maximum, hirviéndolo .,
con icido clorhidrido de 1,20 de densidad, para reducirlo al mi- |
nimum, v al afiadir el bisulfito alcalino no di6 precipitado ni ca-
lentando hasta la ebullicion del liquido. El Selenio estaba soélo
en forma de selenito'alcalino. Sien vez de potasa empleamos la
sosa, los resultados son los mismos si las condiciones en que se
verifica la reaccion son idénticas, ya se emplee uno 4 otro alcali.
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El Selenio no se disuelve en el amoniaco concentrado y el
agua oxigenada no ejerce accién alguna sobre €l, en liquido
fuertemente amoniacal.

Ya sabemos que el Teluro en las mismas condiciones, pero
con agua oxigenada de 10 °/, pasa a4 acido Telurico; en vista de
que el Selenio con agua oxigenada de la llamada de 10 volume-
nes sélo se oxidaba hasta llegar 4 acido selenioso, he ensayado
1a oxidacién del Teluro con el agua oxigenada comercial, si-
guiendo al mismo tiempo las instrucciones que Gutbier y Re-
senschek dan en el Z. anorg. Chemie.

Para obtener Teluro nuro, someti el comercial 4 la accidén
del 4cido nitrico, calentando hasta su completa oxidacion; el
liquido amarillento resultante diluido en agua, precipito el an-
hidrido teluroso formado, blanco y voluminoso; recogido este
precipitado, después de lavado, se disolvié en acido clorhidri-
co y de esta solucion se precipité el Teluro negro, metalico,
por medio del gas sulfuroso.

“El Teluro puro, asi obtenido, se puso en suspensién en un
poco de agua y se afladié potasa sélida 4 fin de obtener una so-
lucién concentrada en dlcali, y se calent6 hasta la completa so-
lucion del Teluro, quedando el liquido de una hermosa colora-
Cion roja, debida al telururo potasico formado. A este liquido se
afiadié agua oxigenada en pequefias porciones, que produjo
fuerte efervesencia en frio, hasta la completa oxidacion del Te-
luro, afiadiendo potasa solida cuando la conceatracion del 1i-
quido era menor de 30 °/,, pues en este caso el agua oxigenada
no actua sobre el Teluro. Una vez el liquido incoloro, se calen-
té hasta la ebullicién anadiendo mas oxidante para completar
-1a oxidacion, quedando un liquido incoloro y un pequefio preci-
pitado negro, del que ya he hecho mencién al tratar del Se-
lénio.

He operado del modo indicado, en vez de operar con solu-
cidn alcalina de Teluro y soluciéon mas 6 menos concentrada
en potasa, para evitar tener que manejar grandes masas de 1i-
quido, dada la concentracion de la solucion de peréxido de hi-
drégeno, vy de este modo el agua de dicha solucién sirve 4 la
vez como disolvente del alcali y del Telururo potasico formado.

Esta misma forma de operar he usado en la oxidacion del Se
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lenio, encontrando resultados idénticos 4 los anteriormente ins
dicados.

El liquido resultante de la oxidacion después de frio y sepa-
rado por filtracion del pequefio precipitado de Teluro meta’xhco, '
se acidulo con 4cido nitrico puro y concentrado, poco a poco,
para evitar una reacciéon demasiado violenta; poco antes de
neutralidad, se separa el telurato potasico en forma de un pre-
cipitado mucilaginoso, soluble en exceso de acido nitrico. Del'f
liquido claro por enfriamiento se separé el #acido teltrico en '
forma de hermosos cristales; recogidos v lavados con dcido ni-
trico, se disolvieron en agua y de esta solucién acuosa se ‘ob-
tuvo el acido telurico cristalizado por evaporacién 4 bafio ma-"
ria del disolvente.

Los cristales recogidos son de acido telurico, puesto que
calentados con acido clorhidrico dan cloro, caracter de los com-
puestos al maximum de Selenio y Teluro.

