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Sefiores rProfesoress

Sometemos a vuestra consideracifén el presente trae-
bajo, para optar al titulo de Dodtora en Quiuica, segfin 1o estatuyen
las disposiciones reglauentarias de la Facultad,

Al abandonar las aulas sentimos palpitar las emo-
cionee del momento, y al iniociarnoes en una nueva vida, queremos de-
jar consignada nuestra profunda gratitud hasia quien alland nuestro

camino, el Dr Angel Bombelli que apadriné y dirigié nuestra Tesis.
A la Dra, Edelmira uértola y a los Sres. G.H,Klo=

bassa y J.E,Jossa, nuestro sincero agradescimiento por la vallosisima

colaborasién prestada,

———— e



rrimera Parte

SEPARACION DE SELENIO Y TELUKO MEDIANTE LA ACCION DE LOS IODUROS

DE METILO, ETILO E ISOrRO+ILO

Capitvlo Primero

INTRODUCCION

1) Notas higtériocas

a) Desocubrimiento del teluro.

El descubrimiento del teluro, se debe a Pransigoo José Muller,
quien extrajJo de un mineral de oro de log Alpes de Transylvania, de
solor blanco agzulado, llamado "aurum probleméticum™, o "aurum parado-
xun", o "aurum albun”, un metal, del ocual A.,von Ruppresht socepeché
que fuese antimonio (1).

En 1782, Muller anunsi8 su deescubrimiento en uan trabajo titulae-
do "Un experimento oon el régulo, supuesto antimonio metélicc, enson-
trado en la mina Mariahilf, en el monte Fagebay, cerca de Salatna”.

El importante hallagrso de Muller, fué relegado durante diesi-
pels afios, hasta que el 25 de enero de 1798, Klaproth leyé el oita-
do artfculo sobre los minerales de oro de Transylvania, ante la Aca-

demia de Cienslas de berlin, En esta conferensia r cordé asi, el ele-

mento olvidado y sugiri8 para 81, el nombre de Teluro (tierra).



Es difieci]l entender porqué tantos historiadores de la olencis le
adjudicaron a xlaproth el descubriméento del teluro, y fué 81, quien
establecid que el descubridor del elemento era iiuller von Reiches-

tein.

b) Descubrimiento del selenio,
En 1817, Juan Jasobo Berzelius degcubril, trabajando eon mie

nerales de pirita de la mina de Fahlun, una sustansia de propledades
anflogas a las del teluro, a la que dif el nembre de Selenio (2).

Junto oon el quimico Gahn, Berselius pogefa una planta de fa-
brioacién de fsido sulffrioo.

Ambog observaron que durante el proceso de obtenoién del dAb-
xido de azufre, se produsia en el fondo de la oémara de plomo, el dee-
pSsito de una masa roja pulverulenta, Este hesho no tenfa lugar cusne
do se usaba agufre extraido de otras minas,

Ya que Klaproth habfa laamado tierra al teluro, Berselius pene
88 que el nombre més apropiado para el elemento hermano de éste, fue-
ra ol del satélite de la Tierra, y asi baséndose en este hesho, lo de-
nominé Selenie, término que deriva del griego"™ selenion" y que signi-

fica “"resplandor de la luna",

P . 10 o T T



2) Minerales més importantes:

a) de gelenio (3)
El selenioc se encuentra generalmente agodciado al agufre nativo

y asompafla también a varios gulfuros metllicogjlo sontienen algunae
galenas, y sobretodo algunas piritae de hierro y de cobre,siendo no
tableg las de Fahlun,en Suecia,las de Kraslitz y Sukawith en Bohe-
mia, y las de Theux y Oraux, en Bélgica,y algunas egpaflolasg,sobre=
todo,las de Huelva, que son muy seleniferas,

Loe minerales de selenio no son muy numercsos,pero pueden 6i-
tarse los siguientes:

Claustalita y telquerodita,que son geleniuros de plomo(SeFb)
la zorgi.a,seleniuro de plomo oon seleniuro de sobre,la lerbachi-
ta y cacheutesita,uinerales de férmula més complicadu y a la que
sirve de base 6] mismo seleniuro de plomojla guanajuantita,seleniu-
ro de bismuto,la berzelina,seleniuro de sobre Cu(SeCuz),y la oroe
quesita que es seleniuro de cocre,tallio y plata (Se(Cu,T1,Ag)gsla
tumanita,que es gseleniuroc de merourio Hg(SeHg),son su variedad,la
onofrita;la naumanita,seleniuro de plata y plomo (Se(Pb,Ag)o;1a
oriesieterita, que es seleniuro de cobre y plata,y la chaloomenita
selenito hidratado de oobre,Se0;Cu.2Hp0,de color agul y suunamente

rarojha sido hallado nativo en Culebras,uéjico,

b) de teluro (4)
El teluro se pregenta nativoen pequerias cantidades asociado

a la plata y al orojpero se enouentra ocon mas freauencla .1 egtado



de telururos metd .100s,8iendo los mdg importa.tes los siguientes:
La tetradimita,telururo de bismuto (Te.Bi,),la altaita,telururo

de plomo (Teib),la soloradoita,telururo de mersurio (Telg),la oala=-

verita,telururo de oro (TegAu),la silvanita,telururo de oro y plae-

ta Te(Ag,Au) ,la nagvaglta,telururo somplejo(iulug) (T°’S'Sb3)'

la pllasmita,telururo de bilsmuto (Teriz),la ornetita,telurure de

blsmuto y sulfure de bisuuto TeBij.SzBig,la Josefta (TeSBiz) y la

riokardita,telururo de soure (CuTegz).

6 ) kkinerales argentincs,

La presencla de minerales de gelenio en nuestro pafs data

de mediados del siglo pasado,a raiz de los interegantes depbsitos
de Casheuta (Mendoza),trabajados por mineraleg de glata (6),.fs tar-
de y en bugca de minerales de oobre y plata,se hallaron vetas con
seleniuros en la miema siena de Umango,provins ia de la Rioja,

Si blen nuestros yacimlentos de minerales de selenio-algunos
ya agotados-carecen de importancia esonémica,debido a su pequefia
capaeidad,son,a pesar de ello,muy dignos de tenerge en cuenta,desg-
de €1 punto de vista .ilneralégleo,por su variedad en espesies,

Los seleniuros se alados en 6l pais en sus distintos depfsitos

sontUnanglta (Ses0uz),berzelianita (SeCuy),klockmanaita (SeCu),

eukaeirita (AgSe,CuSe),slaustalita (FbSe),la naumanita (AgZSo),la tie-

man::ita (HgSe),achavalita (FeSe) y otros més,adn no bien definidos,



segin scomunisaciones del Dr.J.0lsacher,el mejor conosedor de nues=-
tros seleniuros a quien ge le debe el hallazgo del oitado en dlti-
mo término,

Entre los minerales de alterascién directa de los seleniuros te-
nemos: caloomenita (CuSe03,2Hp0) molybdomenita (selenito de plomo)
y la cobaltomenita (Se0sCo),estos dos Gltimos hallados en Cacheuta.

Tod s nuestros seleniuros se encuentran en forma de gufag irre-
gulares delgadas,en ganga de oalolta y san de edad post-gondwéni-
seglin Olsacher.-
Catamarcai

Al poniente de Tinogasta,dentro de estracstos arcillosos pérmie
cog,se pregentan masae 8i{lico-calofsigus ,de perfesta estratifioa-
oifn,en las que se ensuentran delgadas capltas de umangita,eukairita
microscdpica y algunos seleniuros dessonosidosjademées de oloruro de
cobre,malaquita y mineral de plata,
La Riojas

En la falda oriental del serro Cacho,ubicado al oeste de la lo-
oalidad de Unango,departa.ento de Lamadrid,existen varios depfeitos
de minerales de selenio,a una aitura comprendida entre 2,800 y 3,00
metros sobre el nivel del mar.Dichoe minerales ee presentan interoa-
lados en esquistos origtalinos,representados espesialmente por igneas
de rumbo Ne-S,i..0linadog al este,

Lag vetag,de pogicidn generalmen e consordante con los esquistos
son a veces muy ramificadas y de corto afloramiento,Su potencia es
muy variable y oscila desde posos centimetros a 0,50m,La ganga esti

oonstitufda por caloita espética o oom@nmente manchada por hidré -



xidos de hierro y malaqu ta 6on escago cuargo,

Dentro de egte relleno ge presentan los geleniurog en nédulos
y gufas irregulares,por 1o general niLy delgadas.El seleniure prin-
6ipa) es la umangita (pertenesiente >robablenente al g istema he-
xagonal ),que ge manifiesta son un solor rojo violéceo en los azre-
gados granulogos y finos de los cortes fressos,

Dioho eeleniuro se altera 6on fasliidad en malaquita y caloo-
menita (oristeles azul celeste).Encontramos ta.bién klookmanita que
es néde azuladojen mayores Santidades se presenta la eukairita,que
en estos depl:oitos tiene la gartisularidad de n- ger 66bioco,(0lsa-
sher 1a supcne rémbica,,0omo tanblén la clausthalita yla tiemannie
ta que se presentsan generaliente en forma miorosedpica paresiendo
pertenecer esta (ltima al eisteua hexagomal.En otras muestrag de
eate vacimiento gse determinéla presenociu de caisosina,

Todos estos dopfsitos,que comprendlfan las antiguas minas '’rotre-
ro Vigo”" ,"Alisnsa", "Agua Pria",etc,, iueron trabajades a oiele
ablerto practisédndoseles diverscs poscs ,algunos de los cuales fueroh
profundizados ,hasta 5 metros,evidenscidndogse en la mayoria de loe oA-
gos,un empobresimliento de los mineraleg a medida que se trabajan o
& un sovflamiento de lag vetas.

Cuesta de los Llantenes,
Durante 50 Wi aproximadamente al oeste del pueblo de Jaguel,

departavento de Lamadrid,a una altura superlor & 4000 metros sobre



el nive)l del mar,se enocuentra el yasimiento repwesentado por ve-
tas mée o menos puralelas,de sorto afloramiento,intercalidas eon
oconglomerados pérmicos.

Su potencia osclla alrededor de un metro,s iendo la ganga ocaloi-
ta.En ésta se hallan los seleniuros en forma de gufag irregulares
oongtitufdag por umangita (mineral principal),slausthalita y eu-
kairita,

Saflogas ta,

Cerca del camino queune Chileoito son Villa Unién exigsten se-
leniuros con saloita como relleno de grietag dentro de un granito,
ia cslausthalita se presen a asooiada a lu umangita y otros ouatro
selenluros degoonoccidos,
idendo za,

En el afio 1856 o 1867,s86 desoubrif en el cerro de Casheuta,
situado al SudOeste de la ciudad de uendoza, departamento de Lujén
un mineral raro en aquel entonses por su sontenido en selenio,

Las dos vetas prinsipales que afloran en una roca porfirica de
runbo NSO® o’ N50° e inoclinas 38n 40-46° S.0.,tenfan un espesor de
3=4 om,

En profundidad el sontenido en plata de los mineralesg, or el
oual go explotd,disminuia son rapidez, enoontréndose unisauente

@ 108 12 metros se.eniuro de .louwo (clausthalita)

Holkold cita algunos andligi:s del mineral de este yasiluiento efec=-



tuados por Domeyko, entre ellos log sigulentes:

1 11
Ag 21,00% 2V ,85%
Pb 43,50% 3 ,80%
Cu 1,80% 12,91%
Se 30,00% 22,40%
r1 2,20% 3,10%
Co U, 70% 1,26%

Aeste mineral se 10 deneninéd "scacheutita”, slendo en realidad una
mezola mecfnica de clausthalita y naumannita, segfin el estudio ocale
ocogrdfico, efestuado por el Dr, vlsacher al respeoto, y quien esta-
pleo18, ademfs, la presencia de berzellanita, klookuannita y del se=-
leniuro de teluro, denominado despuédg por 81,achavalita, Todos ese-
togs minerales se presentan en ganga de calcita con algo de suarzo,
En cuanto a los minerales de teluro, no se ha ocomprobado su exieten-

cia hasta el momento, en la Repfiblica Argentina,

----- ooo---—-



3) ueneralidades gobre azufre,selenio,teluro y sus oompuestos, 1

a) Elementos,

L8 subdivisién B del sexto grupo de la tabla periddica,cone-
tiens 0inco elementosjoxfigeno,azufre,gelenio,telurc y pclonio,
De ellos,el azufre,el seleanir y el teluro p regentan oons 1de‘rab10l
geme janzas en su coaportaniento quimiso.(6),

Los caracteres mataloidicos del selenic v del teluro s n més
marcados gue los del arsénioco y del antimonic,pero no alsangan a
los del bromo ¢ 1odo y,menos adn,a los del oxigeno,nitréseno y fluer,

Cuaundo aotfian oon valensla positiva poseen carfoter metdlicog
en su tetravalenola,el eelenloc s casi tan noble o metfilico somo la
plata yel teluro,e interwedic cntre el ccure y la plata,

De estos tree elamentos ,8)l teluro .osee ouracteristicas into-
regsantes que lo diferencian de le ot ros dos,agufre y gelenio,ocomo
gse infiere de lag propiedades que még adelante se enunsia,

£l azufre,selenio yteluro,presentan el fenbueno de la alotro=
pla,y en algunas de sus formas origtalinus,los elementos son 1goe
morfos, (7).

De acsuerdo ccn el cardotar elestro-positivo creciente,la aloe
t opia del teluroc es la més definida.

