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RESIJl1EN 

Durante los ~ltimos anos las técnicas analíticas han tenido 

un gran avance, esto ha permitido que ele•entos que tienen una 

gran importancia biolÓgica a nivel de trazas como el selenio, 

ha.yan sido" investigados. 

Este elemento juega un papel de su.a importancia en la 

nutrición animal y hu•an• por lo que es necesario conocer su 

concentraciÓn en plantas ya que su exceso produce intoxicación y 

su carencia p~ovoca diferentes 

vertebrados superiores. 

enfermedades musculares en 

En este trabajo se describe un m~todo de filtración en carbón 

activado de c0artpuestos de selenio formados tanto en presencia de 

APDC como en presencia de ácido 1-ascÓrbico, ambos a pH de 2, 

encontrándose en este pH su aáxima eficiencia en la filtración, 

98% y 397. respectiva~ente. Se utilizan soluciones de selenita de 

sodio marcado con 7 ~Se libre de acarreador desde una concentraci~n 

de 3.S x 10-•g/~l hasta 3.S x 10- 11 g/ml. 

Se propone una reacción quimica en la cual el selenio' es 

reducido hasta selenuro, oxidándose por su parte el ~cido 1-

~scÓrbico y el APOC. Esta reducci~ del selenio se comprueba con 

técnicas cotKJ la cromatografia 

electroforesis. 

de intercambio ionice y 

Este m~todo ha encontrado aPlicaciones para separar trazas de 

selenio en muestras organicas especialmente en an~lisis por 

activación. 



SUMMARY 

In the
0

30 last years, the analytical methods have had the 

greatest advance, which allOMs that ele•ents like selenium have 

b&en discovered like very important nutrients in a loMer level of 

concentration trace ele~ents J. 

Seteniu~ i~ found in ~any kinds of soils, specially those 

having a 9reat content of sutfur. If an •xc .. w is found, an 

intoxication i• produced, but if the soils lack ••leniu• a muscle 

disease is developed in the cattle. 

This work describes a n.ethod to determine the effiCiency of 

filtration through activated carbon of a solution containing the 

compound formed by carriar free ~•lenite labelled Mith 
7 ~Se at • 

concentration from 3.5 x 10-•gtcmª to 3.5 x 10- 1 •9/c•• And eitner 

APDC ar 1- ascorbic acid at pH = 2. We have found the •aximum 

efficiency o1 filtration at this pH 98.1% and 39.0~ respectively. 

The proposal is a chemical reaction in Nhich the selenite is 

reduced to selenide in contact either ~ith APDC or l- ascorbic 

acid. This reduction can be checked with techntqueg like ionic 

exchange cromatography and electrophoresis. 

The ~ethod has found applications to separate seleniu. traces 

specially in act1vation analysis. 



L..:: IN7RODUCC ION. 

Los experimentos descritos aqui, ilustran el comportamiento de 

trazas de selenio en la forma de iones selenita, en 

concentractones que van desde 35 ppb (35 x 10- 9 9/ml) hasta 35 ppt 

reaccionan con APDC CPirrol idÍn 

d1ticcarbamato de Amonio> o ácido 1- asc~rbico para formar un ion 

compleJo a pH muy ácido <1 - 2> que se fija en un filtro de carbón 

~ct1vado con una eficiencia cercana al 100 h en el caso del APDC y 

de 11 a ~9 'l. en el caso del ácido 1-ascÓrbico. 

La 1mportanc1a de este comportamiento radica en el hecho de 

que •1 9elenio a concentraciones •UY bajas, del orden de déci~•s y 

cent9s1~as de ppm, ha sido estudiado en asociaciÓn con la Vitamina 

E como un factor alimenticio indispensable en l• salud anim•l y 

~l•tndna, cuv~ •:arene 1 a desencadena di versas enfermedades musculares 

y tacll1ta la aparición de tumores cancerosos. Por otra parte, a 

concentraciones mayores, del orden de ppm, produce intoxicaciones 

graves en vertebrados superiores. Se pretende que el presente 

trabaJO resulte una aportación tanto a la quÍmica de trazas como 

al establecimiento del papel que a concentraciones tan bajas como 

las mencionadas, represente el selenio en el metabolismo animal~ 

Del mismo modo, dado que el an~lisis de sus trazas constituye 

el instrumento m~s importante en el estudio de la función del 

selenio en la salud, el m~todo descrito aqui, permite su 

sc·nar·ñc 1i:.n de> una .nñt• 1z or9an1ca en soluc10n con e! oropÓs1 to de 

cuan ti f icarias. Concretamente, puede usarse en anál is1s por 



c-c.t1 .. ·.a.:..or. nev-::r·=- ¡:a p.:.r= :.::s-:o;.- :•· _,~.:. .i:- ,_:.,,. ~ens1t·1l;.aaa er"i 5U 

cuant¡ficacl~n. je: .1.anera que se oreter.de tamb1er. realizar una 

aportac 101"1 er. este campo. 

Por ~lt1mo, el presente trabaJc constituye un eJemplo cla1·0 y 

sencillo del uso de un trazador radiactivo en un campo en que no 

parece posible encontrar otra metodologia y que lleva a resultados 

incuestionables dentro .de sus variaciones estadisticas, dando las 

bases para asentar hip~tesis acerca de las reacciones quimicas 

formando complejos de selenio, que no aparecen en la 1 i teratura. 



!.!...::. GENERALIDADES. 

11.1- Distribución del Selenio por el mundo. 

La distribución del selenio por el mundo es tan •raplia que 

bien se puede encontrar en roe.as, en suelos, en el •ar Y 

a lo largo de todos los continentes incluyendo la Antártida. 

Mucho del selenio se encuentra ttn •inerales de azufre donde 

su concentración puede estar arriba de las 200 pp~.; sin e~bargo, 

en depÓ&itos de azufre de origen sedimentario, el nivel de Se 

normalmente se encuentra por abajo de pp~. Durante el 

erosiona..ftiento qulmico de rocas, el Se es fácilmente oxidado y el 

estado d& su oxidaciÓn, tallbtén como su solubilidad, son 

controlados por mecanis~os de oxidaciÓn-reducciÓn y por el pH del 

ambiente. La metilaciÓn biclÓgica del Se es com~n y juega un papel 

significativo en el ciclo geoquimico del elemento en cuestión, 

esta ~etilaciÓn se obtiene d~ sus compuestos volátiles. Los iones 

selenita, resultantes de los procesos de oxidaciÓn son estables y 

capaces de emigrar hasta que son absorbidos en minerales o en 

partículas Ori)anicas. Aparentemente, los selenitas son las 

especies preferibles del Se para ser absorbidos por los minerales 

arcillosos, especialmente por los ~xidos de hierro. La absorcibn 

del selenita, en algunos minerales como la Geotita, depende en 

alto 9radc, del pH. 