Vemos pues que el Teluro en estas condiciones pasa 4 4cido
telirico por la accion del agua oxigenada, mientras que el Se-
lenio solo se transforma en acido selenioso.
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El Selenio finamente pulverizado y mezclado intimamente
con hidrato barico, no se oxida por medio del agua oxigenada;’
en frio no hay reaccion; en caliente hay descomposicion del
agua oxigenada, el liquido se pone algo obscuro, pero el Sele-
nio sigue sin alteraciéon y no se encuentra Selenm en el _hquld_o :
filtrado. Operando con Selenio precipitado no he obtenido re-
sultados més satisfactorios

Estos son los mismos resultados que he obtenido con el agua
oxigenada y Selenio, ya en disolucién acida, ya alcahna, con
concentraciones en alcali inferiores a4 30 °/,, pues como se re-
cordara, al calentar el Selenio rojo primitivamente preCIpltado,
en este dltimo caso, se aglomeraba y pasaba 4 negro en cuya
forma permanecia, inalterable 4 la accion del agua omgenada.
He intentado ensayar la oxidacién con el Selenio rojo precipi-
tado y el hidrato barico, sin resultado, ya que sufria la misma
transformacion; pues aunque mezcl&da con el hidrato b&rlco |
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al afiadir el oxidante y calentar, puesto que en frio no habia



reaccion, el Selenio se separé del hidrato y se aglomero. En el
caso actual no se podia evitar este inconveniente, como en el
caso en que se oxidaba en presencia de la potasa, pues el hi-
drato barico es poco soluble en agua, y la solucion saturada de
esta tierra alcalina no disuelve el Selenio que queda libre.

Fonzes-Diacon al tratar de la preparacion del seleniuro cal-
cico por medio del hidrégeno seleniado y el calcio-amonium,
cita que al separar el seleniuro calcico del amoénico, que son €]
resultado de la accién de dicho gas sobre el compuesto calcico,
calentandolos en una corriente de Nitrogenc, parte del seleniu-
ro amonico se disocia y queda el seleniuro calcico tuertemente
coloreado por el Selenio que lo impregna. e pensado que este
Selenio finamente dividido y entre cuyas particulas se encuen-
tran otras de un cuerpo extrafio, tal vez no se aglomeraria v
su oxidacion seria mas facil.

El unico medio que creo aplicable para obtenetr Selenio rojo,
en disposicién de que en el mismo liquido sea luego oxidado
por el peréoxido de hidrégeno, es la accion de este mismo cuer-
po sobre la solucioén alcalina de Selenio, puesto que si lo obtu-
vieramos por reduccion con el sulfuroso, introduciriamos ui
reductor que luego seria necesario eliminar. Il cuerpo que en
este caso convenia interponer entre las particulas de Selenio
precipitado es el hidrato barico.

He empleado ¢l procedimiento mds sencillo, el primero
que se me ocurrié para conseguir el objeto que me proponia,
que ha sido, obtener una solucion alcalina de Selenio, agregar
hidrato barico y luego agua oxigenada.

Se afiade a la solucién alcalina de Selenio, de concentracion
en alcali menor de 30 °/,, hidrato barico y el todo toma un color
pardo rojizo; diluyéndolo en agua, se deposita un precipitado
mas 0 menos rojizo, mezclado con otro blanco del hidrato bari.
co en exeso, quedando un liquido de color rojizo. Si 4 la mezcla
de seleniuro € hidrato, se afiade agua oxigenada y se agita, que-
da un liquido incoloro, formandose un precipitado voluminoeso
rojo, que se deposita muy rapidamente en grandes copos, y que
como se ve, es de aspecto completamente diferente al ligero
precipitado granujiento que da la solucion alcalina de Selenio
por el mismo procedimiento,



En frio la accion del agua oxigenada no es mas enérgica.
En caliente y afiadiendo més agua oxigenada si es menester,
hay desprendimiento gaseoso y el precipitado va decolorando-
se, pasando por rosaceo, hasta el blanco.

En el liquido separado del precipitado hay Selenio al mi
nimum.

Neutralizado el todo con acido nitrico, se recoge el precipi-
tado que queda, mezcla de sulfato y seleniato barico; el sulfato
es procedente del dcido sulfirico que lleva el agua oxigenada.
Después de lavar el precipitado se puso en maceracién en una
solucion concentrada de carbonato sédico, que en frio descoms-
pone el Seleniato barico, formando seleniato alcalino y carbo-
nato barico.

La solucion aicalina, acidulada con acido clorhidrico y tra-
tada por una solucién concentrada de bisulfito sodico, no dié
precipitado, ni calentandola & la ebullicién.