En estado 1iquido,los tres elementos son miscibles y forman

oristales mixtos,
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En el sistema ternario agufrr-gelenio-teluro,no se forman
sompuestos ni eutéoticos ternarios,pero exigten dos zonas de
wisocibilidad completa,las 3uvales oorresponden & Oristales mix-
tos de geleunic  teluro con azufre,y de azufre y teluro con ge=
lenio,

Log atomos de los tres elementos muestran une tendeusia o=
table a polimerizarse,tanto en el estado de vapor Como en sus go=-
lusiones de varics disolveutes, En 61 estado vapor,el azufre pare-

se oxlstir ccmo 88,36823 ftcrics de azufre libre en variadas proe-

porciones,segin 1las o ondicicnes.El seleuio se o-mporta de manera
similarjrero el vagor de teluro parece estar formado fundauentale
mente de moléoulae de Teyy dtonmos de teluro -ibres,

Los tres elementos se asemejan &l oxigeno en suanto forman
sompuestos binarios oon metales,.uchos de los cuales ge encuentran
en la naturaleza,

b) Cowpuestoss
Hidruros,

De ios ccmpuestog binarios de eatoq elementos son metales,
por assién de los dcidos,se pueden cbtener las siguientes szerles
bien ccnooidas de hidruros: lig0, SHgp, SeHpy TeHg.

La egtabilidad de estoe ccinpuestos decrese a medida que au-
nentae]l peso molesular y se descomponen .or accion del calorsel

agua om @&ificultad alrededor de 2,0uG°C,el 4cido sulfhidrico a
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400°=500°C,el £06ido selenhidrico a 350°C,mientras queel hidruro
de teluro se desocmpone rdpidamente a 1la tempe-atura ordinaria,

Eetos hidruros presentan,en agua,propiedadeg fisicas anémalas
debidas probablemcnte a la asoclasién molecular,

Log hidruroe son débilmente €oidog,aunentando el oaréoter &oi-
do al acreoer el peso molecular,Reaccionan s sales metéliicas en
eolucién dando s.l1furos,seleniuros y telururog,respestivamente,
El azufre puede desplazar eelenio del &cido selenhidrioco,

Compues tos oxigenados,.
Oxidos,

Se conosen 108 siguientes:
|0l oumes |
| X0 ® - '7e0
= , —

]

) e eam 1 -
X0g S0  Se0y TeOp

l X0z 80y ¢ - TeOg ‘1
| I SN [ L

Ademés haen sido desoriptos compueetos més altu:.ente oxigee
nados de azufre,de composiocidn inolerta, agi %2omo un éxido intere
medic de telurox‘reao.-,.

Se scnosen tambidn sesquidxidos mixtos,talee comoiSSe0;,



Log difxidos que se forman por unifn diresta de los 6le=
mentcs e mlos més caracteristicos,

Del estudio de los calores de formmoién de los Sompuestos oon
oxigeno se deduce que 1a afinidad del selenio son el oxigenoc esg
mucho uenor cue la del agufre, y la del teluroc ocagi equivalente a
la del a:ufre,

ios 60idos y sales derivados de los triéxidos son definidos,

81 bilen el Se0; no ha 81do ailslado} v el Teoa, a diferenscia dsl 803,
no es glterado por el agua,
Acidos.

Jos 6xidos tie.e.. cardoter &cidogcon agua pro-
dusen compuestos del tipo OX(OH),.A diferendia del S0g, 109 di18xidos
de s2lenio y teluro gson sblidos a 1a temperatura ordineria.Loe f01-
dos correspondientes tamnbien son & lidos,pero mientras el Seoaﬂzo.
fdcilaente soluble,el Te0OgH,, se diesuelve O0ou difioultad,

103 2alores de formae ién do las solusiones acucsag de estos
#01dos demuestran que 61 efesto térmico es minimo en e) caso del
selenio,

El TeO4Hg, difiere mucho en gus oaracteres del SeOsHy y SO4Hg

Estns 4 timnsson lfquidos,poseen una gran afinidad por el agua,
mientras que el TeOglg es un 86l1ldo eristalinc ano delliscuesasente,

que no presenta afinlidad .or el agua y si bien s soluble ge Come

scrta como ua doido débii,
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L0: tres ésidos ee redusen por acoidm de. sulfhiarico,pero
la facilidad con que la reduccidu se reaiiza aumenta en el si-
gulente orden: 804Hy, TeO4lg, SeOylip Este orden se halla en de-
sacuerdc con 1la posisifide los elementos,y se establece por me=
diciones termoquimicas,

El azufre forma un nfimero sonsidoradle de oxidcidos mixtos,
El seleunlo y el teluro no produsen loe sorreapnndlentes 4dsidos,
s1 bien se oon cen ol £cido s9leno-sulflirioo,5eS05H;, y el doido
selenc-ditiénisc,SeS8y0gHa, anrrespondiente a los €-1dos tiosulfé-
rico y tritiénioc,respecstivamnente.

El seleninr y el teluro no forman los perdsidss csorrespondien-
tes al &cido persulfirico,

La tendensia a formar comclejos O0rese onn 61 peso atémico
del elemento,

Bl teluro se asemeja &1 1ndn por entrar en la formaclén de
los iso- y hétero-pclidcidos derivados de la férmula blsilca
Te(OH )ge

Compues tos halogensdces,
Los tres elementos se unen dle
restanente c o1 108 halSgenos ,obteniéndose variados productos de
acuerdo ¢ en las ocondiolones experimentales y las precpore 1ones ree

lativas de l1os elementos preeentes,

Se han obtenido los signientes campuestoss
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( TIr0 C GurUESTOS —1
- Xmg F 8P, T 8eF, !,,,,ATOF“,,
XRy  SPq SePy  TePy

- 801, Sedl, Tedl,

=« se0ly ‘TeBr,
S S

XRo S0 2 - TeClo

- - - TOBI'Q
_— . o—1

|

Combinaci-nes son el iodo,

En lo nuse se refiere al comportamiento de lns tree elementos
srn 8l icdn,8xisten diversas ocpinircnee rearecto a la posibilidad
de formes iSn de o ompuestos,

Jode y Azufre: (8)

Hay dudas referentes a la fomaoién de
un ¥nico ccmpuegto quimico entre el a-ufre g el 1odo pues,segin
los trabajcs Ge Gay Lcuesad,el sdlc~ Gesprendidec al poner en cone
tacto los dos elerentos es escaso,y el pequeflo desprendiniente de

08lor que se cbgserva es debido probablemente a la formasién de una
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solus ién de una eleanento en el ctro y noc a una verdadera combi-
necién entre ellos,

A anflogas conclusionee lleguron Lienry y Rose mediunte las o =
gulentes experienciag: El primero desscribe la preparac ién del -re=
sunto " Ioduro de arufre" fundieudo wua mezcla de 108 dos elementos ,
la oual tratada c an uleohc] en el transcurso de varing mese: cedié
a ésto tndo el 1odo,

Rose,subiinando una mczcla de 1los elementos,obaervd el predoe
i1inio en el siblimado,l~ que demu-stra que no se formaria un come
puesto pueo,

Bovep Rath y J,L.Snape establesieron que los oristales del alu-
dide uwonciduro,tienen todas las scaracterfisticas de oristales mixtos .
Investigando el punte de fusién de megolas de iodo y azufre,
se concluy8 que el oompuesto obtenido por fusién o dé la solwoién
en un disclvente comin tiene lag caracteristicas de una aleacidén

de metales y no la de un compuesto definido,

Determinande jas curvas del punto de fue 16n de mczolas de iodo

v azufre se cbtuve un méximo corresprndiente casi & 18 6 anposioién
slsulentes 1282.
A su veg,J.sorl,exaninando el equilibrio de iode y sgzufre, en so=

iuociones de eulfuro de carbonc de 10°C a 18°C,11egd a la oonslu=-

gibén de que se tratava do eoluciones sélidas.
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De la camposicidén constante del 1,85, nonoloduro de azufre,obe
tenido de una solucién de loduro de etilo y nonocloruro de azufre,

(C1g85) , no puede inferirse que los dos elementos se halien quimi -

canente combinadosa,

Iodo y selenio ( 9)

El comporta.iento del selenio frente al
iodo,es gemejante al del azufre,pero existe una mayor geguridad res=
pezto a la formacifn de sompuestos definidos,tales oono 12892ﬂ0n0-
joduro de selenio,obtenido por la interasscidn entre monobromuro de
selenic e 1oduro de etilo,Este sompuesto, que funde entre los 68°C
y 70°C oon emisién de varnres de 1odo,se descompone fésilmente, a
temperatura ordinaria,desprendiendo vapores de 1odo, A 1os 100 °C
desprende todo el iodo,

Tembién se ha podido obtener tetrairduro de selenir,(I,Se),

mediante o) tratamiento del #sido selenioso oon d6ido iodnhfdrioo,

Funde a 76°C-80°,1ibera iodo suando se lo calienta o se lo
extrae oon disolventes,

Del estudio de los puntos de songelacidn de megolas de selenio
e 1od ,F,0livarl cbtuvo pesoe molesulares para el seleni- en exe
oeso del requerido parxu Se,, y del punto de fusifm y del punto de
ebulldnifn de la solusién,R,Hanalian cbtuvo valores més bien me=

noree que los sorrescrndientes a Seo.



Hanellan dedujo de sus onbservasiones que el verdadero monoiddu-
ro se habfa formado y pensé que las curvas de rellini y redrina re-
querfan una rev‘sifn,

A pesar de todas estas comprobacicnes,los estud;ol de R,uright
y de E.useckman y de C,.la.guan,sobre la presifn de vapor y fusién
de wegsclas de 10 elementns,penniten .cner en duda que se forme

un verdadero compueste qufuico,

Iodc y teliro (10),
El teluro forma oon el iodo ocompuestos

defindidoos,
J.J.berzelius enoontr8 que cuando uo ftomoegramuo de teluro se

oalienta 2 cn més de un A&tonr-grano de 1o0do,el exseso de éste no
reas2i-na, El dilocduro de teluro formado,sublima produsiendo esca-
mas 3ristalinas negras smlustre metéliioco,

Este ompuesto,IsTe, fub tanbién preparade por Gutbier,

El estud o realizado por Jager y ienke sobre las ourvas del pun=-
to de songelacisn revela a los 1656°C,un eutécticc en el que el te-
luro se encuentra en la proporcidén de 41%,requerida para el diiodu-
ro de teluro.No se fomen srluciones solidas en una apreciable exe
tensifn ni tampoeco perioduro de teluro (IsTe). Este,segin Berze-
lius,se foma cuando un trogo de tveluro se deja caer dentro de io-

40 fundido,

Bergelius pregaré tambien I4le, dirigiendo polvo de teluro



- 10 -

oon iodo y agua,durante un tiempo counsiderable.Evaporando iuege
el liquido olaro,se saca el exceso de iodo y queda una pequefia
proporsifn de tetraicduro comc resfduo,

E]l tetraioduro se ohbtisue somc po.vo gris ogouro o oristales
#risxdticos de 2olor gris asero,cuyo punto de fiweién seglin Jager

y denke es de £59°C, y segln Dauiens,260°C.

C) Eipleoe prinsipales del selenic vy del teluro,(1l).
Alredednr del afio 1922 comenzé la demanda de este elementeo
para aplisaciones industrialee,

Fn a?os antericres €1 cele - era una curinsidad olent{fi-
oca:pricticanente s~<1c e oonocfa su cambic de 6 mdustividad e-
186ctrisa ovando era expuesto a la lmz.rréoticamente todo el se-
lenlo es Loy un subprodiucteo de 1o induatria del co:re y por elle
amhas indugtriags ectén 1iradas estrechamente,Son iiportante:,téo-
nica v cientifiocamente el njc eléotrico o célula eléctrica de we-
lenir y reotificador de selenio,

Las 08lules e0l8o*trices segin su fabricssién presentan dise
tinta sensibilidad a la lug,para convertir a)l selenioc en suere
po buen sonductor de la elestricidad,asi ocomo su inersis on aga-
reser y desaareser egta prrpledad,

Otre de sus arlicasinrnes se halla en la industris del vi-

drion,al cual ¢ cuuniza hornngos colcres que varian del rosu sl ana-
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ranjado o rojo.

También se utiliza bajo la forma de selenito para la deso-
loracidn del vidrio tefildo por el oontenido del hierro,reemplazan=
do en esta propiedad al biéxido de manganeso,.

Se usan mezolss de gelenic y de suliuro de sad.io y son ella
se "btlenen todos los tcncs entre el awarillc y el rojo,

Log vidrios doloreadecs se dividen en 3Jos grupog: 1los que
tienen la sustanscia dSolorante verdadera.ente dlauelta y loe que
la soseen en srlusifa coloidal,

En ceriulca se usa: seleniuro de bario,selenito de scdir y
soleni‘b en forma ds solvo,

Kisselaenio 86 auplea para wi.lcanlzar gnna,mezeclado con
azufre.rcequoflas cantidades de seleunin 16 cradnican a la gauna proe
pledades interesantes,Tanubidf so usa sonluntanente scn el teluro,
Lae siejo®es vulsanil:aciones se obtienean suando se emplea selenio y
teluro sonjuntamente,reempliazando en todo -~sn parte el azufre,

Tl solenl- y e. t3lurn 86 emylean .ava aleacionea de sobres
tanblién en peque’a santidad,uodifisan la resi:tencia . la gorro-
8ifn de 108 aceros,prcdusiends en ellos superficiea muy duras.

Los restificudores ce selenic g9 auplean para lug Somunizae
oiones telefénisas y en 1a industria en general,

Ei Se(Cgkig)pse usa en las gasolinas oomo agente antideto-



nante,También como fungicida al estado colcidal,en reemplazo del
azufre.

Tanbién proviene el teluro de la industria del sobre,Lo
mismo que el selenio,su denanda depende de la industria de)l asero,

Se uga una aleacién de plowo y teluro que contiene de 0,02
a 6,080, de telurojesta pequefla santidad comunica dureza y resis-
tensia a la corrosién al plomo,Se conocen aleasicnes de teluro oon
estafio,plata,hierro,cobre,ete,.

