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DOSAGEM DE SELBNIO NO SOLO (*). J. E. Pava NETo e H. GARGANTINI.
O estudo do selénio nos solos do Estado de S8o Paulo estd sendo
levado a efeito na Secéio de Agrogeologia do Instituto Agrondmico. J4 nos
tém chegado consultas a respeito desta anilise, pois acredita-se que certos
distarbios verificados em animais sejam motivados pela intoxicacio com
o selénio, através a ingestio de plantas que o retiram do solo. Prelimi-
narmente estamos sdmente analisando amostras do solo.

Segundo Trelease ('), entre os elementos minerais conhecidos &
o selénio o {inico que pode ser absorvido e armazenado por certas plantas
forrageiras e alimenticias, em quantidades tais que podem provocar a
morte dos animais que as ingerem. Embora grandemente téxico aos ani-
mais, é o selénio tolerado pela maioria das plantas e, em altas doses, por
algumas espécies, parecendo ser-lhes vantajoso e mesmo essencial ao seu
desenvolvimento.

Diz ainda Trelease ('), haver duas espécies de envenenamento
causado pelo selénio em animais: uma, a “alkali disease”, é a forma erdnica
da doenca, que se caracteriza pela deformacio e queda dos cascos; a outra,
a forma aguda da moléstia, que leva ripidamente o animal & morte, é
chamada “blind staggers”. O envenenamento pelo selénio em avidrios
pode provocar a esterilidade dos ovos, ou fazer com que os pintinhos que
nascem sejam de aspeto raquitico e com penas defeituosas. Alguns insetos
sdo sensiveis a pequenas concentracdes de selénio nas plantas, ao passo
que outros, como certos coledépteros, completam geu ciclo bioldgico dentro
de sementes de Astragelus bissulcatus, que contém cérea de 1.475 p.p.m.
de selénio.

A desericio do método de dosagem do selénio (2343) com as
modificagoes introduzidas, constitui o objeto da presente nota.

A dosagem & feita por destilagio com Aeido bromidrico e bromo. O
aparélho para a destilacdo do selénio é representado na figura 1, cons-
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tando de um destilador de vidro Pyrex (a). de 500 ml, de fundo redondo,
um condensador curto (b) provido de funil de seguranca, um condensa-
dor de camisa dupla (¢) e um Erlenmeyver receptor (d) de 100 ml, de
bdea larga. Nos condensadores (b) e (e¢) existem ganchos de vidro (e)
para, por meio de barbante oun elastico, garantir a perfeita unido dos
mesmos. Todas as juntas do aparélho devem ser esmerilhadas e enidado-
samente ajustadas.

Os reagentes usados para esta
U dosagem sdo: o dcido bromidrico
a 40 — 48%, que se torne comple-
{amente incolor pela passagem de
nma corrente de SOs, o bromo, o
anidrido sulfuroso {80:) e o clo-
ridvato de hidroxilamina, todos

os quais devem estar, neecessaria-
mente, isentos de selénio, sendo
¢ submetidos a provas em branco.

AN

Para a determinaciio de selénio
Frcura 1. — Esquetna do aparélho de destila- m_) solo colocam-se no frasco des-
¢do do sclénio. tilador 50 g de solo s€co ao ar,
que tenha passado através de um
tamiz de 2 mm. Ajusta-se perfeitamente o condensador curto com funil
de seguranca (b) ao frasco destilador. A seguir ajusta-se o condensador
(¢), prendendo-o com borracha ou barbante nos ganchos de vidro, e colo-
ca-8e 0 frasco receptor, contendo de 3 a 5 ml de agua destilada. A extre-
midade do condensador deve ficar mergulhada nesta quantidade de agua.
Adicionam-se, pelo funil de seguranca, 100 ml de acido bromidrico, ao qual
se tenham juntado préviamente 2 ml de bromo. Em casos de solos ricos em
matéria orginica, é necessirio usar maior quantidade de bromo, Para
solos ricos em carbonatos, deve-se adicionar lentamente a solucio de dcido
e bromo, com agitacio constante para evitar eferveseéncia tumultuosa.
Para a determinagéio de tragcos de selénio no solo, a destilacdo deve ser
repetida com novas quantidades de material, até que se tenham tratado
1 a 2 ke de solo. A cada nova destilagio deve-se acrescentar o destilado
anterior e as quantidades de Acido bromidrico e bromo necessarias para
completar 100 ml.