El liguido hervido con clorhidrico concentrado, desprende
Cloro, reconocible por sus caracteres organolepticos y mejor
por medio de un papel inpregnaco de ioduro potasico y engru-
do de almidon. Después de frio precipita en rojo por el bisulfi-
to alcalino. Hay Selenio al maximum y por lo tanto, el resulta-
do de la oxidacion es seleniato barico.
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Si en vez de emplear el hidrato barico, empleamos el estron-
cico, se obtienen idénticos resultados, siendo el producto de la
oxidacion seleniato estroncico, mezclado con sulfato de la mis-
ma base, mientras que en €l caso anterior eran sales de bério
las que se obtenian.
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La accion del hidrato cdlcico es idéntica 4 la de los o6xidos
barico y estroncico, formandose también, al afiadir agua oxige-
nada a4 1a mezcla de la disolucion alcalina de Selenio é hidrato
calcico, €l precipitado rojo claro, coposo, idéntico a los anterio-
res, que en este caso es una mezcla de Selenio € hidrato calcico.

Neutralizado el resultado de 1a oxidacion con acido clorhi-
drico, queda un liquido trasparente, estande el Selenio y el
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Calcio en disolucion. Evaporada ésta 4 bano maria, dié prime-
0 una masa cristalina acicular de sulfato cdlcico que, después
de varios lavados, contenia aun Selenio al maximum, encon-
trandose éste en gran cantidad en las aguas madres. Evapora-
das éstas dieron unos cristales tabulares, solubles en agua. Su
solucién acidulada con 4cido clorhidrico y tratada por bisulfito
sodico, no di6 precipitado, ni después de calentada 4 la ebulli-
cion. Hervida con 4cido clorhidrico concentrado, hay despren-
dimiento de Cloro y el Selenio es precipitado por el bisulfito al-
calino. En dicha solucién se reconscié también la presencia del

Calcio, de donde se deduce que estos cristales son de Seleniato
calcico.
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Operando de igual manera, pero empleando como 6xido me-
talico el 6xido magnésico, forma éste con la solucion alcalina,
de Selenio un precipitado pardo roséceo claro, que con el agua
oxigenada, da un precipitado idéntico 4 los anteriores de un
color carneo. Asi como en los casos anteriores, en frio no ejer-
cia accion el oxidante y no se veia desprendimiento gaseoso al-
guno, en este caso se nota un ligero desprendimiento de oxi-
geno, que aumenta con el calor, quedando al final un ligquido
incoloro y un precipitado blanco.

Separado este liquido del precipitado, investigamos los com-
ponentes de cada uno de ellos, estando el precipitado formado
exclusivamente de 6xido magnésico y el liquido de sulfato y
selenito alcalinos.

Acidulado el resultado de la oxidacion, qued6 un liquido
transparente que, evaporado a bafio maria, dié cristales de
sultato magnésico; decantado el liquido cada vez mas rico en
Selenio, lleg6 a convertirse en una masa cristalina formada en
gran parte por Seleniato magnésico.
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La masa parda terrosa que deja depositar la solucion de Se-
lenio al afiadir oxido zincico, pasa 4 rosacea por la accion del
agua oxigenada en frio, iniciaAndose la reaccion, como en el ca-
so en que se empleaba el 6xido magnésico, 4 la temperatura
ordinaria. La reaccion es mds rapida en caliente,



Neutralizado con dcido clorhidrico, di6 un liquido transpa-
rente que por evaporacion dejo, primero, las sales correspon-
dientes de potasio y zinc, con algo de Selenio; y por tltimo
quedé una masa radiada, soluble en agua, en cuya solucién se
reconocio el Selenio al maximum por el procedimiento ya cita-
do y el zinc por el precipitado blanco que da con el sulfhidrico
en solucién acética.
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En los casos anteriores, es racional suponer que al actuar
el oxido 6 hidrato metalico sobre la solucion alcalina de Sele-
nio, debe formarse en mayor 6 menor cantidad el seleniuro co-
rrespondiente, cantidad que dependera, en virtud de un equili-
brio quimico, de la concentracion en alcali que tenga el liquido
y de cuya formacion depende la parcial decoloracion de éste \4
la formacion del pozo coloreado que en todos 1os casos se for-
ma. En el caso de que se emplee el 6xido aluminico, como el
seleniuro aluminico es inestable en presencia del agua, des-
componiéndose en ¢6xido aluminico y dcido selenhidrico, pro-
piedad que se utiliza con ventaja para obtener dicho gas en el
estado de mayor pureza, resulta que al afiadir la alimina 4 la
solucion alcalina de Selenio, no hay decoloracién del liquido y
la alimina va al fondo del vaso, formando un pozo blanco. Al
anadir agua oxigenada hay descomposicion del seleniuro alca-
lino, quedando Selenio rojo en libertad; el aspecto de este pre-
cipitado es mas pulverulento que el que se forma en presencia
de las tierras alcalinas y del 6xido de zinc; siendo como en es-
tos casos, bastante pesado, depositandose facilmente. Afia-
diendo mas oxidante y calentando, el precipitado va decoloran-
dose poco a4 poco y, por ultimo, queda blanco en un liquido in-
coloro.