Algunos autores han estudiado extensamente el comportamiento 

del Se en suelos y han enfatizado sobre su car~cter complejo por 

lo que podemos generalizar lo siguiente: 

a> En suelos ~cidos, o con alto contenido de •ateria orgánica, 

dominan los selenuros y sulfuras de selenio, estos son ligeramente 

móviles y por ello, difÍcilmente utilizables por las plantas. 

b) En suelos donde se filtran los minerales con pH casi neutro, 

exi5ten exclusivamente selenitas. Sus compuestos metal-alcalinos 

son solubles, aunque los selenitas de hiarro no lo son; además, 

los selenitas son fijados r~pida y estrecha19ente por Óxidos e 

hidrÓxidos de hierro, por lo que son poco Útiles para las pl~ntas. 

c> Los selenatos comúnmente se encuentran en suelos alcalinos y 

ox1d~dos, son f~cilmente solubles y no es normal su fijación en 

0M1dos de hierro, motivo por el cual pueden ser altamente ~Óviles, 

esto ocasiona un alto aprovechamiento por las pl•ntas. 

En la figura 1 se muestran las especies iÓnicas y la 

transformación de compuestos de selenio en suelos. 
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Figura 1 

El contenido de selenio en suelos. ha recibido mucha atención 

en ciertos paises, principalmente aquel los dende el elemento ha 

recibido un amplío reconocimiento en la salud animal. El suelo 

superficial en todo el mundo contiene un promedio de 0.40 ppm de 

él. En la tabla 1 se muestra el contenido de selenio en sLtelos de 

di terentes pa 1 ses. Se han observa.:Jc. ei. 12·.1adas c-::r.c.:11 trae !ar.e: oc 

selenio en al9unos ferrasoles, suelos org~nicos, y otros suelos 

derivados de materiales ricos en él (tabla 2>. En algunos suelos, 

@l contenido de dicho elemento puede aumentar, si el Se disuelto 

en a9ua es tr•nsportado a ese lugar; tambi~n es de inter~s si el 

agua enriquecida en este elemento, aumenta la bioutilizaciÓn, ya 

que puede ser un riesgo di1•ecto de salud en el 9anado. 

La solubilidad de Se en la mayoria de los suelos é.'s muy baJa, 

muchas ~reas agr[colas producen co5echa de plantas v fot·rajes con 

bajos ;:o:;tenidos Cel elemento. Sin embat"c;o, los sL:-=lcis por 

nat .... ,-.:-.le:..;_, 1•1.:cs cr, seler;io son, en generc-1, pobt•emente drenados o 

son suelos calc~reos, suelos de zonas ~ridas y también suelos que 
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son fuertemente t,.atados con aguas lodosas o con deposito de 

cenizas. 

En estas condiciones. el selenio cuede ser acumulado por 

plantas en concentraciones muy altas e incluso pueden llegar a ser 

t~x1cas para el ganado. 

Tabla 

Contenido de Selenio en suelos de diferentes Países t ppm.>. 

suelos 

Suelos arenosos 

Seditnentarios 

Arcillosos 

Rocoso!9 

Fluvisales 

Rendzinas 

Ferrasoles .. 

Chernozem 

Pais 

Gran BretaPfa 

Can ad~ 

Polonia 

U.R.S.S. 

Polonia 

Canadá 

Polonia 

Gran Bretaffa 

Egipto 

Polonia 

Polonia 

India 

Polonia 

U.R.S.S. 

b 

lnter·valo 

0.15-0.24 

0.10-1.32 

O.Ob-0.38 

o.os-0.32 

0.17-0.34 

0.13-1. b7 

0.18-0.60 

o.02-0.3b 

o.1s-o.es 

0.12-0. 34 

0.24-0.b4 

0.55 

0.14-0.24 

0.32-0.37 
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Histosoles y otros 

suelos organices 

Varios 

Canadá 

Finlandia 

U.R.S.S. 

Canadá 

Can ad,;. 

Gran Bretai"la 

Finlandia 

Irlanda 

Irlanda 

India 

Nueva Zelanda 

Noruega 

Suecia 

Tabla 2 

0.10-0.75 

o.oa-0.10 

0.34 

0.41-2.09 

0.03-2.00 

0.21 

0.005-1.24 

0.02-0.07 

1.27 

0.14-0.68 

0.60 

0.15-2.32 

0.17-0.98 

Contenido de Selenio en suelos superficiales de areas donde se 

tienen síntomas de toxicidad en ganado < ppm.). 

Suelos PaÍs Intervalo 

Pantanosos Gran Bretaf{a 92-230 

Irlanda 3-360 

Minerales Oakota <USAl 6-28 

Armenia <URSS > 0.8-2.2 
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El comportamiento de Se en suelos altamente calcáreos es de 

especial interés debido a que cuando el suelo es bajo en 

sesquióxidos, el Se Se hace altamente soluble en agua. Algunos 

investigadores senalan que el mejor efecto para corregir la 

toxicidad del selenio en plantas es aplicando azufre, fÓsforo y 

n1 trogeno al suelo1111
• 

Debido a varios procesos m1crobiologicos 1 las derivados 

metilados del Se frecuentemente se volatilizan. Por otro lado, una 

considerable entrada de Se al suelo es por conducto de la 

precipitación pluvial. Se ha calculado que la cantidad de este 

elemento en agua de lluvia tiene tambi~n otras fuentes, tal como 

las exhalaciones volcánicas y las emisiones industriales, en 

particular, la combustión de carbón. 

Debido a la distribución de selenio en el mundo, se pueden 

encontrar suelos ricos en este elemento o tambi~n suelos con 

escaso contenido del mismo, esto provoca que animales de 

diferentes regiones tengan un suministro variable, ya que existen 

lugares donde los animales presentan enfermedades por carencia y 

otros donde se presentan enfermedades por exceso. 
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11.2.- El Selenio En Vertebrados Suoeriores. 

E:,:iste una gran cantidac! de elementos indispcr,sacles er. 1=. 

nutrici~n de los vertebrados superiores, de éstos el Se es 

considerado uno de los más importantes, aunque se sabe que su 

valor· nJtr·icional es a nivel de tra:as. 

Tanto su carencia como su exceso son considerados en es:s 

capitulo dada la importancia que se le ha atribuido de acuerdo a.l 

tipo de suelo y a las plantas Que ingieren los vertebrados y ¡;. 

todo el ciclo alimentario, que indudablemente afecta al hombre. 

Se ha reportado que la carencia de Se en la dieta humar.a 

puede provocar enfermedades como el mal de t:'.'.eshan, el cual 

consiste en m1ocardiopatias end~micas. En las regiones montaftosas 

de China se sabe que este mal est~ asociado a la falta de Se en la 

alimentaci~n postparto de nif"ios de la re91on. 