Aumenta la resicstencia de 1a goma a ia abrasifn.Se emplea
para alsladores c186tricos .En‘ las plantag de 7,  elestrolitico se
emplea para separar sobalto porel método de Tainton,

Exicste una l4ppara de vupores de teluro-similar a la de va-
pores de mercurio,

Algu.aos conpuestos de teluro tienen propiedades antidetonan-
tes .E1 teluro coloidal es fungicida.idemfe se usa en odontologia
aloado a la plata y al oro,

El TeO2 comunica a los vidrios una opasidad blancu,Existen

colorantes que contienen teluro.
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Capitulo Segundo

METODOS DE SEPARACIUN DE SELENIO Y TELURO

1¢)_uétodo fundado en 21 empleo de olanuro de potasio (12)..

Fundiendo en un orisol de Roso o mejor afin en un balén de
suello largo v en corriente de geleniuro o telururo de hidrécenc, am-
hidridc selenlosoc o telurcso o sue sulfures, con oilanuro de potasio,
se obtiens la transformacibn del teluro en telururo de posasio, y del
sclenio, en 3zelenoeianuro de ;.ntasilo,

La masa fundida se echa en uguas nirviendo, De la solucién se
prescipita el teluro, por oxidesifn Gel telururo, mediante una corrien-
te ‘de aire,

1l sclenio gueda en solucifn y 2e separa oalentando el iiquido
filtrado, previa acidulacidu con écido clornidriso, Lgte wmétcdo es
bastante deficlente, a sausa de quo una parte del telurc gieda eun so=
lucién couo clanuro de teliuro y de potasio, y luego preasipita con el

seleunio,

2°) _.é&tndo de Gonoh y rleroce.

La separacifn se casa . 1lu diferente volatilldsed de los
tetra rirog de log dos elementos, aue se obtienen tratdndolos oen

brome - #2ido bromhidrico,
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El método debido a su compleiidad, resulta poso préotiso.

3°)_uétodo de Norris y Kingman,

A una solucifn de anhidrido selenioso y teluroso, en doido
oclerhidrice de mediana consentrasifn, se agrega solusifn de ioduro
de potasio en gran exseso, k1l selenio preoipita y el teluro se transe-
forma en tetrainduro, Se riltraj el selenio r~ducido se lava oon in-
duro de potasio, luego son agua y se peea,
Como obgervan los mismos autores ol método de sgeparacibu no oe

frece seguridad gsuficiente y no es cuantitativo,

4°) wétodo de Iannash y Miiller.

De una golucifin clorhidrica de anhidrido selenioso y anhidri-
do teluroso se presipita el selenio por redussién con olorhidrato de
hidroxilamina, quedando en solucién e, te.uro,

L& separasifn no es completa si no ge culda que le solucién sea
fuertemente &cida y muy conscentrada,

Se hierve, se filtra y se evapora el filt-ado para eliminar
el exceso de 4cido,

La separacifn del teluro se realiga agregando gran exoeso de
amonface v luego la sal de hidroxilamina; se requiere una gran canse

tidad de esta filtina.

5°) wétodo de Giovanni Pellini,

S1 & una solucién de anhidrido selenioso y teluroso dévilmen-



- 24 .

te acidificada por 4sido clerrifdrice, se agraga una solusifin satura-
da en frio, de tartrato fcido de amonio, y una solusién de &oido tar-

tdrico segulda de sulfatc de hidragina,.5e r-duce el selcnio, que pre-

oipita, y queda en golusifn el teluro,

Le proporoifn de solusifn saturada de tartratc aménics que do-
be agregarse, varia de 50 00 a luu 00, para una cantidad de anhidrie
do selenioso o anhidrido teluroso oorrespondiente a 0,1 gr a 0,6 gr,

Ls preferible el empleo de tartrato awmnioo a una golucifn de
doido tartérico,

L0s regultados son buenos en amvos casos, pero mfls gseguros en
el primero,

no debe emplearse una gran cantidad de sulfito de hidrazina pa-
ra la reducoién comvleta del selenio, Esta, se ocotiene en mejores
condiociones, calentando alrededor de dos horas, a una temperatura de
50 a60°C,

E1l 1fquido soorenadante deoe ser 1impido e imsdlore; luego se
agrega una pequeiia cantidad de hidrazina para asegurarse que la se-
paracifn es oompleta,

Se recege el selenio sobre un filtre tarado, se lave con agus
saliente, luego oon aloohol abesoluto, se seca a 105°C y se pesa,

Se debe emplear ol sulfato de hidrezina y no el olorhidrate

porque éste separa también al teluro,
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Del 1iquido filtrado se peci_iva -1 telurc, eon una corriente
de doido eulfhidrico, Se recoge el presipitadn gobre un filtro y se
lava con agua, k1l filtro y el preclpltado se ponen en un orisol y
se tratan ocon Acido nitrico fumante de dengidad 1,52, Se elimina €1
exs23n d9 421do nitrioco fumante a baflo de marfa, Luego se resoge y
ge disuelve en &sido olorhidrico, Después con gsolucién de cloruro
de bario se precipita el foido sulffirico formado por oxidasién del
suifuro,

Se filtra y en la solusifn clorhidrica que pasa, se precipita el
teluro oon clorhidrato de hidrazina,

Se debe evitar el empleo de gulfato de hidragina, porque el telu=
ro del presipitado fresso, es un poso soluble en dcido sulfGrisc alu
diluido,

El te:L.ro se recoge en un filtro, se lava ocon agua y luego son

aloohol, se seca a 105°C y se pesa.

53°) M8todn de Keller (13),

Se funda en la propiedad del teiuro de no precipitar de sus so-
luzioneg fuertemente olorhidricas, de densidad 1,176, oon anhidrido
sulfurose, ientras que el selenio se separa cuantitativamente,

Una veg obtenido el preoipitado de gelenio y teluro juntos, se
disuelven en fcido nitréco, y 1a soluoifn es evaporada hasta seque-~

dad a bafio de ..aria.

El regiduc se disuelve en 20C ..l de 4cido olorhidrico, de densi-
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dad 1,176 y la solucifn se calienta hasta expuleién de todo el &ci-
do nitrieo.

La solucifén se gatura oon anhidrido sulfuroso de 15° a 22°C,

El selenio depositado se lava primeramente por desantacidn oon
dcido clorhidrico de densidad 1,175, luego oon agua fria para eli=
minar el fcido y finalmente se trata en el mismo vaso, con agus hir-
viendo, la cual transforma el selenio rojo en la variedad granular.

il selenio se pasa a un 0risol de placa filtrante donde se lava
sou aloohol, <o seca a 106° y se pesa,

El teluro contenido en el filtrado se precipita asi: se agrega
15 ml1 de solusiéa de £0ido sulfurogo y 10 ml de olorhidrato de hie
dragina al 16 % afladiendo luego 25 ml de la misma soluciéu de gulfu-
roso,

Se mantiene a la ebullisifn hasta que el presipitado sea féoil
de lavar ¥ .a misna debe durar aproximadamente 5 minutos,

1.l teluro presipitado se pasa a un origel de placa filt-ante
donde fi€ lava oon agua caliente hasta reaccién negativa de cloru-
ros, v luegh oon aloohol, El orisol y su oontenido se sesan a 105°
y finalmente se pesa,

Este nétcdo fué usado varias veces en el curso del presente tra-
bajo,

7¢) wétedo fundado en el empleo del fcido ofitrico (14).

111 #0ido oftrico, como también »1 tartérico, posee la propledad
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de disoiver rrandes cantidades de anhidrido telurocso (Te.p).

El se:enlo y 6l teiuro se preoipitan oon 4oido sulfurogo e hidra-
zina; lue o, se 1log oxida oon dsido nitrico de densidad 1,86, El ox-
oeso de 431do se 1o elimina por evaporacidn, y los 6xidos se disuel-
ven en la menor cantidad pogible de solusién de hidréxido de sodio,

Esta soluocifn se adiciona con sufioiente cantidad de otra de fcie
do citrice de 3 a 6 % de oconsentracién, y 1C al de solusién al 26 %
de olerhidrato de hidroxilamina, La selucién se callienta a 90°C y se
la mantiene a esta temperatura, durante suatro hosas,

El gselenio presipita completanente., Se filtra, usande un orisel
de placa flltrante; se lava gsusesivamente oon aguas caliente y alsohol,
se seca a 105°C y se pesa,

El filtrado se eva.ora hasta tener un volumen de 60 ml y se preoie
pita el teluro de acuerde al prosedimiento que emplea £#0ido sulfuro-

80 y oclorhidrato de hidrazina, detallado ~n el método de Keller,

8°)uiétodo fundado en el emplec de £cido oxflico,
La solucién que oontiene al selenio y teluro exidados, se neutra=-

lize oon hidréxido de sodio} se agrega suficiente cantidad de fcido
oxf1100 frie para redisolver el anhidride teluroso del primer precie-
pitado, Se diluye la solucién a 100 ml, se calienta a 90°C y ee le
agrega 10 ml de clorhidrato de hidrazina al 26 »., Se mantiene la eo~
luoifn a 90°C durante ouatre heras,

Se filtra el selenio precipitado y se seca a 1056°C,
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Los 1fquidos filtradoe y las aguas de lavado se refinen y evaporan
hac ta redusir el volumen a 50 ml,

En esta golucién se presipita el teluro mediante £cido sulfureso
y olerhidrato de hidrazina,

9°) is6todo de Divers y Schimesé (15),

rara geparar se.enio de teiuro, se calienta la solucibn de #cido
selenioso y telurosoc en doido sulfiirico consentrado, con cuatro ve-
ces su volusen de una solucifn acuosa de £sido sulfuroso, moderada-
mente concentrada,

Degpués de calentar durante algunos minutos, se filtra para se-
parar ¢l seleanio presipitado,

LUego ge precipita el teluro, ocalentando el 1fquido filtrado con

éoc1do olorhidrico y dcido sulfurcso,

10°) Método de Berzelius, perfecoionado por Rose (16),

Se transforma el selenio y el teluro reaspestivamente, en sele-
niurc y telururo de potagio, 1los 3uales se dlesuelven on agua y ha=-

cliendo pasar una corriente de aire se deposita solamente el teluro,

11°) Mé%0do fundado en el empleo de sulfhidratoc de amenio,

La soluoifn que sontiene el selenio y teluro se trata con sule
fhidrato de amonio - luego son #0idc olorhidrice, presipitando asi
los sulfuros de selenio y telure,

Se disuelven los sulfuros son potasa y slcro, y la solusién obte-
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nido se acidifisa poosc a poosc ocn £31ido nitriso., Se calienta suave-
mente y se adisiona nitrato de bario,

Se forma asf un presipitado de sulfato y selenlato de bario, que
lleva ua pooo de telurato, El sulfato se deposita imuy mal en sste me-
dic nitrico, pero se evita as{ el empleo de &sido olorhidriso que po-
drfa determinar una reduscifn parocial, formdndose telurito no solu-
ble y selenito muy soluble,

Se resege el presipitado sobre un filire, se pesa, se porfirizsa,
y se trata oon 8cide nitrico diluido, a fin de disolver el telurato

Para evitar la disolucién de un poso de seleniato, ne deben pre-
longarse los lavados,

En el 1lfquido se dosa teluro tratando con amoniaso, sulfhidrate
de amcnlo v £0ido olorhidriso, disolviendo luego el presipitado o
por 1o menos el telureo sontenido en 81, oon agua rogia muy poco nie
trica, eliminande enteramente el £6ido nftricr v reduoiendo oon £6i-
do sulfuroao o sulfite de amonie,

El prealpitado de aulfabo y seleniato de bario se descompone por
ebullicién ocon sarbonato de sedio, se filtra, se asidifica por &cido
oclorhidrice y se predipita con amonisco, sulfhidrato de amenio y &oi-
do olorhidrico, So redisuelve en agua regia muy clorhidrica, se eli-
mina el 40ido nitrico y se pr-oipita oon &£21ido sulfuroso, el selenio,

En este métcdc los dosajes son aproximades.
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12) Método de deetileoién (17).

Estd busado en la volatilidad del o6loruro de selenio,de una go=-
luoién en &oide sulffriso,cuando se la trata Con corriente de gas
oclorhidrioco,mientras aque en las mismas oocndicicnes el ¢lorurc de
teluro no es voldtil,

Los aparatos usados son sim lee.Ccnelsten en un frasco de des=-
tilaoién Pirex de 160 os,00on un tubo de vidrio cerrado en la cabe-
za del ocuelio y extendido interiormente 7 mm de la base del frasco,

El tubo de sondensacifn se sells dlrectamente en el ouello del
frasso serrado en la parte superior,

Los recibidores son tres frassos lavadores Drexel,cerrados y
conectados al fina) del condengador por meédic de una junta esmerie
lada de vidrio.,Dichas botellas sé llenan al prinoipio de la detere
minacién con agya desptilada,

La muestra de selenio v teluro,se introduse en el frasco por
medio del tubo cerrado.Se lava la muestra oon bastante sulfrioe
de peso espesifisc 1,84 y se llova &1 Voliumen de la solucién ale
rededcr de 60 ml.

El dcide olorhidrico proviene de un generador ¥y mediante un
tube de vidrio se introduce en la 8:1usién sulfdrica.El genera=-
dor egté formado por un frasco de tres litroe,dentro del oual
por medio de un embudo gotero,se intrcduce gulffirico consentrado,

El segu.do y tercer frasco oontienen sulffrico consentrado.
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El otro frasco es una botella vaoia,

El balcn de destilacién se 0allenta por medio de un mechere
Bungen.la temperatura se controla observando el gulfiiriso.Cuande
se desprenden humos gulfdricog (300 a 330° C) ge reduse la llama.

La destilascidn osontinfia hagta que haya pasado todo el selenio
lo que requiere ordinariamente de tres a suatro horas.El selenio
destilado se resoge en un recibidor y se determina después de trangs-
ferirlo a un vaso,pasando anﬁidrido sulfurogso por la sclucién a
una temperatura de 15 a 22°C, De este modo presipita el selenio de
la golusién fuertemente olorhidrica. Se lo deja asentar, se 10 la-
va por decantacién con agaus caliente, par. transformarle en la va=-
riedad gris y franular, Luego se lo pasa a un O0risol, se lo lava
sonaloohol, se geca a 106°C y se pesa.