Aquece-se o baldo suavemente durante 15 minutos. Se nesse inter-
valo de tempo n#o se depositar gbta alguma de bromo uno condensador,
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retira-se o calor, deixa-se esfriar o baldo e adicionam-se mais 2 ml de
bromo pelo funil de seguranca, repetindo-se o aquecimento. Logo que se
inieiar a condensacdo das gotas de bromo, aumenta-se a intensidade do
calor, recolhendo-se no frasco receptor 50 a 60 ml de destilado. Deve-se
fazer uma serunda ou terceira destilacdo, até que se tenha certeza de que
o selénio foi destilado. Ao destilado, que apresenta a cér vermelha do
bromo, acrescentam-se 25 ml de 4gua destilada e resfria-se em &4gua
gelada. Passa-se, a seguir, lentamente,
uma corrente de SQg, para descolorir o ':—”
bromo, até o destilado tomar a eér ama-
relada. Adicionam-se ao  destilado,
ainda no frasco receptor, 250 mg de
cloridrato de hidroxilamina, aquece-se
durante 15 minuntos em banho de vapor
a 80°C e deixa-se em repouso durante
a noite. O selénio se precipita com sua
coloracio rdésea ou vermelha caracteris-
tica e entho o destilado é filtrado no
aparélho representado na figura 2.
Em virtude da ndo corcordincia dos
resultados obtidos pelo método nefelo-

métrico ¢ que optamos pelo processo de r—g—d
l—zo—te——35

filtracao através de uma camada de sul-
fato de bario.

O aparélho de filtracdo deserito por
Franke, Burris ¢ Hutton (%), oferece
certa dificuldade em suma manipulacgio.
Idealizamos, entdo, o aparélho de filtra-
¢d0 representado na figura 2.

Para a filtracio coloca-se um disco
umedecido de papel de filtro (S & S,
589, fita azul) s6bre a placa porosa do
filtro, ajusta-se a parte superior do apa-
rélho e¢ prende-se muito bem com uma
presilha de madeira. Filtra-se através
désse papel uma suspensdo de sulfato

de bario recém-preparada. Tendo o “som

filtro um didmetro de 20 mm, uma mis-

tura de 20 ml de cloreto de bario a /

1% e 10 ml de Acido sulfirico a 1% Pro- gepra 2. — Esquema do aparelho de
duz uma camada de sulfato de béario filiragio.

satisfatéria para a filtracio do selénio.

(?) FRANKE, K. W., BURRIS, R. & HUTTON, R. 8. A new colorimetric procedure adapted to
selenium determination. Industr. Engng Chem., (Anal) 8:435. 1936.
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Esta suspensio é entfio colocada no aparélho e 8ste adaptado a um frasco
de filtracio a vacuo (Kitasato). No inicio da filtracdo deve-se provocar
pequena succdo, porém, & medida que a camada de sulfato de bario va se
formando, a suecdo deverd ger gradativamente aumentada, Estando pronta
a camada filtrante, agita-se o destilado e coloca-se-o, lentamente, no apa-
rélho, o qual deveri ser inclinado, para nio perturbar a camada de sulfato
de bério j&4 formada. Passa-se para o filtro todo o destilado. Terminada a
filtraciin solta-se a presilha, retira-se a parte superior do aparélho e re-
move-se enidadosamente o papel de filtro que contém a camada, deixan-
do-o secar por algum tempo. O sclénio retido confere a4 camada branca
de sulfato de bario uma coloracio résea, tanto mais intensa quanto maior
fér a quantidade de selénio presente. Sobre uma limina de microscépio
colocam-se 2 gotas de glicerol ou eolédio, de modo a obter uma pelicula, a
qual, comprimida leve e uniformemente sébre a camada de sulfato, no
papel de filtro, pode ser comparada colorimétricamente com padrdes pré-
viamente preparados. Os resultados obtidos com éste método foram sa-
tisfatorios, sendo preparados padroes a partir de 0,136 p.p.m. de selénio.

Preliminarmente obtivemos os resultados que apresentamos a

seguir:
N9 da amosira Tipo de solo Selénio dosado
na Sec¢do 0.p.M.
T-1639 Glacial 0,60
T-1662 Glacial 0,80
P- 375 Aren, Bauru 0,00
P- 406 T. Roxa Legitima 0,10

]

Oportunamente estenderemos &éste estudo a todos os tipos de solos
do Estado de Sio Paulo, assim como procederemos a andlises de cinzas
de plantas, para determinar quais as quantidades de selénio que elas ab-
gsorvem. SECA0 DE AGROGEOLOGIA E SECAo DE FERTILIDADE DO SoLo,
InsTITUTO AGRONOMICO DO HsTaADO DE Sio PAuro.

SELENIUM DETERMINATION IN SOIT. SAMPLES

SUMMARY

A suspicion that cases of selenium poizoning might be oceurring among farm
animals in SAc Paulo led the authors to survey the soils of the state for this element.

During the course of seil sample analysis, the need was felt to introduce a
few modifications in the eurrent seleninm testing method. Also a filtration apparatus
was devised that greatly facilitated the work.

Of three types of soil that have been tested so far, no selenium was found
in “arenito de Bauru”; 0.1 p.p.m was present in a sample of “terra roxa”; and
from 0.6 to 0.8 p.p.m. was found in soil samples of the glacial type.