La bioutilizaciÓn de elementos traza depende1·á de SLt forma 

quimica, par la que, si se piensa en la leche materna, será mucha 

mejor absorbida en comparación con la leche de vaca. No sÓlc· la 

leche es un suministra de Se, lo es también la carne. los r.ua".rc-::. 

y las veQetales en general·. Pero lo verdaderamente importante es 

conocer los requerimientos diarios de este elemento por el hombre¡ 

se rec·:JiTllenda, en general, de 1•)-4(1 µg diarios en n1f'íos. t•i 

El Se es necesario pa1·a el crecimiento y la fertilid8d en 

animales y oara la prev.::nciÓn de enfermedades. las .:L1ale<; muestr·an 

una respuesta variable con la vitamina E. Estas enfermedades 

pueden ocurr·ir con dietas deficientes en dicha vitamina, 

9 
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que no re~ponden al Se. Esto desarrolla rápidamente necrosis 

hepática con alta incidencia de mortalidad112>e Tambi~n se ha 

reportado que la carencia de Se en la dieta animal orovoca 

diatesis exudat1va y fibrosis hepática en pollos, distrofia 

muscular en corderos conejas, hepatosis dietética y 

encefalomalas1a en puercose 

No sÓlo juega un papel, importante como dietario esencial a 

nivel de tra~as sino adem~s, en las primeras investigaciones se 

pensaba que era un agente carcinogénic.oe Actualmente se sabe, por 

el contrario, que es un elemento anticarcinÓgeno. La evidencia de 

que tiene un efecto inhibidor en carcinogenesis, proviene de 

estudios experimentales y epidemiolÓgicos, las cuales dieron 

resultados satisfactorios. En estudios hechos en ratones, se 

mostró la evidencia adicional de su accion anticarcinÓgena al 

provocar cancer por la aplicación de benzo-a-piridina en acetona, 

la cual se redujo cuando la dieta fue suplementada con ppm. de 

selenita de sodio. En otros estudios, se mostró que, en ratones 

hembra, en los cuales se provoco una alta incidencia de tumores en 

mama y que con 2 ppme de selenita de sodio en agua para beDer, 

bajo la incidencia de tumores al 10'l.. 

La evidencia epidemiol~gica se inicio con el examen del 

cáncer humano que provocó muertes en algunas poblaciones de las 

que algunos autores tomaron muestras de sangre, ellos obtuvieron 

una alta relación inversa entre los niveles de Se en sangre y la 

muet·te oor c~ncer. La mortalidad por· cancer en est~mago, esófago y 

recto fué escecialmente aumentada en a.reas de caco contenido de 

selenio. 111 
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Como un l~g1co corolario a estos estudios, result~ que la. 

incidencia de cáncer humano y mortalidad podrian disminuir por 

dietas apropiadas de Se en áreas pobres de este elemento, sin 

embargo, es necesa1·10 apuntar que la neoplasia no es observad~ 

entre varias lesiones atribuidas a la deficiencia de Se en 

animales. Por ~ltimo, se pretendio aumentar la cantidad de este 

elemento para reducir tumores en glándulas mamarld.S de ratas, pero 

este efecto se vio enmascarado por la to:-:1cidad del Se en 

cantidades mayores a las recomendadas~ ii 

La toxicidad de Se en animales var1a de acuerdo con las 

cantidades y la forma qui mica en que es ingerido, asi como, la 

duraci~n y la continuidad del consumo. El envenenamiento crónico 

en vertebrados, es caracterizado por entorpecimiento y pérdida de 

vitalidad, adelgazamiento y aspereza del cuero, pérdida de pelo, 

dolor, muda y caida de u~as, rigidez y debilidad debido a la 

erosión de articulaciones de los huesos largos, atrofia del 

corazón, cirrosis hepática y anemia; es decir, el Se en bajas 

concentraciones de 10-40 µg"' diarios tiene un papel importante en 

la nutrtciÓn pero en cantidades mayores de 5-15 opm provoca 

fuertes 1ntox1caciones que incluso llegan a ser comparadas con las 

provocadas por el HCrl2' 

La carencia o la toxicidad en vertebrados superiores, se 

em:uentra asoctadd con el tipo de suelo donde crece la 01anta que 

inq.ier'E el .=tnimal y que metabol1za produciendo todo un ciclo 

.; l 1mentar10 el cual 1 leya a afectar al hombre'P
1

• Este elemento 

está. presente en ca1:ihjnaciones or9an1cas de las cuales algunas dan 

11 



respuestas ne9ativas, nutricionalmente, por el gran contenido de 

Se que eKcede las 5 ppm., sin embargo, existen pasturas o forraJes 

que contienen del orden de 0.1 ppm. y que tienen una incidencia 

v•ri&bl• en las enfermedades antes mencionadas, aunque en niveles 

por ab•jo de 0.05 ppm. no se ha reportado toxicidad alguna. 

Estas investigaciones de elementos traza en la nutrición, se 

han d•-..rrollado •ficier.temente debido a las técnicas analíticas 

que hAn tenido un gran avance durante los Últimos 30 af'l:os, 

espectal•ente las que manejan trazadores radiactivos, siendo éstas 

las ~~s sensibles hasta el momento. 

1::: 



II.3.- QuÍmica del Selenio. 

Las estructuras electrónicas de los elementos del gruoo VI se 

aproximan a las configuraciones que corresponden al gas inerte que 

le sigue, en consecuencia sus propiedades quimicas son purarr.ente 

no met~l1cas. Pr~cticamente, todas sus compuestos son covalentes: 

se puede considerar que algunos de los compuestos formados por 

estos elementos confirman la ter.denc ia a completar la 

configuración de gas inerte, para lo cual les faltan dos 

electrones, se forman asi los iones calcÓnidos como el selenuro, 

además de esta especie divalente. el Se puede formar compuestos en 

los cuales su estado de 0>:idaciém es IV y VI y puede tel""er cL1:..tro 

y seis enlaces como en los siguientes casos: :on covalenc:ia IV, et 

Se0
2 

presenta una geometr~a planar trigonal al !;JLl!tOS Otl"OS 

presentan geometrías octa~dricas como el caso del SeEw:-; .:.cr ctro 

lado, entre los de valencia VI se encuentra. el Se02 - el cual . 
presenta una geometria tetra~dric:a. 

Propiedades Generales del Grupo VI 

Existe una gt"an d1 ferenc1a entre las p1~opiedades qu1m1cas del 

·~igeno y las de los restantes raiemb1·os del grupo: Ja diferencia 

'ie hace gradual conforme avan;:an en numero atémico. Las 

1iferencias entre estos elementos pueden atribuirse, entre otras, 

~ las siguientes razones: 
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1.- La menor electronegatividad de los elementos del S al Po, 

debilita el carácter iÓnico de aquellos de sus compuestos que 

normalmente son análogos a los del oxigeno; altera la estabilidad 

relativa de varias clases de uniones y disminuye drásticamente la 

i•portanc1a de las uniones con hidrógeno. 