A la solucifn de teluro sobrante en el balén de destilac i8n
ge le agrega agua, de modo que la 6oncentraciém de sulfirisco sea
menos d-1l 26%., Luego, se agrega #6ido o lorhidrico en una propore
6i6n tal que quede una s&-lucién al 7%,

En esta solusidn se presipita el teluro, agregando sulfuroso
y olorhidrato de hidrazina, de acuerdoc al método de Kehner y Hame-
burger ( J.A .Chen,S00,30,387(1808) ).

Resultadoss el método es bueno tanto para grandes ocomo pequeiag

cantidades de selenio v teluro,

Coucngario

Cualitativamente el selenio v el te.uro presentan el siguiente
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problemat no se posee, en geuneral, métodos que presentan una buee
na,rdpida y floil separacifén de los mismos.
Los métodoe oonooidcs o frese:: 1ag sigulenteg carasteristicas:
1°) Son buenos,pero geparan ambos e.ementos conjuntamente,
2°) No existen métodos que peniitan una geparacién csuantitativa
del selenio y el telure en sus mezolas.
3°) Tampoco existen métodos que, sin geparar crLaatitativa.ente el
gelenio del teluro de sus uwozCclag, permita. 1a se.aracifn par-

6ial decualquiera de ios dos al estado puro,

oecee@(fonvaes



Segunda rarte

ASPICTO CCALITATIVO ~ CUAWTITATIVO D ., PRG3LM4A

ESTUDIC QUILICY ¥ ChiISTALOGRAFIVO DE .0OS CRISTALES OBTENIDOS

Gapitulo rrinere
YREFARACIUNES Y urEHACIONES #REVIAS,

Se egtudif la ac3iin de 024a uan de log siguientes loduros:
de metijo,etilo e isopropilo,aobre ei selenio v el teluro,aisla=
dos v en mezsolas,por dos prosediiuientos distintos:
1°) aocléu del induro de metilo gobre iong :itados elauentos apli-
cando lu técnica smpleuda segln Gattermannesiela:d para la obe
tenoién del iloduro de fenil magnesin,
2°) Aocoild . direota da oada uno de los sitados lodurss ds alzohfla
sobre:
a, los nmeicirnades eleuentos,alsjadasente, y
b) sobre sus r1ezclae, d6 somposiolién oconocida,
Se gronedild primeracvente, a le preparasifn deo 1os siguleates
Soapuest o
Ioduvro de metilo,
Jodurc de etile

loduro de 1sopropile



y & )a deshidratacién de:
aleohc) metfldeo
éter etilioce

1°) rfreparacibu del ioduro de metilo (18)

En un balén de 500 60,provisto de un ocondensador vertisal,
ge oclocan 36 gr (exoceso) de aloohol metiiico, alrededor de 10 gr
(exoego )de féaforo rojo y 100 gr de iodo pulverizado, el cual se
adiciona pooo a poso, en el intervalo de una hora, mientras s a-
gl.a,

El oondensador es momenténeamente separado del balén durante
la adicibn del 1odo.

El balfn se enfria externamente 6on agua fria, sl es necesario,

Se deja una nodhe.Se hierve en un baflc de marfa, oon una cone
densador a reflujo, daurante una hora,El ocontenido del frasco debe
ser destilado a ba”0 de marfa v resogido en un resipiente son agua,
enfriado oon hielo.

Se sontinfa la d-stilacidén hasta que la maver parte dellliqui-
do hava destilado y no quede substanscia aceitosa en el oondensador,

El resfduo es una solusién consentrada de fésforo y #cidos fos-
féricos oon el exceso de fésforo rojo sélido.,Este resfduo se dese-
Gha,

El destilado se agita con agua par. gasar el aloohol,y luego

son soda cdustica dilufda para sacar el exoeso del iodo 1libre.



Debe eiipliearse &lcall suficiente para que la capa infsrior,
quede inacolora, Esta ge separa, ge seca Oon 6loruro de calcio
granuler ( 6 gr) y se destila.

El %2cduro de metllo &9 guarda en un fragse de oolor careuelo
bien tapado, y se snnserva en la obscuridad,

La rcazcl®n desarrcllada es la siguilente:
P $6I—wp Ig
P Ig 4 4 H0—>5 H I 4 0483
5 CHz0H ¢ 5 IH—5 ICHz + & Hpd

5 CHaGH + 6§ I ¢ r — 6 ICH 4 rOgligs Ha0
Bl loduro de metilo hierve a 32°8 y su densidad es 2,27,
Rendluniento tefriso: 63,3% .
Readlulento obtenlido: 81,9%
Presauciones: Ha que tener suldado de no elevar musho l1a
teaperaturu, Bs sconvenlente trabajar en oorrliente de anhidrido

ocarbénico.iosotros no 1o hisimos,

2°) -.epa:usi’n del isduro de etilo (18)

Fué rotenida gizuie:.dn la tésniea anterior,
hierve a "72°C,

Densidad: 1,976

kendiulento tedrico: 78,8%

Rendimiento obtenido: 42,8p
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3°) Preparascifn de ioduro de isopropile (19)

Se ponen: 70 rr (exeeso) de iodc,45 gr (exseso) de gliceri-
na y 30 gr (exceso) de agua en un balén de 250 o0 ,00nestado ocon
un refrigerante al extremo libre del oual se recoge el d stilade
en un erlenmeyer,

Se adiciona gradualmente, en p@quefiog trozos 10 gr de féaforo
amarillo,el cual es sortado debajo de agua y 0olocado en el balén
ocn ayuda de unas pinzas de hierro,

El arregadc de un nueveo trozo go realiza ocuando ha cegsado la
reascifn del anterior,Una vez finalizada 1a adicién del féeforo
se salienta el balén ecbre tela metflica hasta que no destile més
1fquido aceitoso,

El destilado es vuelto &l oulfn, se redestila, lavdndolo sucee
givamente cont eoda ofustica al 10%, cson golucifn de tiosulfate
aproximadamente 0,1N, luego goda ofustica al 10% y finalmente son
agua, Se seoa ocon olorure de caloio durante veintiouatre horas y
se frasciona resogiendo 1o que ;asa entre 88° a 90°C,

La interpretasifn de 1a reacsién que tiene lugar es la siguien-
tes

5r +161I: 56 iy
) r'I3 + 16 H20 & 15 HI 4 5 r(OH)3

OHgOH CHgI
GCHOH + 15 HI = 5 CH I + 15 Hy0
CH,OH CH,I



Hpl "s
5 K1 4+ At B = 8 l1+1012
OHgl My

Rendiniento tefrices 80 % (70 gr)
Fendimiente ebtenldn:7C » (iR gr)
sunto de ebullisiln 1 8v"C
oensidads 1,744
4°) Deghidratesifa de a)jsehe) metfiiee (B0),

0 ealienta o) aleehe) metf1100 una ¢ dos horas a refluje eoan 03
de hidréxide de yotasioc sbiide, sebre dafio de uaris y ce dertila lues
g0 direetaaente, 5@ resege la fraseifn qus paga entre $8-38°:, Se
deja veiatisuatre haras sobre sl viva resientecente caleinada, en
una prepereifin de 4u % en ;80 y se redestila edbre bafe de maria,
scn celumaa resoziendc la frassifa que pasa entre 68-48°3,

ilas traszad de agua s» eiiui.an calentandeo a refluje el alecheld
eon 1 . de limaduras de 0alo10o y des$ilando la freseifn que pasa a
tenyoratura sonstante, tradajands sca ¢olumna restificadovs y temans
de presawsiones para evitar ¢) oontaste del aleohes) eon ¢) aire,

Conservasidén :

50 00l88a un fraste 6on tubuladura lateral unido,
por wedio de un sorsho, al ti.o de) refrigerante, A la tuduladura
@6 uu® 9on una goma, un tu>1te Joa 0al viva o elorure de calsis que

ixpide .a entreda de aire hlumedo,



5°) Deshidrateeil.. def $ter etfiilco (81)

Se pone 8ter aomeroial en un balén provisto de refrigeramte a
reflujo (tig ¢ espiral ) aolozado sobre un bafio de waria,

Se deja ocerrer feido gulfirisc conseatrado a través do un eme~
budo gotero, La duraeifn de esta operasién os de euarenta y oinso
ainutos.

La santidad de £s1do sulfdriso empleado debe gser la dbeima par-
te sn.veso, de la eantidad de $ter., Esta megsla se oalients a reflu-
jo durante una hera, Luego se destila el somtenido del balén euplean-
do un refrigerante a bolas y reeogiendo el §ter destilado en un ki-
tasato, sobre hielo, suyo tubo lapqral lleva una goma que llega a la
superfisie del suelo,

Para sasar las ltimag trasas de aleohol y agua se pone el $ter
en un frasoo geso sonedtade pcr medio de un tubo en U invertide, a
un tubo seeo sonteniendo 2loturo de ealcio, sulfate de eobre anhi-
dro o ointas de sodio ebtemidas pasando e) metal por una prensa, oul-
dandoc que se hallen el menor tiempo poeible® en sontaste eom aire, y
a rasén de dos ¢ tres gramos de ointas de sodic por eada kilo de §-
ter etilieo, Si hay apresiable des.rendiuiento de hidrégeno, la san-
tidad de sodio debe agregarso pooeaa poec en el intervale de doee

horas.

Cuando toda la reascoién ha cesado y las ointas remanontes que.-
dan brillantes, la bDotella se tapa ool un georsho v ge ocleda en un
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lugar frio y lejos de la ljama,

Nosotros desecamos o1 8ter emploando ointas de seodio,

coceecffrcene.
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Capftulo Segundo

CUMPCRTAMIENTC DEL SELENIC Y TELURO, AISLADAMENTE, CON LA
SOLUCION ETEREA DE ICDURO DE «ETILO.

Se ensayé la obtensién de oompuestos formados por adisién
de ioduro de metile con selenio ¢ telure, empdodndose para elle la
téoniea que preconiza Gattermann- «loland, para la obteneifn dol
bromuroc de fenil magnesio (82)., Es deeir, la téenioca que se sigue
generalmente para la obtensién de los denominados reastivos de Grig-
nard,

No es del caso haser mayores oonsideraciones sebre estos reacti-
vos,., Nos limitaremos a reesrdar que elertos elementos (iig, Zn, ete,)
se disuelven en la solusién de ioduros de aleochilos en éter anhidro,
y que los compuestos resultantes presentan des propiedades fundamen~
tales:

a) Reassionan aon los eocmpuegtos que pcseen hidrSgenos 1&biles.
b) Se adioionan & las dobles ligaduras,

1°) Caso del teluro,

Se empled un balén de un litro de fondo redonde,
oon cuello provisto de una rama lateral assendente, En el extremo
del cuello se adapté un refrigerante oerrado a su veg por su etra

extremidad con un tubo provisto de eleruro de ealeie,
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Al tubo lateral se adapté una ampolla de decantaeién desde la
oual se hizo gotear la solucifin de ioduro de metile en éter,

Se introdujo en el balén polvo de telure, al que se agregh, po-
60 a podo, una golucifn de ioduro de metilo y Ster en la forma que
queda expresada, Una veg afiadida la suarta parte de la disolusién
g0 esperd un cuarto de hora y como no se ohscrvara reassién se oalen=
té la iezola a baflo de ..arfa durante unas doce horas con resultado

igualuwente negativo,

2°) Caso del sclenio,

Se realizé la operasién son selenio, en lugar
de te.uro, siguiendo el mismo procedimiente y ebteniéndose también
rcsultado negativo, es decir, no se observlé reacsifn,

Queda establesido que c¢)l método cerriente que se emplea para la
obtencisn de los ioduros de aloohil-metal, no es ajilicoable al sase
de los correspondientes derivadoe del selenic y del teluro,

Establesido 10 que queda exprosado, se procedil a ensayar la
acelén direeta de los loduros de aleehilo scbre el selenio y el tee
lure, eg desir, sin empleeo de 8ter, son los resultados que més ade-

lante se indican en este trabajo.

[SYSEPETRY', 1§ ] « [OuaSe



Capituln Tarcero

A) TeLURO

1°) Ac0ién direota del lodurc de metilc sobre el telure,

a) Téonloa empleada (23):

En un belén de 200 ml, se eelogan 3 gr de
telure en golvo y 10 gr de ilodure de metile, El suello del balén se
¢lerra a la llama y se oealienta 38 horas a unos 80°C aproximadamene,
sobre bailo de maria,

Al oabo de este tiempo el balén son su contenide se enfria pri-
memo al aire, luego con hielo, deapués de le sual se rompe el duello
#in peligro alguno, pues nc hay aumanto sensible en la preegién inte-
rior,

La extreaeoién del compuesto se efestfa dirostamente tratando el
contenido del balén eon dloroformo, en vartas operaciones susegivas,
Debe usarse la sienor cantidad pnsible de Aisolvente, E1 1liquido elo-
roférmieo calentado a bafio de marfa, se filtra en caliente y queda
un regiduo que sontiene iode, carbono y parte del teluro,

La reassifn entre el telure y el ioduroc de metile es muy répida
al principio, luego se vuelve lenta y finalmente parese que se des
tiene, afin prolongando el ocalentamiento, Pero el ataque del telure

no es completo, afin en presencia de excego de iodurc de netilo y



Esquema del aparate usado




prolonzando ol oalentamiente,
Dejando evaporar lentaiente el dlsolvente ge obtlenen hermosos
eristales de aolor roje vieldseo,
Esta reaseiln es reversible:
80-100°
Te + 2ICH; ———— Te(ClizJa2I,
100°
vy pr senta la sigiLiente partisularidad: a temperaturas emtre 80° ¥
100°C, se desplaza el equilibrio Leoia la derecha,

A aayor temperstura el sompuestec formade se desdoble, y el equi-
1ibrio se desplaza hasla la lgquiesda.