El precipitado que se forma al afiadir agua oxigenada 4 la
solucion de Selenio en presencia del 6xido aluminico, no es,
solamente de Selenio, pues como vemos, tiene propiedades
diferentes del Selenio precipitado rojo. Como sélo 4 1a pre.
sencia de la alumina puede atribuirse este cambio de propieda-
des en el precipitado, que lo asemejan 4 los que se obtienen en
presencia de las tierras alcalinzs y del 6xido de zingc, investigné
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en €l el aluminin, tratdndolo con A4acido clorhidrico en ca-
liente, que lo transformd en un polvo negro, suelto, pesado
formado por Selenio metdlico, quedando en disolucién el alu-
minio, si es que lo habia en el precipitado rojo de que hemos
partido; el liquido 4acido, alcalinizado con amoniaco, dié un pre-
cipitado blanco, coposo de hidrato aluminico.

La alumina que quedo en el fondo del vaso antes de afadir
el agua oxigenada, no ejerce ninguna accién en el momento de
la precipitacién, pues se la vé intacta entre el precipitado rojo
formado, y éste se produce con todos sus caracteres, si previa-
mente separamos el hidrato aluminico exedente; siendo mas 6
menos puiverulento, segtin que el liguido haya estado menor 6
mayor tiempo en contacto con la alimina, ¢ si no se haya calen-
tado6haya habido elevacionde temperatura. De modoque la ala-
mina que se precipita con el Selenio es la que se encontraba en
disolucion en el liquido alcalino. Comeo no he visto citada la pro-
piedad del agua oxigenada de precipitar la alimina de sus solu-
ciones alcalinas, traté de comprobarla, v para que la presencia
del Selenio no pudiera influir 6 modificar la accion, tomé solucion
alcalina de hidrato aluminico y al anadir agua oxigenada, sobre
todo si antes se habia calentado ¢ si se operaba en caliente, se
forma un precipitado blanco, coposo, de alumina. Operando en
idénticas condiciones con una disolucion alcalina de 6xido zinci-
co, el agua oxigenada precipita también el 6xido de zinc.

Neutralizado con acido clorhidrico el resultado de 1a oxida-
cion del Selenio en presencia del 6xido de aluminio y evapora-
do el liquido transparente que queda & bafio maria, di6, pri-
mero, cristales de cloruro potasico y alumbre con algo de Sele-
nio, y €l liquido restante por evaporacion produjo una masa
cristalina, en la que he encontrado el Selenio en formu de acido
selenioso, no habiendo conseguido transformarlo en acido selé-
iCo, con gran exceso de oxidante.
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De lo que antecede se deduce que el agua oxigenada obra de
diferente manera sobre el Selenio, segtin los cuerpos que se
hallan en su presencia, no reaccionando en el caso de hallarse
solo, ya en liquido acido, ya en liquido alcalino; y pasando 4
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acido selenioso 6 selénico, segin los hidratos metalicos que in-
troducimos en el acto de h oxidacion. Cuando hacemos la oxi-
dacion, en liquido fuertemente alcalino, si bien queda Selenio
en hbertad en el momento de afiadir el agua oxigenada, éste
va siendo cada vez en menor cantidad 4 medida que la concen-
tracion en alcali aumenta; de modo que podemos considerar la
fijacion del oxigeno que cede el peroxido de hidrégeno, no so-
bre el Selenio libre, sino sobre el seleniuro potdsico 6 sédico
formado; y si la concentracion en alcali es ya de 40 °/,, enton-
ces no queda Selenio libre; pasando el liquido, al afiadir bas-
tante agua oxigenada, de rojo oscuro y opaco 4 incoloro, des-
pués de fuerte efervesencia. En este caso, pues, la accién es
sobre los seleniuros, y éstos se oxidan normalmente pasando
solo a selenitos.