2.- El número de coordinaci~n no está limitado a un valor max1mo 

de cuatro, n1 la valencia está limitada a dos, como es el caso del 

oxigeno, porque en los restantes elementos del yrupo existen 

orbitales "d" disponibles para ser utilizados en la formaci~n de 

enlaces. 

3.- Solamente el azufre tiene una tendencia particular hacia la 

formac1bn de cadenas, de manera que forma varias clas~s de 

compuestos que carecen de análogos. Por otro lado. a pesar de que 

el Se y el Te no tienen, en forma alguna, la misma tendencia a 

formar cadenas que posee el S, forman 1 sin embargo, an1 l los y 

solamente el Se forma largas cadenas cuando se 'encuentra en su 

forma elemental. Estas cadenas no son ramificadas, porque la 

valencia del elemento es de sÓlo dos. 

En el grupo de elementos que va del S al Po, se hacen 

evidentes las variaciones graduales de sus propiedades, a medida 

que aumenta el tama~o, decrece la electronegatividad, 

citar adem~s: 

El car~cter met~lico de los elementos aumenta. 

se puede 

La tendencia de los elementos a formar complejos anion1cos como el 

SeBrz- aumenta. 
" 
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Dtsminu¡e la estabilidad de los comouestos que contienen a los 

elementos en estados de oxidaci~n elevados. 

Estructura del Selenio 

El Se existe en di·.,1ersao:; formas, aunoue éstas no han sido tan 

cuidadosamente estudiadas como lrls del azufre, existen das 

modificaciones cristalinas, de las cuales se sabe que son anillos 

de Se
11

, porque se disuelven con mucha facilidad en disulfuro de 

carbono, con formac1~n de soluciones las cuales el oeso 

molecular del salute corresponde a Se
0

• Ambas formas se obtienen 

por evaporaci~n de las solucione:. en disulfuro de carbono. de 

color roJo obscuro, a temperaturas por abajo de los 72°C. A~bas 

son termod1nám1camente inestables frente a una mod i f icac iÓn 

cristalina gris. que puede obtenerse de diferentes maneras. 

A pesar de aue existen enlaces demasiado fuertes entre los 

~tomos adyacentes de cada cadena, existe evidentemente, una 

interacci~n d~b1l, de naturaleza metálica entre los ~tomos vecinos 

pertenecientes a diferentes cadenas. El selenio gris tiene un 

aspecto metálico y en cie~ta med1da posee propiedades metálicas. 

su conductividad eléctrica en ausencia de luz no es comparable con 

la de los metales verdadet"os, pero oosee una oronunc: 1ada 

f otaconduc ti v1dad. ' 13) 

Por otro lado, los c.omouestos de Se ma: ::amL;nes sor. en 

general, los que tienen ·1alenc1a IV y '.JI. de É:.tc.s. los rr·as 

comune·; son los selenitas y L~s selenato: rescect1 .. amente, en 
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cuanto a cúmpuestos inorganicos y en comouestos organices el mas 

comun es la seleniometioniria. Esto lo saben las compaNias que 

producen moléculas marcadas coma la Amersham lnternational, y de 

hecho, son estos tres compuestos los que se producen con 7 ~Se en 

solución acuosa y el cual se obtiene como 

reacc1on del tipo. 7 'Se < n 

El Na seo 
z • y Na SeO 

z • 

' y ) ?:Jse. 

SE obtienen 

producto de una 

c:on las siguientes 

características en la compa~ia mencionada. De 74-740 MBq/mg de Se; 

2-20 mCi/mg de Se. 

Como selen1ometionina se obtiene también una solución acuosa, 

de 22-150 GBq/mmol ; 0.6-4.(1 Ci/mmol. 

A pesar de la gran cantidad de usos que tiene el 
7

:iSe, 

e~isten otros isÓtooos de Se de gran importancia y que vale la 

pena mencionar en la siguiente tabla. 
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Tabla 3 

JsOtopo o 'l. abun. Oecai. Vida media 
!b• 

Se-70 41. lm 

Se-72 E.e. 8.5d 

Se-73 ri· (717.l 7. lh 

E.C<297.I - 39.0m 

Se-74 51.B 0~87 

Se--75 E.e 

Se-77 42 7.sa IPFl 

Se-77m <PF> T.! 

Se-78 0.3+.1 23.S !PFI 

5e-i'9 

5e-79m <PFI T.! 

se-00 0.00+.53 49.8 <PF> 

Se-81 

Se-Blm 

Se-82 0.04 

Se-83 

Se-83m 

Se-84 

Se-05 

Se-8b 

Se-87 

<PFI (l-

<PF> T.! 

9, 4 (pf) 2(l

<PFI (l

<PFI (l

<PF> (l-

<PF> (f 

120d 

17.Ss 

3.9m 

1811 

5711 

22.4m 

b9.0s 

3.1m 

33 s 

14.1 s 

s.0 s 

17 

Energia de radn 
CKeY) 

n;r so;426;377 

no /): r 4b 

l.7(1'l.l,1.32199'l.) 

(l•l,8.y b7¡254;84 

r 265; 13b; 200; 121 

ly 162 

0.2; no)• 

1.b. r 27b;290 

ly 103 e~(l~y2b0 

0.9¡2.9.y357;510 

(l3.9.y1031;357 

1.4.y 407 

6.2 r 345;3396 •.. 

2.b r 2441;2660 •• 

r 243;334;573 ••• 



SE i:we>de nacer o....:sc. de todos estos isÓto;>os, dependiendo de la 

t~cn1ca ~ seguir y de la facilidad de tener acceso al reactor y al 

equipo adecuado. F·arc. nosotros resultó, dadas las características 

de los experllt.o:?ntos, mas conveniente el uso del 7 !5Se deb1do a su 

v1da med1a, en la forma de selenita de sodio marcado, ya que en 

anteriores e~per1mentos se comprobó que con el selenato de sodio, 

no se obtienen resultados satisfactorios en comparacion con el 

selenita de sodio. 
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11.4 - Sensibilidad De Las iécn1cas Analiticas. 

La neces1dad de determinar iJEqueilas concentraciones, ha 

llevado al desarrollo de metodologia e instrumentaciOO tan 

especializada, que ha dado origen al campo de la RadioquÍmica 

Analitica o An~.l1s1s de trazas con técnicas nucleares. En el 

anál isi: de trazas se encuentran algunos problemas como: 

Determinación directa de una especie 

. relativamente grande. 

en una muastra 

Preconcentraci~n de un mic1~oconst1tuyente dentro de u:ia 

matriz. para mejorar~ la detectab1lidad y el1m1nar la interferencia 

de otros c:omoonentes en la muestra 

Estos pun~os representan microdeterm1nac1on1as aue 1nvolLtt::rcm 

una cantidad muy pequei"ia de constituyente, requ1r1endo cor lo 

tanto, de un grado de sensibilidad alto. Es decirt el 1Ím1te 

inferior de detecci~n, 1ndica la cantidad o concent1~acion mas 

pequef'ia de una sustancia que puede ser detectada. A continuac1on 

se presenta una tabla que muestra la sensibilidad de los método:: 

analÍ.ticos. '
161 
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Tabla 4 

Sensibilidad De Los H~todos Analiticos. 