En la prdotioca csonviene no exseder .ausho de 80°C,

Para facilitar la fcr.acifn de Te(Cliy)ol, lo .ihs prdetiec es,
oomo se rcalizd, salentar la mezalu sobre bafio de .aria a ebullia
eiéan,

Je acuerdo al itétocdo con sultado 86 euppdéa un ligerc exseso de
1eduro de metile con resmpecto & 10 indicado por la ecuacidn de reas=
618a; para 50 gr de teluro, e®npleands 112 ~~ de ioduro de metilo o
séa oan la reliasifn 1:2,1,

Nosotros en cumvile hewos eanpleado lag eigulentec proporciones:

Pe: 3 zr, ICHz: 1O0sr ( Densidad : 2,27 os docir 8,40 cm)
© sea una relseifn molesular aproximademente de 131 3,04,
De esta manera ae .aejora el rendiniento préotido, nues hemos ob=

tenido el 57 % en lugar del 50 o que indica la bibliografia,



b) Propledades del esempuestn (btenido,

A la presifn ordinaria, a 127°C so desoompone sin fumdir previs-
mente: En este dessom.osioifn se .ibera 1odo,sarvono y teluro y,
a nuestre juisioc, ia esussifn funduuwental de descompcsiocidn puedo
formularse asiy

Te (033)212——)'1‘0 * 124- 02H5
Oler: alideeo persistente

Solubilidad:
los origstales son soclubles en diversoe digolventes,Se
ensayb cualitativamente,con los incicados omn el cuadro I,

En agua fria es insoluble,ror cbullicilm proiongada prcduce um
s§clusifn anaranjads rojizae,de la cual por enfriamiento se obtiene
el ioduro, guedsndo la wolusibn incolera, Seglin 1u bibliografia sen-
sultada se produce lia sigulente reacsibn:

Te (CliyigIy# SH,0 == Te (CHy)o(0B)p# 2IB

Adeufly determiinamos la solubilided en cioroformo, a dif-rene
tes tamperaturus,que uo 86 haliia vegistrada en la bibilografia,
Le determinasifn se efeetub utilizando el aparatc de Victor ie-

yeor para solublilidad, y ebtuvimos lcs sigulentes resultades: (24)
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Temperaturas Coef,en g% g de gol, en G % g de disol,
o® 1,66 1,57
10° 2,16 2,20
20° 2,81 2,89
30° 3,61 35,83
40° 4,47 4,67
60° 6,11 5,12

Con estos valores 80 comstruyé el gréfiso (1), donde 1la solu=
bilidad so expresa on gramos de produoto por 100 gramos de disole
vente y por 100 gramos de soluoibn,

El eloroformo empleado hierve a 61°C,



Cuadre X

Dise lveade Solubilidad de) Tel ma)'!'
oa frie ea Galieate
Agua fmacluble

muy poee soluble

Adsohel ..etfilloe

4000 goludle

‘eeludble

Alosho) etfliee

pareial, eslubdle

pareial, soluble

Aeotona

seluble

eoluble

Eser gulfirise

pareial, so.iuble

pareial, seluble

Eter de petréles

peee soluble

ye80 goluble

benseno arlub)e seluble
§.1furec de onrdene snluble srluble
Tetreagloerure de oarbdone ligerem.eniuble soluble
dAsetato de etildo seludble seluble
Aleobr) axflise ingcludble scluvle
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Ascitn del OAg, hémedo,

El diloduro de dimetil-teluro se transfor-
me en la& X bage por ascién del 6xido de plata h@medo, recientemente
preparado, rara ellc se disuelve separadamente 36 gr de nitrato de
plata y 10 gr de hidréxido de sodio en 6500 nil de agua. Las solusio-
nes se hierven y se megolan, La mezcla se mantiene en ebullicién,
hasta que o1 8xido de plata adquiere agpesto granular, Se decanta el
14quido y el precipitado se lava por decantueibn oon agua caliente,
Pinalmente gse filtra (25),

Por otra parte ge pulveriza en un mortero 3 gr de diioduro de di=
metil-teluro con 2 gr de éxido de plata hfimedo resientemente prepa=-
rado y agua suficiente para hacer una pasta delgada,

Se oconocce que la reascidn es completa, suando han desapareoido
los cristales rojos de dileduro de dimetil-teluro,Es cenveniente
dejar transocurrir de media & una hora, moliendo de cuando en ouando
entes de fiitrar, debido a que 108 6rigtales del 1oduro estén expuea~
tos & resubrirse oon ioduro de plata, impidiendo ulterior asoién del
hidréxido de plata,

Se filtra el 1fquido y se lava el presipitado (loduro de plata
mée exoceso de 8xido de plata) y el mortero,son agua callente,

El filtrado (150-200 ml),generalmente algo opalessente,somtiene

la  base,de maroadas propledades bdalocas,



Es sonveniente el empleo de un e:3eso de fxido de plata hfimede,
(Ag.OH),

La r-ac0idn coasiderada es la sigulente:

2 AgOH + TO(CH3)212 —>‘1‘ot0H3)2( 01:[)2 + 2JAg
A 1oduro X base

S~ evapora 1la 4 bage a 10u°C, A yresifn reducida (15 mm) se oome

pleta o) sesado y se obtiene la /base

HO\T _CHy g HO\T _CHg

e SVap; o

Ty oM P HO O CHg
o base {5ba|o

La transformacién de « en (3 base samlengza 6uando sesa la ®bu-
1110i6n violenta del ifquides queda un 1{quide aceitoso blanqueeie
no.

Continuando 1a evaporasifn durante unos minutos el aceite forma-
do comienza a burbujear viclentamente, ocon eliminacién de ag:a y que-
da una pelioula biansa, semejante a una s.stansia oristalina.Esta
os la G base,

Debido a la essasa golubllidad del AgOH en agua la base se eb-
tiene invariablemcnte més © .nenos enloreada, variando 10s oolores

del casta™o ¢claro al casta®™o nbssuro, sfara cbtenerla indsolora se

la redisuelve en la cantidad suficioente de agua,



Se flltra para geparar e 6xido de plata inseluble, y se lleva
a sequedad nuevamente,

Cuando & partir de la 5 buse se desea obtener el - dilodure, se
haee astuar sebre ésta, &£9ido lodhidrico, |

La t8onica que se sigull eer la siguiente:

Se disuelve la - base, reeientesmente preparada en agua y se hase
actuar feidc 1odhidrise, de densidad 1,6 son ayuda de una cureta, so=-
bre la soluoibn de 5 base sontenida en un mortero,

Cuando han pasado unos posos mililitros de la soluoibn de fside
40dnfdriso sc forma una mase viscoea negra, que se vuelve quebradi-
za por trituraeifn ., Se la pulveriza finamente,

Se repite varias veses la adisién de £0ide y subsiguiente pule
rizeoi8n,

Como €1 polve de solor pérpura que se forma 68 muy pesado so de-
posita répidameonte, permitiéndose as{ su separascifn del 1fquido sla~-
ro sobronadante,

El dio-duro es recogide y mantenido en un desesador al vacie
gobre osloruro de saleic e hidrdxido de sodlo,

Se disuslve la sal en le santidad minima de alsohol metiliso preo-
dusiéndose una solusifn rojo sangre, que 3o filtra a través de un
embudo callente,

De esta solus ién, por enfriamiento gse depositan los sristales
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dejdileduro, los Guales pueden ser reoristalizados oon aloehol
metiliso, Faciiita la eristalizacidn la adloién de unas gotas de
d01do iodnidrisco en el disolvente,

El oolor de los oristales varfa sicndo algunos negrugoos y

otros de solor verde 1ridiscemte,

Fego del sempuesto obtenides 2 gr

KRendimieunto: 6u,585%



Cristales de Te(CHg )212
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¢ ) Estudio quimico del mismo,

Dosaje de teluro,

Se siguiéel método indisade per Saett (26),

El sompueste se trata en un vaso de presipitades, son £ocido
mitrico sonocentrado v se 1leva a sequedad.

El resfduoc se disuelve en 200 ml de fsido cleorhidriso de den-
sidad 1,176, Eeta solwién se caliente, y suando llega a ebullicién
8e 10 agrega 15 ml de sclucifm saturada de £oido sulfureso, 10 rd
de una golucién al 16% de slorhidrato de hidrazina, a7adiendo finale
mente 25 m) de le scluoién de fo0ido sulfuroso,

La ebuliicién se omtinfa durante 3inso .inutos, paru &glomerar
el presipitado de teluro, y resulte ffsil su fiitraocisn, Egta se
realiza a travées de un origol de laca filtrante 1 G 4, se lava
el presipitedo con agua oaliente, hasta reassifn nega iva Ge 0lo=
ruros, luego son alsohol y finalmente el 6risol y su oontenido se
geda a 106°C, se deja enfriar on desescader y se filtra,

Se efeotuaron ocuatreo determinacioness



Q-0 | reseo a4e reg0 Ori- ieac Te Te ¥ |rremed, ! Te’risol ’
! |
| #° | sust.(er) wolqTelgr)| (er) | (g7 Gr) L (er)
.1 [ 0,8136  25,v828 | 0,0486 30,92 :
2 | 0,3060 - 28,0112 00,0943 30,956
| e | 8,90 31,01
&  0,1803 26,9718 | 0,0868 3 i |
i _', |

(1) E1 dato tedrice fubd oaloulade considerando funda:ental.ente

por 1o que mfs adelanto se ex.rne, que la fefmula del sonpueste &e

Te(OHy)gTge
Dot ale de sarbone ¢ hidréceno,

Kstos eiausutos fueren deter-
ainados por o) método ds Liebig (27), y en forua anfloga al sase de
lae eombinacionss que eontienen halégencs o agufre, es desir, agre-
gando a la aavesills que scntiene a la sustaasia sea £xidc de eebre,
orouste de plome en polvo, y al tube do oembustifm ea su parte ante-
rior, una saca do 16 a 80 om de oromate de pirmo, quo retione e) 0
do oair la foma de 1oduro de plomo, y o) telurec bajo la forma de
teiwrato, El sarbons y el hidrégeno, son fijades baje la ferma de

anhidrido sarbfniso v agus respestivamente, en tubes de absoreifa
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owe ‘entienen hidréxide de potasio y olerure de calsio,

Se efestuaron las siguientes determinmadiocness

1°)
Nav,.+ Sust, = cr 7,23670 ooadoop. e gr 88,4489
Asv, - " 77,0096 sntes = " 88,417
Sust, s " 0,157 Gog = " 0,038

Céioculo de O,
log faster C = 43573

leg UO.‘3 = 50b)
Colog sust = 8044)
174884

Q0 = 5,606

G81oule de H

HpU drgpe = ¢r 83,9849 log faster H = 04894

antes - " 83 5,809 log Ngo s 30103
Hy0 = " 0,c20 solog sust & _ 5044)
115488

He= 1,43%
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2°)
wav « gust e gr 7,997 COo, desp = gr 82,4838
Nav - " 7,837 antes = " 82,4480
nos " 0,160 Coy = " 0p0548

Célsulo de C,

iLog faotor G = 43573

log CC - 54168

orlog sust - 79588

173319

C 2 5,94%
Cédloulc de H,

H,0 desp = ¢r 83,806 log faster H » 04884
antes - "_ 63,784 log H20 = 32222
Hg0 s " 0,021 solog gsust - 796588
116694

Promedic de las dos determinsoicnest C < 5,76% H = 1,44%
Tebriso (1) C 56,83% H = 1,45%

(1) De acuerde a la férmula TQ(CH3)212



Dosaje de fedr,

te determiné siuiendo el método de Carius(R:)
Ea un tuwbo de vidrir Durobax Jena, oerrado per un oxtreme d¢ pa-~
redes gruesas y fusibles, de B,6 em de difmetre, apto para resssice
a8s bajo presifia se iatrcduwe mediante wm eadude de ploe large, de
xodo que eafiga al fonde del Pube, sin ongusiar eus paredes, alredo-
aer do.u,SU gr de mitrato de plata séildo, para agegurar la fija=-
aifn tota) del halbgeno, Be dejan eaer despuls, en el migme Subo,
de veinte a treinta gotas ( 1 09 agreximadamente), de &£3ide aitrie
69 Jocmoeantrade y fumante (oxeate de Lalégeaos), presuraudo no woe
jar las parede:, y por €ltimo, 9 deja deslisar un Subito, oem 0,19
&F de la materia .rodlema, evitande ¢uldadosamente que Ssta 88 pouga
om oontacto oon o} £3ido, y antes de que @l tube externc se slerre
al spoplete, 86 ¢alients durante dios horas, & 880% 300,00 un hore
no especial, yrotegiendo 81 tubo oen un mandohoa de hierro, Se¢ hisle -

ron trep detorzinasicnos en la forma antedisha,

—

Ensayo pese ieso crisol | rego ori4 IAg I% |Proa, | Teér,
(1)
i sue t(gr)| +ppdo (gr) so) (~r) | (zr) (8r) [(er) | (gr)

1 | 0,090 | 28,1617 22,0318 |u,1839 61,77

2 | Gea08e 18,7870 18,9034 (0,1834 33,03| 62,08 | 61,69

3 |o,0000 38,5990 ' | 38,8837 (0,11563 68,94

(1) Suponiende que la férmula fuese Te(Oly)olg.
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Cé1culo de la férmula,

Te: 30,96
Ss 5,5
H 3 .‘.’44
i 62076
100,91
'1‘0 - 30 96 :0.24 H : ll44 - 1.42
- IEVfBI 1,008"

C - 65.75 -0.47 I - 62,76. 0.49
- 1810 00478 - togipe- 04
Teo . 0,24 _1 H - 1,43_-6,8<=6
C - _u,48-2 I . o048:82

U' 4 < U,!Z -

Luego la férmula més sensilie es:

Te CoHglps que interpretaremos:

Te (C Hy)ol, vy desarrol.ada adiite ias sigulentes for-

mas igGuerass

CH 3 3
i 1 Hy SHg
/'ro Te

-~

OH, I S ¢
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d) Egtudic oristaiegréfiso,