En los otros casos la oxidacion se verifica sobre "el Selenio
finamente dividido y vemos, que unas veces pasa 4 seleniato y
otras, la oxidacion se detlenc en el grado inferior, no pasando
de selenito. La oxidacion se verifica siempre en las mismas
condiciones, empleando la misma cantidad de Selenio y oxi-
dante; de lo que se deduce que los hidratos metalicos, que has-
ta ahora considerabamos que sélo tenian una accién de pre-
sencia y podemos decir, casi mecdnica, de mantener el Selenio
finamente dividido, ejercen ademds una accién quimica, pues,
en presencia de los hidratos barico, estréncico, cdlcico, magné-
sico y zincico 6 sea de 1os h1dmt05 de los mﬂdﬂs que pueden
pasar & peroxidos, la oxidacion del Selenio va 4 su grado mads
elevado, mientras que en el caso de que sea el 6xido alumini-
co, que no da peroxido, la oxidacién no pasa de su grado mi-
nimo. Recordando que en el caso de que se emplee el 6xido ba-
rico 6 magnésico, en el liquido separado del precipitado antes
de acidular el conjunto, hay Selenio en forma de selenito alca-
lino, puede, en los casos en que haya formacion de peroxido,
Conmdemrse la oxidacion dividida en dos periodos; uno 4 fa-
vor del oxigeno activo del agua oxigenada, parte del cual se
une al hidrato correspondiente, formando hidrato de peréxido,
y otro en que al acidular, el peroxido se descompone y el 6xi-
geno excedente se une al selenito primitivamente formado, pa-
sando €éste a seleniato.
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Estas oxidaciones pueden representarse por las s'iguientf%s
ecuaciones quimicas, en el caso que se emplee el hidrato ba-
rico.

1.° Se 4 3H,0, + Ba (0H),=Se 0; H, + Ba (0H), +Hy0
2.° Se 0 4H, + Ba (0H), -+ 2 CIH=Se 0,H, -+ Ba CI , 4- 3H,0

11

Los seleniuros metdlicos, 4 diferencia de los sulfuros, por
la accion de los oxidantes se convierten en compuestos oxida-
dos al minimum vy sélo los seleniuros precipitados de zinc, mer-
curio, manganeso, plomo y cobre pasan 4 seleniatos por la ac-
ci6n del agua oxigenada. Yo en esta parte casi me limitare al
estudio de la oxidacion del Selenio en presencia de los 6xidos
de los metales citados, excepto del de zinc del que se ha tra-
tado, y cuya oxidacién se verifica sobre los seleniuros for-
mados, ya que no queda Selenio en libertad; y expon-
dré los resultados que he obtenido algo diferentes de los que
cita Fonzes-Diacon en su tesis doctoral. He operado en estos
casos, lo mismo que en los anteriores, empleando la solucion
alcalina de Selenio y el 6xido metalico correspondiente.
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La solucién alcalina de Selenio, adicionada de oxido mer-
curico, forma instantdneamente un precipitado negro de sele-
niuro mercurico, dificilmente atacado por el acido nitrico y el
liquido queda incoloro. Al afiadir agua oxigenada hay reaccion
bastante enérgica en frio, en la que todo el oxidante se des-
compone, pero sin conseguir la oxidacién completa del sele-
niuro, aun afiadiendo gran exceso de peroxido de hidrégeno
con relacion al empleado para la misma cantidad de Selenio en
otras oxidaciones. Aparentemente no ha habido mds accion
quimica que la descomposicién del oxidante, ya que queda co-
mo antes un liquido incoloro y un precipitado negro idéntico,
en aspecto y volumen aparente, al primitivo.