Métodos Analíticos 

Gra·.11m~tr1cos 

Volum~tric:os 

Calorimétricos 

Esoec: trosc:op ia de Emisi~n 

Espec: trosc:opÍa de Masas 

EspectroscopÍa de Rayos 

F1uor1metrÍa 

An~lis1s cor Ac:t1vac:i~n 

D1luc1Ón IsotOpica 

X 

Sensibilidad. 

líJ-29 

10- 2 g 

10- 3 a 10-•9 

10- 3 a 10·•9 

10-:Ja 10·•9 

10·•9 

10-e a 10.pg 

10- 9 a 10- 12 9 

10-13 a 10- 1~g 

Como se observa en la tabla 4 de las técnicas analÍticas de 

ma:.-or s;::nsib1l1dad se encuentran las que emplean radio1s~topos, ya 

1::t..;e ~stas oueden determinar cantidades del orden de ppm. (µg/ gl 

hasta ppt. {ng/qi. limite en el cual, elementos como el Se tienen 

una oart1c1pac1Ón d11·ecta en las fLmc iones organ1cas en 

ve1·t?brad: . .:; =i1.!P~r1ures 1nc:lu1endo al hambre. 

¡__~ ~-=nsi:nl1dad de las tecri1cas rad1oanalÍticas. es Útil 

D~1·¿, e.1aluar tos oa1·iHT•E-tro:. que influencian ta cantidad mínima de 

'.J'l elemento determinado QLH~ puede ser medido .:::; detectado oor algÚn 

rma1~t1co de irrad1a.:1on. l• 
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sensibilidad maxima, los valores maximos o minimos de varios 

parámetros son evaluados a continuación. 

ParÁ .. tros que Afectan la Sensibilidad M~xima 

1.- Medida de la radiación 

2.- Procesamiento postirradiaciÓn 

3.- Condiciones de irradiación 

4.- Condiciones de la ~uestra 

1.- Medida de la radiación. 

La mínima resolución de la razón de conteo de una muestra 

activada es influenciada marcadamente por las cuentas de fondo, su 

eficiencia y los niveles de radionÚclidos coao interferencias en 

el conteo de una muestra. Utilizando algunas sepa rae iones 

radioqui.micas, la influencia de los radionÚclidos de 

interferencia, baja considerablemente, aunque las interferencias 

de un •ismo elemento, o sea, sus radioiSÓtopos, no pueden ser 

eliminados por este m~todo; en 1a RiediciÓn de la radiac iÓn, la 

mÍnima resoluci~n de la razón de conteo es a aenudo dos veces la 

medición de fondo, o sea que, en un contador de centelleo, en el 

que un blanco muestra un valor deter•inado en el canal 

seleccionado, la mÍ.ni111a actividad neta del foto pico sera dos 

veces el valor del blanco. 

En espectroscopia de rayos y, en general, cuando la 

resoluci~n es grande el fondo es pequef'fo. Una •anera de medir la 

eficiencia en la detección es de la forma ya conocida & = CID. 
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Donde C es el numero de cuentas y O es el numero de 

desintegraciones del n~clido al mismo intervalo de tiempo. 

Entonces la eficiencia en el conteo depend•rá de la eficiencia en 

el rango de ener9Ía de la radiaci~n del sisteea de detección, del 

esquema de decai~iento del radionÚclido en cuestión, del t...r!o y 

tipo de detector y del arreglo geom~tr1co que presenta. 

2.- Procesamiento pow.tirradiaciÓn. 

Uno de los puntos importantes que afectan a la maxima 

sensibilidad es el tiempo transcurrido del fin de la irradiaci~n 

al inicio del conteo, claro que este efecto ,.ep•rcute •arcadarnente 

en los radionÚclidos de vidas medias cortas y en Menor proporcion 

a los de vida media lar9a. En muchos casos de las técnicas 

rad1oanal~ticas, el procedi•iento puede requerir del uso de algÚn 

acarreador, con el fin de llevar a cabo alguna reacc1on quÍ•ica 

que permita la separaci~n del radiois;;,topo de nuestro inter~s de 

los otros formados durante la irradiación de la matriz, con la 

cons1gu1ente reducc1~n de la actividad total a ser detectada y 

aumento en la sensibilidad. No obstante el procedimiento de 

separac1on tiene una eficiencia que afecta también la 

sensibilidad. 

El Último de los factores de postirradiaciÓn. donde pueden 

e)C1stir p~rd1das de radiaci~n en la muestra, es por autoabsorciÓn, 

lo que quiere decir, que el número de radiaciones detectadas en la 

muestra no sea la esperada debido a que existe radiación absorbida 

dentro de la muestra misma, sólo e~ el caso de emisores beta de 
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baja energia. Entonces la razon de cuentas obtenidas del 

radíonÚclido al final de la irradiación está en función de la 

efíciencía del detector, del rendímiento quÍmíco de la separac1on, 

del factor de autoabsorciÓn en la muestra y del tiempo de 

decaimiento entre la irradíaciÓn y el conteo. 

3.- Condiciones de Irradiación 

La sensibilidad má,.:ima se puede conseguir, tomando en 

consíderac1bn el blanco, o sea, sus propiedades intrinsecas como 

la sec:ciÓn eficaz del radiois~topo en un elemento dado, míentr-as 

mayor sea ésta, la sensibilidad aumentará ya que la cantidad de 

elemento activado y detectado podrá ser menor. 

Por lo que respecta al flujo de neutrones para activar la 

muestra, este también tiene que ser un factor importante, un flujo 

grande tiende a aumentar la sensíbi l 1dad~ o sea, a detectar 

cantidades cada vez menores del elemento. 

Por otro lado, el tiempo de irradiación estará en función del 

radionÚclido del que se trate y va a depender de su vída media, 

donde a ~u vez, el factor de saturaci~n de la mue5tra va a eStar 

en función de la constante de desintegración, esto e5, el tiempo 

de irradiación tendr~ una duración m~xima de seis vidas medias y 

una minima de una fracción de una vida media, según la ma9nitud de 

la vida medta del radioisÓtopo productdo. 
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4.- Condiciones de la Muestra. 

La abundancia isotÓpica del elemento en cuestión es un factor 

importante, aunque ~sto, corao es una propiedad intrínseca del 

elemento, no se puede mejorar, pero nos da la opciÓn d• poder 

elegir entre i~topos de un mismo elemento, aunque ta9bién debe 

considerarse no sÓlo este parámetro sino además, todos los demás 

que son propios de la muestra. 