Se somprobé que les oristales de di-
iodure de dimetil-teluro sen anisétropos, bidxicos, pogsitivos,pleo-
oroioos, de oxtinoién oblisua, De estas carasterfstioas se infiere
que perteneceéen al sistema monoolinico, somo se halla indisado en
los textos consultades (29),

La téonina segulda para establecer 1o expregado 1& oonsignamos
mée adelante, al oocuparnos de la determinacidm del sistema orista-
lorrdfi30 al) cual pertenecen los sristales de diioduro de dietil-
teliro Te(CgoHg)pIly; , dato que no se halia regilstrado em la litera-

tura,

Medioidn de 1e6s dngulos que forman lag Saras de los cristales
de Te (CHz)gIg.
Eu @) estudic de les £ngulos que forman las saras de

108 oristales de diioduro de dii.eti.-teluro, se observaroen tres
caras prisméticas cuya exigstensia nr mensiona la bibliografia cone
gultacda,

Los éngulos formados por las caras 100 y 501 pueden sonsiderare
se coin~identes ooﬁ los valereg oitados en 1a bilLliogwafia, ya que

la aproximacifn del goni:dmetro usado es de 1°,
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1i Cara °risuftisa viz " < Palta ‘inasolde A
¢+ Sl . viiz * "

w " " IX pPinsccide B

v PFinaseide do =& X Cara rrismiitiea
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Cristal I

Caras lra, medioién 2da, medioifén wedla
Pinacoide de A 61°08"' 61°08'!
28°04"' 28°09! 28°06!
Cara Priemftioa | 89°12' 89°17"!
18°39" 18%20! 18°2¢"'
Cara prismétioa | 107°61' 108°37!
11°09" 11°08! 11°08'
Cara prismétioa | 119°00' 119°45!
31°64" 38°03! 31°68"
Pinacoide de B | 160°64!' 161°03!
358°47! 33°17' 33°0L2!
Cara prismética | 183°41' 184°20!
11°4)' 11°50! 11°45!
Cara prismétioa | 195°22' 106°10'
73°68' } 74°10" | 74°04'
Cara prismfétioca | 269°20' 269°30'
18°29"! 18°69 ! 18%4 "
Cara prismfitioa | 287°49" 288°19"
} 4351 43°11"! 43°31'
Pinaceide de o | 331°40' 331°30"'
31°02" 31°18' 31%006"'
Cara prismétioa 2 42! 242"
11°53! 11°35! 11°%44!
Cara prismdtioa | 14°35' 14°19"
46933! 45%53! 46943
Finacoide de A 61%08"' 62"18"
100 y 201
Denmo 37°30! } J7°04 " }
) 37°36! 37°4]" 37°38!
Pinacsoide de A 7505 74°45!
Domo 219°20! 218°34"'
} 38°%48! 38°41' 38°44"
Pinacoide de A | 258°08' 257°15!




o 59 -
Cristal IX

Caras ira, medicién 2da, medisién Media

Pinacoide de A 180°39 "' | 1sa°51'
27°42! 27°27"! 27°34!

Cara prismftica | 208°11° | 211‘18'
17°56! 18°18"' 18907

Cara prismftica | 226°27! £29°36'
1303101 43°29"! 43°19"!

Pinasoide de = 260°17'! 273°05!
43°26" 43°)y' | 43%22!

Cara prismétioa | 312°43! 316°24"
16°2,! 19°64! 18°10'

Cara prismética | 329°09! 336°18'

?30°uy ! 723°%42° ?

Pinacoide de A 359°18! 2919
28%45! 88°41"° 28042

Cara prismétioa 26°01! 31°00!
16°%25"' 18°17"' | 1e°21’

Cara prismética 46°26! 49 °17!
/225! 42°63" 42°08!

Pinaoceide de B 88°561"' 91°09!
43°L£8' 45°07! 44°16!

Cara prismétioca | 132°16' 136°15!
18°30! 17°42' | 18°08"'

Cara prismética | 160°46’ 165°58"
29°45' J 29°62' | 29°43"

Pinacoide de a 180°45"' 183°50!

100 v 201

Demo 101°456' 101°25!
} 38°06' } z7°57°% | 38%01"

rinasoide de A 139°61"' ' 139°22!

Demo 282°00"' £81°40"
28°57" } 39°2s5' | 39°11!

Pimacoide de A 320°67"' 321°06°
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Cristal II1

Caras ira, medieién 2da, medicién Media
Pinacoide de A | 129°11! 129°11"'
28°19' | 28°15! 217!
Cara prismdtioca | 167°30! 157°g6"! 3
194} 19°18* 19°2u!
Cara prismdtica | 177°11" 176°44°
11°06" 119! 11°18
Cara prismitioca | 188°16" 168°03"
31%44' 31°57! 31°50!
Finsgnide de B | 220°00! 220°00'
44°32! 44°10! 442"
Cara prismétioca | 264°30' 264°10°
18°57 } 10°08' | 18°46"
Cara prismétioca | 282°5¢'! 283°148!
27°29! f 28°56' | 27°09!
rinagcoide de A | 310°28° 310°068"' 9
28%31' 39°04! gg°47!
Cara prismétioca | 338°59' - 339°10°
18°63' 18°23! 18°38!
Cara yrismétida | 357°53" 35733
43°01"! 42°69° 43°00'
Pinasnide de B 40°63"' 40°32'
43°25" 43°37! 43°31"
Cara prismétiea 84°45! 84°09!
17%05! 17°11"' 17°08!
Cara prie.ftiea | 201°5¢' 101°20"' |
27°41"' 28°06"' 37°43"!
Pinaeoildo de A [ 129°31' 120°83"!
100 y 201
- 56 ° -t . 6® 1
bome @seaC } 570351 | 00 o9 } s7°27' | 37031
Pinaenride de A | 294°¢5! 204°05"
‘gdoxzr i 11257
Demo e ] 37°5¢ ' } 36724 | 37°07°
Pinatotde de 4 |1l14°22! 76°&3!
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Cristal 1V

Caras lra, wediciéa 2da, .iedicidn dedia

Pinacolde de A g878°43! 273°0u!
} 28°85H' g7°29"! 28°02"'

Cara prisuftiea | 301°18' 300°29'
18°24! 18°59' | 18°41'

Cara prismftisa | 319°42! 319°13"
43°30" 43°5¢' 43°4("'

£insaccide de B 3°312" 3®08!
} 43°49° 43°35' | 43°42!

Cara prismétioa | 47°01' 45°44"
18°30' 18°40' 18%35!

Cara priswdtioa | 65°31' 9L %24 !
28°07 ' 27°48! 27°57"!

Pinascoide de A 93°38! 93°12!
20°29! ) 27°09"! 20%% '

Cara prisaétiea | 120°07"' 12c°318'
20°06' 19°33!' | 19949

Cara prismétisa | 140°)2° 139°51!
43047 42°35' | 42°4)'

Pinascide de B | 182°59! 182°26'"
42°58"' 43°02! 43°00 !

Cara prismétion | 226°67' 226°28"
18°31' 19°10" 18°45'

Cara prismftisa | 244°2s" 244°38"'
} 28°32"' } 28°14' 28°23"!

Pinasocide de A 273°0¢! 272°42"

100 v 201

bome 186°56)" 127¢.2!
} 38°01° } 37°48' 37°54"'

Pinecoide de A 164°62! 164°50"

Domns 303204 305°23"

} 38°31° } 37°50"'
Pinacoide de A 344°3p" 344°13!
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2°) acoién diresta del ioduro de etile sobre el teluro,

Se aplicd el misimo prosedimiento desorippe al osuparnos de la
accifén directa del ioduro de metilo, gebre el teluro,rero les orise-
tales obtenidos de la evaporasién del sloroformo se disolvieren en
aloohol etiliso, de do. de se obtuvieren nuevaiente oristalizados.

Estos oristales tienen ocolor marrén rojizo y funden a 567°C, gin
desoomposieién,

La bibliograffa oonsultada (30) indioca el empleo de las cantie
dades estequeemétrioas, en la obtensifm del deriQado de etile, Ne
obstante, andloga.ente al oasgo del diioduro de dimetil-teluro,emplea=-
mog un 6xseso de loduro de etilo y obtuvi.es un rendimiento del 25%
de diioduro de dietil-teluro, en lugar del 20% oemo indica la bi-
bliograria respeotiva,

Eapleamogs 3 gr 4 telure y 10 gr de Ieduro de etilo, que corres-
ponden & la relacifn molecular sig iente: 11 2,7,

Cédiculo del rendimientos

De acuerde a las cantidades estequeométri-
cag de la rcaoccién Te + 2ICgHg — Te(Oglig )glg, se deberifaobtener
10,37 gr del oompueste,

De acuerde & la bibliograffa, el rendimiento es del 20% es de=
eiv, 24074 gr,

rego del compuesto ebtenide 2,562 gr. Rendimlento: 25%
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a) Bstudio quimicc del ioduro de dietileteluro,

Se desé en les oristales obtenidos teluro ¢ i1edo, de asuerds

a las téonicasg seilaladas anteriormente, ocom los regultades que a

eontinuac 1én se detallan:

Dosaje de teluro,

Ensaye | res0 de | reso crie ‘__;;;;—;fi; hL;;;'f;'r;;% t'rome, Tedr,
ne sust.lgr) eel+Te(gr) ecl (gr) (gr) (gr) | (gr) |(gr;(1)
1 | 0,200 | 32,3061 | 52,2776 | 0,0286 | 28,60 | |
2 6,264 | 38,3078 | 32,2784 | 0,0294 | 28,36 28,44 29,03
3 0,1008 32,3070 32,2788 | 0,0288 | 28,68

(1)Consideraudo que la fér.uia

Dosaje de ledo:s

Se efer tumgon

fuege: Teo( 0235)212.

tres determinaci nones por el métedo

de Cariue, - B o

Bnsayo| rese de | Peso ori- | Fese eri- | ieso de | I % |From,
n® |sus.(gr) !91+IAg(gr) sol (zr) Iag (gr) [(gr) |(gr)
1l 0,1006 18,713 iB,GO’l 0,106 o%7.48
2 lo,1008 | 22,1863  |22,067 | 0,106 |67.53| 67,67
3 |0,1084 | 28,246 28,131 | 3,116 |57,71

Tebr.

(gr)

57,74




Se determiné el punte de fusi fn del eompuegstos 67°C, que ceinsie.

de son el oonsignade en la literatura (31),

La composicifn teérioca del Te(CgH;)uIp es la sijuleate:
Te: 29,03 %
I: 67,74 %
C: 1v,08 %
Hs 2,38 %

Los valores hallados pare el Te e i ecorresponden gengiblemente

a2 1oc de un sospueste de féraula Te(Solig )oloe

Ue gse dosaron el carbone e hidrégeno,



b) Estudio origtalogréfioco,
Se rcalizaron varias observaciones de
la siguiente maneras
se £1J6 un oristal de Te(CpoHg)oIp en un porta-ebjeto,intercalan-
do entre este y el cubre-objeto, aceite de ricino, sustansia en la
que no se disuelve ol ocompuesto,
Se efectud el estudio de estas prepar.ciones usando el microgeo-~

plo oristalogréfico, y prosediendo del sigulente modo: (32)

A) Obgervaciones sin analizador,
Los aristales prcsentan los siguiene
tes carasteres:

a) Color marrén roiizo, es desir, son idicornmdticos, pues ma 60~

ler ee dobe a la composioién quimica y estruotura del eristal, lo
que determina la absorseidén de determinadas radiaciones,

b) fresentan seabomo oristalografico prop c v definide, Luege
son idiomorfos.

d) Girando la platina ca .bian de oonlor, es desir son pleodrolsce,
pues sessliones de igual espesor, presentan por transparencia,distine

toas colores,

B) Observasionee realiizaedas ocon Alooles oruzados, lug paralela y

aumnento pequerio,
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a) Determinac i8n de las diresciones de extinsifm,

Se oruzan los nicoles de modo que antes de coloocar la preparae-
0ifn o) campe del mioresoopio se halle completauente ossuro,

Al interocajlar entre los nicoles druzados el oeristal, ge obsere

van los llamades colore:s de interferenoia,

Girando lentamente la platina la 00lorasién se desvaneeo hagta
llegar a la o.ocuridad oompleta, s deciy que las direccicnes de vi-
bracién ' yy' ooinoiden en egte instante, oon loe hilos del retfeu-
1o v por lo tante, sen l1la direocifn de vibrae i6n de log nicoles.