Separado el liquido del precipitado y ensayado cualitativa-
mente, s6lo di6 precipitado con el bisulfito sédico, después de
haberlo calentado a la ebullicién con acido clorhidrico concen-




trado; en el liquido habia acido selénico. El precipitado negro
es facilmente atacado por el acido nitrico, transforméndose en
un cuerpo blanco, que, después de lavado, tratado con acido
clorhidrico deja Selenio en libertad y en el liquido queda &cido
selenioso, reducible por el bisulfito alcalino, y mercurio al ma-
ximum en forma de bicloruro, precipitable por el cloruro esta-
nuoso, caracteres todos del selenito mercurioso, procedente de
la oxidacion del seleniuro mercurioso por el 4cido nitrico. La
accion del agua oxigenada sobre el seleniuro mercurico en li-
quido alcalino, puede expresarse por la siguiente ecuacion
quimica.
2 Se Hg + 3H,0,=Se 0,H, + Se Hg, -+ 2H,0
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LLa solucion alcalina de Selenio y el hidrato férrico, dan una
mezcla de color rojo claro que no se modifica por la accion del
agua oxigenada en frio. Calentando hay reaccién y por ebu-
1licion el precipitado se vuelve pardo. Acidulado el todo con
acido clorhidrico, queda un liquido amarillento y un precipita-
do soluble en parte en acido clorhidrico, quedando un residuo
que se disuelve en acido nitrico; esta solucién evaporada 4 se-
quedad y disuelto el residuo en agua, después de acidulada con
el acido clorhidrico, precipita Selenio rojo con el bisulfito. En
el liguide amarillento, se ha demostrado también la presencia
s6lo de Selenio al minimum.

La oxidacion en presencia del hidrato férrico es incompleta
y el resultado de la oxidacion esla formacion de dcido sele-
nioso.
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Con el bioxido de manganeso la solucién alcalina de Sele-
nio toma color negro y al afadir agua oxigenada hay descom-
posicion en frio, producida seguramente por la accion cataliti-
ca que el bioxido de manganeso ejerce sobre el agua oxigena-
da, quedando al fin un precipitado negro de bioxido de manga:
neso, soluble en acido clorhidrico con desprendimiento de Clo-
ro y pasando todo el Selenio a! liquido en forma de selenitg
alcalino. |

Si en vez de usar el bioxido, se usa una sal manganosa pa.



ra que, en contacto con el liquido alcalino, deje el 6xido man-
ganoso en libertad, da éste con la solucién de Selenio un pre-
cipitado mas 6 menos rojizo que, al afiadir el oxidante, se
transforma en negro por la peroxidacion del 6xido manganoso
y entonces la reaccién sigue como antes se ha indicado.

Fonzes-Diacon cita que el seleniuro de manganeso cristali-
zado, por la accién del agua oxigenada, deja Selenio rojo en
libertad, con separacion de 6xido de manganeso; y quae, por la
accion prolongada de este oxidante, el Selenio se transforma
en acido selénico. En las condiciones en que yo he operado no
he visto aparecer Selenio rojo, vy el producto dela oxidacion
no pasa de Selenio al minimum. Dicho autor no indica que 0xi-
do de manganeso se separa, ni en que condiciones de acidez 6
alcalinidad opera, aunque es de suponer que la accion del agua
oxigenada sobre el seleniuro de manganeso la verifique en li-
quido alcalino, ya que, en el caso de la oxidaciéon del seleniuro
de zinc, hace constar que también hay reaccién en liquido aci-
do; en estas condiciones se precipita el bioxido de manganeso,
y en virtud de su accion catalitica, la descomposicion del agua
oxigenada es bastante rapida y no puede obtenerse una accién
prolongada del oxidante & no ser que se empleen grandes can-
tidades del mismo.
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En la mayor parte de los procedimientos para obtener el
acido selénico, se pasa por la forma transitoria de seleniato de
plomo, precipitando el producto de la oxidacion por el nitrato
de plomo, y luego se descompone dicho seleniato, estando en
suspension en el agua, por una corriente de sulhfidrico. De
aqui que haya estudiado con detenimiento la oxidacion del Se-
lenio en presencia del oxido de plomo, puesto que si en efecto
el seleniuro formado, se transforma en seleniato por la accion
del agua oxigenada, podriamos obtener por este medio, cémo-
da y facilmente, dicho compuesto oxidado de Selenio.

~El Selenio en presencia del 6xido de plomo no es oxidado
por el agua oxigenada en solucién acida; y en liquido ligera-
mente alcalino so6lo en parte, ya que en el liquido separado por
filtracion del 6xido de plomo y del Selenio no oxidado, da con
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el bisulfito alcalino tenue precipitado rojo, después de haberlo
acidulado con acido clorhidrico.

>1 4 la solucion alcalina de Selenio se afiade o6xido de plo-
mo, pasa de roja 4 negra y dejandola posar, queda un precipi-
tadn negro de seleniuro de plomo y un liquido completamente
incoloro.