El tamaMo de la muestra, en ocasiones se puede manejar no 

sÓlo en cantidades de cientos de miligramos sino incluso hasta de 

microgramos, claro que mientras m~s grande sea la muestra, mayor 

será el error obtenido al irradiarla ya que la homogeneidad del 

flujo de neutrones es un factor importante y desde luego, si el 

espesor de la muestra en general es mayor, las partes interiores 

de la muestra pueden sufrir menor número de cambios con respecto a 

los átomos superficiales. 

Las interferencias que pueden contener las muestras, pueden 

afectar severamente los resultados del an~lisis por lo que es 

menester eliminarlas y esto se consigue mediante la selección de 

la adecuada reacción nuclear. 

La cantidad de un elemento el cual es detectado por análisis 

por activacibn, puede ser menor si se tiene una buena eficiencia 

del aparato de medición, un mayor fluJo de neutrones, la mas 

conveniente sección eficaz de acuerdo al isótopo a trabajar, asi 

como el m~s conveniente tiempo de irrad1ac1Ón seg~n la constante 

de decaimiento del nÚcleo radiactivo formado en estas condiciones. 

En el caso de Se los 1Ím1tes de detección con bombardeo de 
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neutrones t;,rmicos son de 0.01 a 0.03 .ug con un fluJo de 1xl0
13 

n/cmªs. y una hora de irradia~iÓn. 

Par ÚltiflK>, el método de dilución isotópica involucra la 

dilución de un radíotrazador con el elemento a ser determinado en 

el cual son comparados la actividad especifica del trazador y el 

extracto final. El método es Útil, esp9Cialaente para procesos 

biolÓgicos en los cuales el compuesto puede ser extraido en foi~ma 

pura aunque no cuantitativa~ente. El trazador se incorpora en un 

co11puesto con actividad especifica el cual es adicionado al 

c~puesto de concentracíbn d~sconocida y mezclado para obtener una 

concentración unifort1te. Un• porción del compuesto a ser analizado 

es extraido de acuerdo al método adecuado y se mide la act1v1d~d 

especifica. Si el trazador est~ presente en el compuesto conocido~ 

el peso del compuesto en la -..est:ra original se puede conocer con 

una muy buena sensibilidad. 

El •~todo de dilución isotÓpica es, hasta el momento, la 

técnica analitica que ofrece una mayor sensibilidad. 
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11.5.- Importancia del método empleado y efecto del pH. 

En estudios realizados a nivel de trazas 1 es necesario tomar 

en cuenta todos los factores que pueden afectar los resultados y 

por ende 1 contemplar los par~metros que sean de importanc1a para 

un mejor resultado. Al pretender tener un método de mayor 

sens1bilidad, y precision posible, debemos considerar los 

siguientes puntos para llevar a cabo una adecuada metodologia. 

t.- Seleccionar el radiois~topo de Se que nos permita 

traba1ar con tiempo suf 1ciente sin que cambie su forma quimica y 

que ~u transformac1~n nuclear no sea considerable en ese tiempo. 

2. - Intentar maneJar compuestos complejos, quimicamente 

estables a nivel de trazas, en este caso se escogía el APOC, 

debido a que este compuesto es bien conocido como formador de 

conapleJos estables con diferentes elementos. ' 3 "2,Tambi~n se 

eligió el ácido 1-ascÓrbico debido a que puede formar compuestos 

con •l Se qu• pueden tener una gran importancia biol~gica. 

3.- El .étodo empleado es necesario llevarlo a cabo a un pH 

muy ácido, debido a que en pH básico las eficiencias en la 

filtración baJan gradualmente, estos cambios son muy notorios, 

sobre todo en el compuesto que forma el Se con el 

ac:ido l-ascC:,rb1co, aunque con APDC las eficiencias en la 

filtrac1Ón baJan de igual manera. El pH ~timo para una buena 

eficiencia en la f iltraciÓn se encuentra entre uno y dos, ésto de 

acuerdo a un e~perimento previo que realizamos, en el cual se tomó 

una concentración fiJa de selenio, 3.5 10-• 9/ml.) en 
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presencia de APDC y otra en presencia de ac. 1- ascÓrbico a 

diferente pH como se muestra en la Tabla 6 • De acuerdo a esta 

tabla el pH que se utiliza a lo largo del presente trabajo es de 

2, ya que es en este punto donde se encuentra la mayor eficiencia 

en la filtración en carbbn activado. 

4.- El método ayuda a determinar la eficiencia en la 

filtracibn a trav~s de un filtro de carbón activado, el cual es 

bien conocido coma un adsorbente; de hecho, es utilizado en 

tratamiento de aguas p~ecisamente para adsorber compuestos 

solubles en agua o su función en suelos es la de adsorber 

compuestos que son necesarios para las plantas ya sea como macro o 

como micronutrientes. 

5.- Para poder conocer el comportamiento quimico del Se en 

los compuestos ya mencionados, se hizo uso de técnicas de 

separacion como son la cromatoc;ira1ia de intercambio ionice y la 

electroforesis las cuales aportaron datos contundentes para 

conocer la especiaciÓn del Se a nivel de trazas, además pudimos 

comprobar que, estas dos t~cnicas de separacion, responden a 

concentraciones muy bajas y que van del orden de 3.5 x 10- 9 a 3.5 x 

io-ª•g/•l de selenio con rendimientos tan altos como 987. con APDC. 

Esto habla pues, de la 9ran sensibilidad y preciston del m~todo 

empleado. 

En el método empleado, se hace una serie de diluciones de 

selenita de sodio marcado con 7 :sse a pH : ut1l1zando APDC v .it.cido 

1- ascÓrb1co, se hace además una 1iltracion con carbón activado 

para determinar el comporta.miento de Se a nivel de t1·g..:as. 
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Se hace mencion del selenio en suelos y en vertebrados 

supe,-iores por la importancia que tiene el tipo de suelo en la 

nutrición animal, la ciue a su vez, repercute marcadafTlente en la 

nutrición humar.a, encontrando la Óptima concentración de selenio 

como dietario esencial en el orden de magnitud en que se trabaja 

en nuestro experimento. 

Este es un m~todo que nos ayuda a conocer el comportamiento 

quimico del selenio en presencia de APOC y ácido 1- ascÓrbico a pH 

de dos, siendo este pH donde encontramos mayor eficiencia en la 

filtración con carbón activado, mostrando este filtro. una gran 

capacidad adsorbente a nivel de trazas, siendo esta filtración un 

aporte par• la separacion de trazas la cual puede 

concretamente en an~lisis por activaciÓn neutrÓnica. 
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111.- METODOLOGIA. 