Al hager rotar en 360° la platina, se nbserve cuatro veces la
extincifn,

Durante el movimiento do la platina les onleres de interferensis
no owiblan, pere su intensidad srese, siendn mlxima ousndo lag direc-
siones «'y ¢ estdén a 456° de loc hilos del retisulo,

fara poder egtableser sual de las dos diresciocnes eac*'y oual ¥’
se utiliza una l4uina de yeso auxiliar, cbtenida por slivaje para-
lela al plane de siluetria del yesc, cuyo efecto eg producsir un ree-
tardo en la mareha de los rayos, v por sonsiguiente, un ocambio em
l0o8 sclores de interferencia,

s dﬁy ¥'de la pessidn del oristal en estudl n eeinciden Soa Xy ¥
respec tivamente del yese, el retardo .rodusido por esta fltima, se-

réa igual al producido por el eristal, es desir que el rayo que
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que vibra Oon mayo veloscidad en e. orietal, vibra con mavor veloe
¢ldad en o] yego, Luego ios retardos se suman, v el soler de inter-
ferensia sube hacia el agul de la escala de Newton,

Si1 lag direeciones de vibraeién estén aruzades, es desir si« 6oine
cide cony , yﬂlcona(del goso, los retardes serdn de signo oontra-
rio,porque el ravo que vibra emn o] oristal ccn méxima velooidad,vi-
bra en el ve3o con velosidad minima,

La forma de proooder es la siguientes

1°) Se solo3a el oristal en posiocidén de extinsién,

2°) Se haco girar la platina 45°, para coloocar .as direocionoao('
y ¥ , a 45° de los hilee del retfculo,

3°) se ooloca 1a 1&uina de yeso, La direcoifn ¥ de 8sta queda
en los ouadrantes 2,4,

El solor vira hacia el azul, de la que se deduce quoolly‘a"

soinsiden scon~ y Ydel yeso,
b) Detern‘nacién de la elongasién,

‘6‘001n01de con la longitud de lu gecoibn del oristal,iuego 8ste

tiene elongacién positiva,

Son de extinoidén oblioua, pues las diresoicnes oL yX' no son pae

ralelag a 108 contornos de la sescifn, o lineas direstrices,

\ f
El éngule de extinoién, ea decir el formado perd y ¥ oon las



1fneas direstrices, ®s muy pequeo,
0) Egtudio de lae figuras de interferencia,

Para su obgervacs ifén se utiliza el mioroscopioson niscoles Orue
zadog, sondengador y objetive de gran aumento, sempletado por la
lente de rertrand,

rara obgervar las fi~uras de lnterferensia, la lug debe pasar a
través del .:lsroscopio agi:

Loe ravosg de lug reflejados . or el espejo, polarizacos al pasar
per el nierl dnferior, por ascién (8l ocncensador scnvergen y ¢ 0ORAe
oentran on el interior de la se¢221én del origtal, Al1i{ se desdoblan,
salen divergentes v son captadea por el objetive ( que astéa ceme
lente superior oconvergente), paru dar una imagen real, alge més arri-
ba del analizador,

La imacen que se coserva, se forma algunos 3catinetros mis abae
jo del plano focal de 1a imagen del objeto, ror elle para observar-
la, 2in sazar el ocular, es necesarioc intercalar la lente de Jdere
trand que foma ocon el ecular un gistema de aumento,
rreoedimiento,

Se utiliza el microssopie son egpejo cédnsavo, cone
dengador aite v rbjetivo de gran aumento,

1°) Se enfosa la pregaracifn oon objetivo de @ o aumento (N°3) y se
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busea una sessién de posa birrefrin-ensia,
2°) Se la 1lova al 6ruce de los hilee dol resfoulo, Se saudia el obe-
Jetive jcr el i®7, y se bugoa un drea 1ibre de 6livaje y de manshar,
3%) Seintreduse la lente de pertrand. )

So obsorva asf{ la siguiente figural

Una orug de sambra de brae

gos desiguales, orientades casi paralelazents a les hilos del re-
tioulo, v dos series de numercsas lineas coloreadas, en forma de
évalos, relativamente sonoéntricas a dog puntes, que Sons titugpen
la sailda de 108 e'es Bptisoce,

Eatoe Svalos se presentan sada ves mis asimétricos hasta llegar
a unirse en wa linea sontfnua: lemniscate,

ia 1fnea que une a es0og doe puntoe do salida de los ejes Spti-

608 mards el planc de les ejes $ptices,

Rotando la ylatina, esa orug de gombra l‘ dislosa, fermande des
hipérbolas, con fooo en las respectiveg salidas de les ojes, que
giran en direes 1An oontraria u la de rotaoifn,

Cada 90° ge resonstruve la orug de gaabra,

Se daduce asf{ que e1 oristal eg Difxise y que la secaifn obe
gservada es perpendisular a las bigestriees X y ¥ ,

0) Letearninesifa del gigne 65tico.

Obtenide 1la firura de interforemd ia .nterior, se gira la ;latie

ne hasta gue las dee hipérbolas queden 1o més separadas posible,
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Se introdile la lémina de yeso.i) dolor vira hacia ol asul,

iuero 61 origtal tiene_gismo Sptésc pogitive,
vel estudio oristalrsrificon efestuado , suede devirse en resumen

ques

17
2%
3%
4°¢
5%

8%s

son idiccroufticos,

Son idiomorfos,

Son pleooroicos,
Tienen::®longasifn positiva
Son de extineifn oblfcua,

Son bifxi=ce,

rertensoen uuy probablemente al sisteua wened}inise,




Sristales de Te (Caha. )212
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3°) Acoiffi directa del daiure de igopropilo sobree:l teluro,

Se sigu.t 1a misma téonica que en loa casos del ioduro de meti=-
lo & loduro de etilo sobre el teluro, cuidando de emplear un exse=
g0 de ioduro de aloohilo,

Las cantidades tomadas fueron:

Te: 3 gr Icsﬂa : 12 gr,
que seé hallan enlia relacifn moleculars 133,

Calentando durante 50 horas a 80°C, se comprobd gque no se predu-
e rcacoiban. Entonces, se ca enté a baio de aceite a 10.°C, duran=
te 12 horas més, v oomo no no se observaba taupoor reascifn, se ca=-
lentd sucesivanente otras 12 horas m& a 120°C, 12 horas més a 140°C
luego i2 horag & 160°C y finaimente 24 hotas més a 180°C, no obte-
niéndose en ningin csaso reascién,

En efecto, @1 teluro permanecia en el fonde del baifn sin alte-
rargse, y la capa de ioduro de iseproplio no se colere§, ni disol-
vib parte alguna del teluro,

Por ocngiguiente, este .8todo no pemite lograr la combinasifa

del teluro 6o.. o1 1oduro de 1sopropilo,

-----oo’.----
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B) $ELENIO

1°) Aoccién direota de) ioduro de metile sebre el selenio.
Se intent§ con selenio la preparasifn de un compuesto anfélc-
r0 & Jos obtenidos Qqon teluro, empleando los mismos prosedinmientos .
Se ebtuvieren los sicuientes reswultadoe:
Selenio con iaiuro de metile,
Después de 41 herag 25 winutos de ca.entamiento a 80°C, d-
una mezdla de 3 gra.ics de selenic y 2V -~ramos de ioduro de metie
1o, en un H1iém rerrad~, 20 ¢ Lsorva la icrcasifn ae una sustancia
de aspeato n0eitcs~, briiiaute, la cua; nno €2 extrae ¢cn cloroforuo,
S1 a) sentenide del .a.8n ge .o trata son asetato de etilo, ae
ootiene u: resfduo que sontiene selealo, v un 1iquido de difisuito-
gsa flitraoién, A regando a este liquido, aigo més del dnble de su
volumen de 8ter etiliso, se puede filtrar fdoilmente a través del
papel,
£er ovaporasifn del dis-~lvente se obtiene u. 1fquido aseitoso,
@i que fué enfriade y desiilado en las 9nndicicnes ¢gue se indican
a coutinuac ifn,
El 14quide aceitoeo obtenido se enfrif:
1°) Con hie:io machacede y sal.
£°) Cou nieve sarbériza - acetona: Con este nezsla se logré an-

friar a unes -30°C, A pesar del fuerte enfriamiento nc fué pcsie
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ble obtener gatisfaotorianente 1A separasifn de oristales,

Destilande e1 produsto contenido en el balln,despubes del ca=-
lentamientoc indicado,a presi’n normal,se obtienes
A 44°C pnsa irduro de metilo,.(3ml).

Entre 48°C y 50°C, destlila un produsto,en muy essasa centidad,
de 0~1lo™ amarlllo,de olor muy penetrante y desagradable,que srigse
taliza en agujas srlubles en agua,

Iavestigando er. 41 selenlo,no 86 camprueba la existencia de
egste elemento.Contiene icde,

Calentun.dr la swtansiu que qucda en el baldn y que ocnstituye
la caeitotaildad de. productec fcrmado,por enclma de 6:°C,se dessom=
pome desprendiendo  abundantes vaporee de 1odo,y queda un residuo
negro aceitoe- que sontiene selenio v sarbbi

S1 otru muestra preparadu en las mismas csondicicnes ge destila
a preeid.. redioida (10 aun) se obtienen los sizulent s resultados:
A 28°C pesa 1cduro de metilo,

Entre loe 28°C y 34°C destila en muy pequefia cantidad,la sus-
ta.cia que forma luegn,agujeas amaril.ag,.

A 42°C oomienza s vagar un asceite negrugco que oontiene icdo y
selenlo,

Al llegar a 42°C, se desprenden vaporecg de 1odo,

La temperatura gube rédpidamente hagte aloamgar los 70°C,tempe=

ratura a la cual g6 resogé una gustauncia més ossura,con olor ald4- -
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ceo fuerte que pasa hagta llegar a los 92°C, a partir de los cua=
les el termémetre comienza a bajar,

Ademfs fué ensayada la solubilidad del produste aceitoso obte-
nido por calentamiento del selenio son 1oduro de metilo, Los regul-
tadeg hal.ados figuran en e}l suadre 1I,

Ante 108 resultados negativoe de las tentativas realigadas para
alglar del producto formado una especie quimioa, :a separando por
enfriamiento o aislando por destilasibén, se procedi § al dosaje de
selenio v de 1odo: en el 1fquido aceitoso obtenidc, cen los regul-
tados siguientess

Se: 1,59%
I: 8,40%

Como para la extraseifn y dilusién del producto aceitoso, se em=
plearon dis~lventes carbonados e hidrogenados, y no sonosiéndose
el somportamiento de aquél, se omitid el dosaje de earbono e hidré-
reno,

Distribuoifn del selenie y del iodo entre el produsto liquide y el

residuo inscluble resultante del calentamiente directo de selenio

y doduro de metile,

Regfduo Liquido aseitoso
Se 1,40% 1,59%
1 9,48% 8,40%
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2°) aoccién direota del ioduro de etilo sobre el selenic,

Se calentaron 3 gr de selenir con 15 il de iodure de etilo,
durante 50 horas a 80°C,

No se produjo reascifn alguna,

3°) Acoién directa del icduro de isopropile sobre el selenio,

Se calentaren 3 cramos de selenio con 15 ml de ioduro de iso-
propilo, durante 50 horag a 80°C,

No se produjo reascifn alguna.

-----.oo L T Y )
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Cuadro II

Disolvente

Liquido aseelitesc

en fréo

Agua

insoiuble

Alecho: metiliao

Aloohol efiiigdr

muy soluble

on oaiiont&A

""" poee seluble

hd§ eoiﬁble

muy soluble | may seluble
Asetons “muy soluble | muy seluble
Eter gulffirice " "muy soluble muy seluble
Eter de petrélee ingalnble insoluble

Benoeno pareial, soluble | pareial. soluble
sulfurao de sarbeno ingoluble insoluble
Tetrazlaruro 4de sarbono 4nseluble """ |insoluble o

Azetato d9 etvilo

muy soluble

muy gsoluble

Alachol amflise

pareia), soluble

paroial, soluble |
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C ) MWEZCIAS DE SELENIU Y TELURO

Los ensayos indiscados anteriormente, rermiten estableser 1la
siguiente conclusibén: el Se y el Te, sometidoe a la temperatura
de unos BuU®C, a la a00ifn directa de los iodurog de metileo o etip
10, presentan un comportamiento diferensial, pues, mientras el Te
reacciona quimicamente y da sompuestos definidac y de sierta esta-
bilidad, en cambi- el Se no 10 hade, o 8i lo hase, producs sompuese
tos de diferente tipo v estabilidad que el teluro,

En nuestra opinifn, en el cago del selenlion, no se produse una
reaco 1én quimica definida y predominante sinc, a lo sumo, procesocs
parcialeg que condusen a 18 formacién de una verdadera mezsla de
produotos, en la oual no se puede individualiszar ningune como oa«
raoter{stioco,

Trata:w0e eutonces de agliloar, co.. fines anuliiticoocs, este diferen-
te scomportamiento del seleuni~ y del teluro, frente a la acoifén die
rexta de los iodures de metilo v etile,

Comenzaremos per congsiderar directaiente el problema en sus age
pestoes suantitativos, En otras palabras: sl la acoifn de los iodue
ros antediochcs, en mego las de teluro v eselenio, permite la separa-

018n y dosaje de los mismes,
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A0318a diresta del inmduro do motile @ _1eduio de etilo sedre

aegslas de selenio y telure,

8e ealentaron a 80°C megsiag de selenic y telurn, en diferene
tes propore icnes v oompos 1916n eonosida,

El oulentamiento se hize on un balén eerrado a la llama sobre
un bai'e de marfa hirvierte, duraante 50 h, al 0abo de las sualeg
se enfrié cen hiel)o 8] predusto 4o rrasoién - se extrajc sen sSue
desivas perciocnes de 6 ml de slorofermn cads ves, hasta que la peor-
6if.. qusdara 1osniora,

Jenera.ment® ge nesdgitan para ausgtras que snntienen en total
suvatro oraos do Se v Te, unng 3iansuenta ml de gloreform-, indlue
yende o) nedeaari  par.lim;iar las .aredes dal baldn,

£1 1fquido s:ernf8rmiso se evuporf - se ostuve sciamente un

oom.ueste de Te, que respondi’ al ya estudinde,?e{CH, )L, o

Te(Q.li; 1,1, ¥ que no centiene derivador de 8e,

De eg ta manera, se separd parte ael Te de ia nesola criginal,
al egtado de ua soapuesto oriestalizude gue cule | esarse,

Analizendo el residuo gue queds gin atasar en sl filitro, se Gome
protd que sentenia 1a totalidad del Se, puesto 2n oada 3aso y una
fras®1’n del Te, Luego, este prooediminntn, neo permite ia separse

6ifn savantitativa de ambre elem®ntng,

La 2antidad de Te extrafda, al estadr de Geupuegte icdade eorres-~
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pondiente, no es la misma en todos les cages pues varfa com la
composio ifn de la mezsla inisial,

Se han sametido al tratamiento indicado las siguientes megolas:

Con loduro de metilo,

’ siezola | ¢ | se | ICHs | Relasifn Te/Se
, ue : (gr) (er) (gr) (en peso)
I 2 2 | 14 | “ 10810

2 | 2 0,222 8 9:1
E | 0,222 2 ) 119

Oon lodure de etile

| hezola ' Te Se I CoHg . Relacién Te/Se
NS (gr) (gr) (gr) (en peso)

L;_ - 2 2 | s 10t 10

E 2 o _"};—h-ﬂ‘_- b;2é;q~‘ﬁi ié" - g: 1

\__5" :l~ 0,222 2 | 8 | 119

Se obtuvieren les siguientes rendiuientos de Te,

r—_“fekéﬂs)gla Te Extraido Te(Colg)o1p Te extrafdo

1| 4,378 gr 67,60 % | 1,722 gr | 258

8| 5,047 gr | 76,60 % | 8,330 gr 33,825 |
3| o,8884 gr | 22,07 % | 0,690 gr | a,sh
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Los cristales obtenidos de Te(Clj)ol5 y Te(CoHg)plg, fueren

an. 11 ados de acuerdo a los procediulentos indicados, ovteniénde-

8o los8 slgulentes resultadess

—— ' _

| Ensaye | Te(0Hu)p1, | | Busaye  Te(CgHg)plp|
W® E Ci H:o 76, Ne Tek i

§ N 7? 6,01 | 1,40 }su,éi_- Y 28,81

i m_—“é—“’;" 5,80 | 1,45 5u,08 2 28,49 |

3 T_s',_gr} _7_1—-,42 i?;so’,'ér Y 28,37

| J R - — N PO —

Los valores hallados gara el Te,C e H en un 3ngo0 v los de Te

v

en el ntro, sorresponden sensiblemente a compuestos de férmulae
Nosge dosaron earbono, hidr8genoc e 10do en el sompuesto

To(02H5)212 ni 1odo en el de To(CHs)zlz.