Al afiadir agua oxigenada, hay reaccién en frio y el preci-
pitado negro va desapareciendo, quedando por ultimo uno
amarillento de 6xido de plomo. El final de la reaccién se per-
cibe perfectamente, pues 4 pesar de los colores intermedios
mas 6 menos pardos, segun las proporciones de seleniuro y
oxido que torman el precipitado, se distingue bien la desapa-
ricion completa del seleniurc. El agua oxigenada gastada en
esta oxidacion es menor que la que hemos necesitado para
efectuar la oxidacion del Selenio en presencia de otros oxidos
metalicos. S1, una vez efectuada la oxidacion, seguimos afia-
diendo mas oxidante, se forma 4 cada nueva adicion, un pre-
cipitado amarillo rojizo de 6xido de plomo que por ebullicion
queda completamente amarillo.

S1 después de verificada lo oxidacion, se afiade dcido nitrico
hasta neutralidad y luego cantidad suficiente para disolver
todo el 6xido de plomo, queda un precipitado blanco, coposo,
que pasa a cristalino, formando pequefios cristales aciculares,
algo solubres en el agua. Este precipitado, después de recogido
y lavado, se puso en suspension en agua y se trato por sulfhi-
drico hasta que todo el plomo estuvo al estado de sulfuro; se
separ¢ el precipitado, y el liquido, después de hervido para des-
alojar el sulthidrico, sin lo cual el acidular con clorhidrico pre-
cipitaria sulfuro selenioso, si el Selenio estaba al minimum, dio
con el bisulfito sddico, en caliente, un abundante precipitado
rojo de Selenio reducido. He comprobado la sola existencia de
selenito, hirviendo el precipitado obtenido por medio del
acido nitrico, con solucién concentrada de carbonato sédico,
que lo transforma en sal alcalina soluble y carbonato de plo-
mo, que queda como residuo insoluble. El liquido alcalino,
acidulado con acido clorhidrico y tratado por bisulfito preci-
pita en rojo; separado el precipitado, el liquido no preci-
pita mas Selenio, ni después de hervido cen acido clorhidrico



SRR T
concentrado, El precipitado insoluble en el liquido alcalino, se
comprob6 que era carbonato plimbico. El producto de la oxi-
dacion, después de neutralizar, es, pues, selenito plumbico.

S e A T P S i e T

R TR e e e N T

La oxidacion del Selenio en liquido alcalino, en presencia
de los 6xidos ctiprico, bismtitico, argéntico y cobaltoso, condu-
ce 4 la formacién de 4acido selenioso y la oxidacion solo es
completa en presencia del oxido cuprico.

Conclusiones

De los trabajos experimentales anteriormente expuestos se
pueden sacar las siguientes conclusiones:

1.° El Selenio, en liquido acido 6 debilmente alcalino, no es
oxidado por el agua oxigenada.

2.” El Selenio, en solucion alcalina, cuya concentraciéon en
alcali fijo sea mayor de 30 %,, se transforma por la accion del
agua oxigenada en selenito alcalino. En presencia del amonia-
co no se verifica la oxidacion.

3 °® Los selenitos, en liquido alcalino, no son oxidados por
el agua oxigenada comercial.

4.° El Selenio precipitado rojo, en presencia de los hidra-
tos barico, estréncico ¢ calcico, 6 de los 6xidos magnésico 6
zincico, pasa por la accion del agua oxigenada 4 acido seléni-
co. Dichos 6xidos obran quimicamente pasando primero 4 pe-
réxidos y descomponiéndose luego al acidular el liquido.
5.° En presencia del 6xido aluminico. que no da peroxido,
el Selenio precipitado rojo sélo pasa a selenito.

6. En solucion alcalina y con agua oxigenada comercial
los seleniuros de mercurio, hierro, manganeso, cobalto, plomo,
bismuto, cobre y plata, son oxidados, pasando 4 selenitos ex-
cepto el de mercurio que pasa 4 seleniato-ion quedando este
anion disuelto en el liquido alcalino. L.a oxidacion sélo es com-
pleta en presencia de los 6xidos de munganeso, plomo y cob -e.

7.2 Las soluciones alcalinas de zinc, aluminio y plomo son
en parte precipitadas por el agua oxigenada comercial.

Madrid 11 Junio 1906.

Jaime Ferrer y Hernandez.
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