111.1.- Efecto del pH. 

t.- Cerca de 1 mCi de Na SeO libre de acarreador marcado con z • 

~Se, a una concentraci~n de 3.5 x 10-• g/ml, es ut1l1zado como 

solución original. 

2.- Por adición de ácido nitrico o hidróxido de amonio, el pH de 

las muestras es fijado en 2, ya que es aquÍ donde ocurre la mayor 

eficiencia en la filtrac1~n, de acuerdo a las tablas b y 7. 

3.- Se disuelven 30 mg de APOC <Aldrich No 14, 269-7) o ácido 

1-ascbrbico <Merck No 127> en 5 ml de agua tr1destilada y se 

adicionan a cada muestra agitando de 3 a 5 minutos. 

4. - Se cuenta una al icuota de 5 ml durante 5 m1n. en un detector• 

de cristal de Nal-Tl de pozo 2" x 2., acoplado a un analizador 

monocanal Eberline modelo MS-2. para obtener las cuentas 

corregidas por fondo (A>. 

5.- Hacer una suspensión de 2.5 g de carbón activado <Merck 

No.2186) en 50 ml de 2-propanol, mientras se agita continuamente. 

se toman 2 ml de la suspensión para hacer una capa de carbón 

activado de 100 mg sobre un papel filtro depositado en la parte 

baja de un aparato de microfiltraci~n, insertado en un matraz 

K1tazato conectado al vacio, limpiando cada película de carbón con 

5 ml de agua bidestilada. Descartar el 2-propanol y el agua del 

lavado del matraz Kitazato. < ver figura 2 > 

b. - Fi 1 trar las soluciones a trav~s de la pel icula de carbón al 

vacio. 
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Figura 2 

Aparato de MicrofiltraciÓn 
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7.- Otra alicuota de 5 ml del filtrado es contada en las mismas 

condiciones qu~ la anterior para obtener las cuentas y corregir 

por- fondo < B > 

111.2.- Eficiencia en la Filtraci~. 

1.- Cerca de 1 mCi de Na
2

Se0
3 

libre de acarreador marcado con 
7 ~Se 

a una concentración de 0.35 mg/ml, es diluido 1 mi en 100 mi y 

otra vez 1 •l de esta solución en 100 ml. 

2.- Se hace una dilucic;n de acuerdo a la tabla 5. 

Dilucié'Jn 

5 mi/ 50 mi 

2 mi/ so mi 

mi/ 50 .1 

mi/ 100 mi 

0.1 mi I 100 

1 mi I 100 mi 

Tabla 5 

mi 

I 100 mi 

Concentraci(;n 

3.5 ppb 

1.4 ppb 

o. 7 ppb 

0.35 ppb 

35 ppt 

3.5 ppt 

3.- Por adición de HN0
3 

el pH de las muestras se fija a 2. La 

razon por la cual se fija el pH en 2 es de acuerdo a las tablas 6 

y 7. 
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4.- Se disuelven 30 m9 de APDC < Aldrich No 14, 269-7 o ácido 

17ascÓrbico { Merck No 127 > en 5 ml de H O tridestilada 
2 

y se 

adicionan a cada muestra agitando durante ~-5 min. 

5.- Se cuenta una alicuota de 5 ml durante determinado tie.po de 

acuerdo a las tablas 8 y 9 •n un detector de cristal de Nal-Tl de 

nozo de 2'' x 2" acoplado a un analizador monocanal Eberline modelo 

MS-:: Ci tombi~n se puede utilizar un analizador multicanal rtm-TECH 

5300 para obtener las cuentas corregida• por fondo (A>. 

6.- Hacer una suspens1Ón de 2.5 g de carbón activado Merck No 

2186 > en 50 ml de 2-propanol, mientras se agita continuamente, se 

toman 2 ml de la suspensión para hacer una capa de carbón activado 

de 100 mg sobre un papel filtro depositado en la parte baja de un 

aparato de micrcfiltración, insertado en un matraz Kitazato 

conectado al vaci.o, limpiando cada pelicula de carb~n con 5 ml de 

agua bidestilada. Descartar •l 2-propanol y el agua del lavado del 

matraz ~1tazato. 

7.- Filtrar las soluciones a trav~s de la pelicula de carbón al 

vacio. 

8.- Otra alicuo~a de 5 ml del filtrado es contada en las mismas 

cond1c1on~s que la anterior para obtener las cuentas y corregir 

por fondo < 9 ). 
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III.3.- lntercambío IÓnico. 

1.- La solución de Na SeO 
2 • 

líbre de acarreador y marcada con 

Se-75, sigue el ntismo procedimiento desde el punto hasta el 

punto n~mera s. de la sección III.2. 

2.- El siguiente paso ccnsiste en hacer pasar la soluciÓn por una 

resina intercambiadora de cationes y otra de aniones, ambas 

fuertemente ácidas. 

3.- Se satura la columna intercambiadora de iones con el eluente 

que contiene la solución de Se, aproximadamente 25 ml, y se 

adicionan 10 ml de la misma solución de la cual se colectan 5 ml 

para medir las cuenta5 en el anal i:zadcr mul ti canal. Norland 

INO-TECH modelo 5300 y acoplado a é1, un detector de cristal de 

pozo de Nal-Tl de 3 11 x 3" desde el canal 145 al 165. 

4.- Se cuentan 5 ml de eluente de la resina aniÓnica y 5 ml del 

eluente que pasa por la resina catiÓnica. 

lIJ.4.- Electroforesis. 

1.- Se prepara una solución de ácido nítrico a pH 2 en una 

camara rectangular la cual contiene un ánodo y un cátodo, mismas 

que responden al contacto.con la solución ~cida. 

2.- Se coloca un papel filtro desde el extremo donde se encuentra 

el ~nodo hasta el extremo donde se encuentra el cátodo. 

3.- Se humedece el papel con la solución ácida y se le agrega una 

gota de solución de selenito de sodio mat•cado con Se-75, en medio 
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ac1do a pH = 2, a la cual se le agregaron previameilte 30 mg de 

APDC dieueltos en 5 •l de agua agitando durante 3-5 minutos. 

4.- Se utiliza una fuente de poder Kishuld Electronics 

CcrporAtion. modelo PAB con un intervalo de voltaje de O a 350 

volts y una intensidad de O a 0.20 Amp. 

5.- Las condiciones del eKperimento fueron: 250 volts, con una 

corriente de 0.03 AGlp durante un tiempo de 40 min. y se utilizaron 

2 papele9 filtros d• diferente poro. 

6.- Una vez llevado a cabo el proceso, se cortan pedazos de l cm. 

de pap•l y se miden e•. a cm. las cuentas por unidad de tiempo con 

el equipo .. ncionado en el punto 111.2.5. 
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J.Y...::. RESULTADOS. 