Logs rendimientos obtenidoe son bajos y no pueden resultar sa-
tisfactorios para una separ:0ifn ouantitativa de ambos elementos.
En efesato, en la segunda de las muestras, €n la cual la relacifn
ponderal) es: Te:Se- P:l, se obtuve en el caso del derivado metle
l1ado, el mejor de loe rendimientos Goasignados y no asiendis del
75,6% .

En 6l cagso del derivado etllado, la muestra que produjo un mayor:
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rendimiento no alcanzd a la mitad,(33,82%), del obtenido en ol
caso anterior.

Leualiwiento en estos casos, indioa cantidad de Te por oslento,
extraida, con resgesto a la cantidad total de Te tratado,

En vigta de estes bajos rendimientos, se desidié practiscar un
seguudg tratamiento paru extreer Te de los resfduos provenientes
del primer tratamiento,

A fin de redusir al mini.o los factere: que podfan sontribuir
& modificar lag ocantidades extrafdas, se comenzd por destrulr la
wateria orgénica contenida en di1o. os regfduvoe, por trataiientr bae-
jo vitrine, de ios miswmos ocon &oido nitrice soncentrado, en baflo
de arena,

Llevando los res{duos una scla vez con nitrico ccmentrado se
'btiene 1a destruscifn de la materia orgénica,

Los resfduos se disc1lvieron en 200 ml de £sido olorhidrioc, de
densidad 1,175 de ouya sclucifn por agregado de &sido sulfuroso,
se obtiene la precipitacién de amtos, hacléndnlo primera:ente el
selenioc v luege el teluro,

Egte regfiduo se £11tr8 por un Buohner proviste de papel de
filtre (ein .avarle), se dejé secar al aire, se pash a un btalén,
donde se agregb 1oduroc de metilo o fcduro dc etilo, segim el case,
se aerrd a 1a llama €l cueiio del mismo y ca.-entd a unos 80° goe

bre un baiio de marfa hirviente,



Estcs resfduce de selenio v teluro, provenientes de la resue

peracifn prastisada sobre 1los residuos del primer tratamiento, fue-

ron adicsionados del 10 ml de loduro de metilo o etilo,

El tratamiento posterior al calentamiento e6s el mismo dessripto

presedentemente, )Ver pdg.78),

Se obtuvieron las aiguientes santidudes de Te, reou;eradas al

egtado de Te(cﬂs)zl2 6 Te (02H5)212 .

Mezo la

Te extr;ldo %

Nezola q0(02}15 )212

Te (CHy)pIp
»® ! (er) ( er) | (rr)
y | 0,328 12,97 || 1 | 0,368
2 | vpasdu ‘29,00 || 2 | 0,6768 |
| e | v e |

En estos dosg

i;—;;traido%

{r)
5,40

é-’ éO‘ ]
2,39

trataulautos sucegivos, cou ioduro de metilo o

ioduro de etilo, el porcenta e total d6 Te rccuperado es:

Con ioduro de metilo:

N.

[

-

(7]

Mezs la ler,tratanm,

!
% '

67.50
76,50
22,97

' 2do.tratam.| Total
t
% o

12,97 80,47
9,16 . 84,66

| )

43,00 65,97
' | St




Con ioduro de etile

kegzcla ler trataa, 2do0.tratai, Total
N® Te % To % Te %
1 25,00 5,40 30,40
2 33,82 9,30 43,60
3 8,67 2,40 | 11,00

De 108 valores scnei~nades s~ deduse terminantemente que el
prosediuiente ne permite la separadifn cuantitetive del Te, en
sus mezclasg orn Se,

Cou iodurn de metile los rendimientos son mucho me jores que son
loduro de otilo, pero aln roalizando, como quedd disho, dos trata=
nientes, svantita iva.ente ao sou satisfactortiocs,

Deve tencrse en sue.ta que el pendimiento estd sondiclonade tau-
bién a 1a propereidn relativa Te-Se, obteniéndose loes .ejores resul=
tados, ouando se tiene para una osantidad determinada de Te ( no ma=-
yor de 2 gr), ocantidades de gelenio que pueden ser hasta dlez veces
menor,

En carbio a 1os fines cualitativos, el proocedimiento indisade
permite idontificar satdsfactoria:ente el Te en presencia de Se,

por suanto les crigtales obtenidm son perfeoctanente resonncdibles,



Ademfs, no contiene Se,

En este cago taubién, e6s nds prdotico obtener 1os erietales de
TQ(GH3)212 que de To(02H5)212 s POr cuanto ge forman en mMayor proe
poroifn, oristalizan nfs répidanente, con menor traubaje . se evita
la extracoifn alooh8lisa) , y produce. oristales mds féciles de alas-
lar, En sintesis, la formacién de TelCliy),I, peraite resonnser Te
cualitativauente, ain dificultad, en sus megolas oon Se, suando se
halla en cdantidades hasta dieg veses menor que 8ste, .ids adelante
nes muparenocs de la sengibllidad de esca segaracidn,

La investigao ifa cualiitativa del Te por este prosedimiento se
funda en la propledad que posee el Te(Ciiz).Ig, foermade por acoiém
directa del 1oduro de metilo sobre el Te, de ser extraible por
sleroforme, mientras que los predustos que ¢r las mismas condiolomes

forma el Se, no son extraiblies por dislo disolvente,

emer=fllovcan=
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sulado en 1et

oulado en Te:

11,00 3%

B) OUADRO COMPARATIVO
] S
! 108, iy g
! Se 1iquido No Ne
(- aceitoso readalona resdoiens
! Te Cristales de Cristales de o
Pe(Cliz)glg Te(caﬁs)al2 reacé iona
i 4020 lug -
| Sewsr) re(gr) |
r 2| Telomy) T, sarr{Tologu dot, oal|
: zulado en Te: gsulado en Tes |
80, 47 % 90,47 % _d
C,23% 2 . Te(Ch,)ols onl- To(GBhs)zl2 oal;
F E sulado en Te: culado cun Te:
| 84,65 % 43,60 %
2 0,222 | Te(Okiy)plp 0ald Te(OpHg)oIp ealt
‘ -

65,97 %
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Capitulo Cuarte

LA SELSIEILIDAD DE jA SErAR:GI ud DE TELURO,EN SUS iZCLAS CON
SELENIO, £CR ACCl(N DE .0S IOIUKOS LDE METILO Y ETILO,

rrobado que 8010 el Te, por las téonlcas sefialadas, puede obte-
nerse exento de Se, ¢uro no sucede en oa.bic la resfproca, es desir,
que el Se slempre queda son algo de Te, se determiné la sensibilidad,
per el método en estudie, de iu separasibn del Te en sus mezelas omn
Se,
| Se hicieren ensayos con las cantidadrs que se indican a continua-

oifng

- ——————y

Accién dleesta del ioduro de meﬁilo.

! Mezslas 1%H | Resultade

u Se(gr) Te (gr) | ml :' B !
2 0,00 | 7Tt ]
2 0,010 7 _ i

ioduro de etilo.

Resultade

’ Mezolas Iégﬁé

| Se (gr) Te (gr) | ml

e ogos | 6 | .4
2 o0 | s } ' -
2 N_"'G'.bbé_'_“'t I T .
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Los edeayos permiten la separacibn del Te, en sus mezolas sen
Se en las cantidades mininas que se indinan a dontinuvacifn:

a) Al estado de Te(cn3)212 » 86 puede resoncoer, ocon ayuda del
microgsoplo, hasta 0,05 gr de Te mezclade oon 2 gr de Se,

Sengibilidad: 1;4C

b) Al estado de To(czﬂs)zl2 » 86 puede reccncoer, con ayuda del
misroscopic, hasta 0,01 gr de Te, wezolado con 2 gr de Se,

Sensivilidad: 1:200

108 ensayvos ¢ristalogrdficos que indicamos en el 2do.punto del
plan de Tesis, complementan el reconooimiento del Te. Se han es-
tudlado dctenidauente las propiedades cristalogréfioag del
Te(CH3)212 s ¥ del Te(02H5;212 .

Las determinaoc iones Oristalerrfficas constituven datos valioe
gos para la identifisacién de los oristales,

El procedimlento propuesto tiene una ventaja indisoutible oon
res.ectv & 1os demés #8tcdos sorrientes para la geparasién de Te
y Ses

Ea efecto, gl blen, somc queda disho, la extrasccién del Te
ne es suautitativa, ea 2a.bdic, se obtieus un comnpuesto de Te toe

taluente exente de 56,

o>eow --.oo-----
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Tercera Prarte
CORCLUS UNES

Los traba jos reallizades nos permiten formular, finalmente,
la®s sigulentes oconclusioness
1°) Hemos obtenido un prooedimiento que permite aiglar teluro,
al estado de oompuesto orglnico, de sus mege lag ocon solenie.El
teluro asi aislado, se halla exento de selenio,

Los ocompuestos orgfnicos aludides de teluro gent Te(CHz)oIy
y Te(CgHg )2Ig.
2°) ror accifm direota del ilodure de isopropiio sobre el teluro,
no g6 ha lograde preparar el scompuesto orgénico homélego de los
anteriores, o sea ol T°(°3”e)212'
3°) El selenlo por acsién directa de los ioduros de metilo, eti
lo, e isopropilo no puede ser separ:.do en las condiciones experli
mentale® del teluro, en sus mezolas oon este elemento,
4°) La separasién del teluro aludida al ocomienzo, se presta sola
mente, para el rescnocimiente cualltativo del elemento,

La sensioilidad de esta separasifn es de 1140, al estade de 4ai
loduro de dimetil-teluro, v 13200, al estado de diiocdure de die
tilteluro, trabajando oon mcgzolas de Te v Se que eéontienen 2 gra-

mos de egte dltimo.
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5°) S1 bien la sensibilidad de ia separasién es mayer en el caso
del Te al egtado de diioduro de dletil=-teluro,que de diioduro de
dimetil-teluro, debe sefialarse que es més @ificultosa la formacién
y origtalizacifn de los oristales derivados de etilo,En caibio mi-
orosoégicamente, es mis ffsil el resonocimiento de los de diiodure
de dietil-teluro.

6°) Lag téonicas de Grignard, que emplean los halogenuros de aloohie
1o disueltos en 8ter anhidro, no sen a.licables a la obtensién del
diloduro de dluetil=-teluro,

7°) ﬁn la preparacisn de log derivados organcmetaloidicos em estu-
dio,aumentando la proporoidn de :iodure de aloohilo se mejoran los

rendimientos congignados en la llteratura Obtuvimos los sigulentes

rendimientess
‘ Compueste Rend,Tedér, | Hendicorrespondiente Rend.obtenido, |
|
| (gr) a la literatura (gr)  (gr) ;
. Te(CHz)oIp 9.70 4,85 (60 % ) 6,60 (57%) |
i } "
| Te(OgHs )oIz = 10,37 2,07 (80 % ) 2,56 (26%) |

8°) el estudiooristalogréfico de los oristales de diiodure de di
metiletelureo,revela la oxlgtensia de tres sarus no consignadas

en la literatura respeotiva hasta el presente,
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9°) Se determinf ¢l sistema eristalegrificc al eua) pertenseen
1l eristales de dijcdure de dietil-telure, date qQue tampeso @0
balla co:sicmede ea 1a bibliografia. Sem moncelinisocs.

ceoveadfoscna
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Cuarta PFarte

APRNDICE

Treuseribimes a sontinussifn el informe del estudio reeas ence
gréfiso que a nusstro pedido realisaron gensilmente, el :refegor
Ingeniero Erneste (Galloni y el Seflor Jerge Purliese, sobre los orise

tales de Te(CHy)glg, proparados por nosotras,

11 istudio Roentgenogrdfico
ge hicieron diagramas giratoriocs de oristal qnico oon ambos tie

pos de oristaies, obteniéndose, a pesar del diferente aspecto orige
talo réfico, igual periodo de identiiad gegfn el e'¢ "s" ( o igual
8 9.4 A.).

En los alagramas giratorios de ambos oristales segfin dishe eje
e® ebtiens una eompleta identidad para todas las lineas, tanto en
su posicifn oomo en su intensid:.d,

Bato indisaria que amics lébitos oristaliinos corresponden a la
miena gustandia y a la misaa estruotura retisular,

Seguramente 108 ejos reeatgenogrificos no soinsidirdn eon log
ejes oristaioyréficos en alguno de los tipos de cristales,

Determinacionss ulterioros esgtim nstuvalmente en vias de reali.
gasidn,

Se agompaiia 0opla de les dlagraiue sezin el sje "a",

ocoe-0)0cocan
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