Tabla 6 

Eficiencia en la filtración a diferente pH para trazas de 

Selenio et una concentración de 3.5 x 10-a g/ml en presencia de 

APDC <Error+/- 2 Z >. 

pH 

Eficiencia 
( z) 

3 4 

96 97 

Tabla 7 

6 7 10 

36 13 6 

Eficiencia en la filtraci~n a diferente pH para trazas de 

Selenio a una concentraci~n de 3.5 x 10-• g/ml en presencia de 

Acido L- AscÓrbico ( Error+/- 1 >. 

pH 

Eficiencia 
( z ) 

2 

41 

3 4 

44 32 

35 

6 7 10 

39 43 6 



Tabla 8 

Eficiencia en la filtración a diferentes concentraciones de 

trazas de Selenio en presencia de APDC a pH = 2 

* - Indica que fué medido en analizador rnulticanal. 

Condiciones del analizador monocanal para el Se-75: 

Ajuste de Voltaje 2.5; Ventana 3Y.; Umbral ~. 
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Tabla 9 

Ef1c1enc1a en la t1ltrac1Ón a diferentes concentrac1ones de 

trazas de Selenio en presencia de Acido L- Asc~rbico a pH = 2. 

Muestra Cene. Se t.Conteo Ef % 7.Error 

hnin) 

35 ppb 5 39.0 1.5 

2 3.5 ppb 10 lb.3 6.17 

3 1.4 ppb 10 10.1 8.7 

4 0.7 ppb 20 15.7· 9.85 

5 0.35 ppb 20 15.3 13.56 

b 35 ppt 50 11.4 33.4 

Condiciones del analizador monocanal para el Se-75: 

AJuc:;.te de tJol t;qe 2. ::;;-~ Vente:na 3'l.; Umbral 5. 
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Tabla 10 

Resultados de la Cro~atogratia de Intercambio tónico 

Se canc f Resina AniÓnica Resina CatiÓnicA 

APDC Eluye 07. Eluye 107. 

A<:. AscÓrbico. f Eluye ox Eluye 907. 

Tabla 11 

Resultados de la Electroforesis. 

Papel Recorrido hacia el ánodo. 

12 cm. 

2 9 cm. 



V. - D!SCUS!ON 'i. CONCLUSIONES. 

Si se aplica la tÓrmula ( A-B ) / A x 100 Ó ( 1-A/0 ) " 100, 

para determinar la eficiencia. en la filtración, expresa.da como el 

porcentaje de radiactividad retenida por el filtro, a di1erentes 

concentrac1ones se obtienen los valores expuestos en las tablas 8 

y 9, para APDC y ácido 1- asc~rbico respectivamente. En el paso 

nUmero 3 del procedimiento de filtración se puede ajustar el valor 

de pH con ácido nítrico a hidrÓxldo de amonio. El efecto de pH 

sobre la eficiencia en la filtración es determinante, por lo oue 

este estudio se realizó y se encontró que el pH .:: 2 es ÓPtimo para 

este experimento. <tablas 6 y 7>. 

AI efectuar el análisis de las resultados relacionados al 

compuesto de Se-APOC, observamos oue la eficiencia en la 

filtra.ciÓn es muy alta .=ibarcando desde 91.3 hasta 98.3% y q'..1.:? 

deiini.tivamente no depende de las concentraciones; sÓlo el error 

aumenta de 1~38 a 5.lq% a medida que disminuye la concentrati~n. 

Sin embart;,o, este errDr' puede considerarse bastante bajo y por lo 

tanto, habla de una buena resoluc1.;n en el metodo de filtreciÓÍl, 

los ditioc.arbamatos, en general, han sido usados amoliamente para 

formac1Ón de compuestos con elementos tra=a obteniendo resultados 

muy favorables, en todos los casos. 

El l im1 te inferior en las cuentas se aproxima cada ·vez mas a 

las cuentas obtenidas por fondo, es decir, la sensibilidad del 

metodo se ve l 1mi tada. por la com:entraci.;n de la muestra 'f 001· su 

act1~idad sie"do esta de 1 mCi/ml y est~ diluida como se 1nd1ca en 

la tabla 5. 
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Si tuvi~ramos una muestra de mayor actividad, es decir, 'de 10 

ÍnCi/ml a aproximada, redundaría en el costo, ya que este se veria 

incrementado proporcionalmente de acuerdo a la actividad de la 

muestra, por lo que la presente investigación seria mas cara. 

Con respecto al ~cido 1-ascÓrbico, las eficiencias en la 

filtf"aciÓn son bajas y esta puede deberse a la inestabilidad de 

~ste ante un ~edio ~cido provocando su rápida oxidacibn a la sal 

de Se-ácido 1-deshidroascÓrbica, del que su actividad quimica 

puede pr0taover una reacción adicional hasta formar el ácido l

dioxo9ulÓn1co. Las eficiencias son lb.3h para 3.5 ppb can error 

de b.174 y de 11.4% para 35 ppt con un error de 33.47.. 

la ef1ciencia en la filtración baja conforme baja la 

concentrac1cn, es decir, en este caso no es necesario disponer de 

una muestra de mayor actividad ya que el compuesto de Se-ácido 

1-ascÓrbico no es adsorbido eficientemente por el filtro de carbón 

activado, lo que indica que el compuesto no es estable a 

concentraciones menores de 35 ppt. 

En la cromatograf Ía de intercambio ionice se determina el 

n~mero de oxidación del ion formado con el Selenio; al trabajar en 

un medio ,;,cido y en presencia de ~cido 1-ascÓrbico, mismo que 

funciona como reductor, el selenita de sodio sufre una reducción 

que por medio de la cromatografía pudimos determinar ya que 

e~isten 3 pos1b1lidades de reducción del Seo;, z+ o • a saber, Se ,Se o 

Se 2
-. Esta reducción de Se por el ~e ido 1-ascÓrbico es bien 

conocida. 1 
'

4 > 
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Si se utilizan trazas de selenato de sodio en vez de 

selenita, el efecto de la filtración con carbón activado, no se 

produce a ninguna concentración ni a ning~n valor de pH¡ lo que 

significa que la reducción de Se6• a Sez- no ocurre. 

En los resultados de intercalRbio iÓnico se puede descartar la 

posibilidad de formación de Se2• ya que al eluir 90X en presencia 

de ~cido 1-ascÓrbico indica que existe poco intercambio ionice con 

especies catiÓnicas, es decir, no hay intercambio catiÓnico al no 

existir el Se en dicha forma. En cuanto al intercambio catiÓnico 

en presencia de APDC, éste eluye sÓlo 104, ésto puede deberse al 

tamano de la mol~cula formada con tal compuesto. Probablemente el 

APDC pudiera no tener el mismo poder reductor que el ácido 

1-asc~rbico en este sistema. 

El intercambio aniÓnico en presencia de ácido 1-ascÓrbico 

eluye 01., este resultado deja claro que el selenio se encuentra en 

forma an1onica y considerando que el ~cido l-ascbrb1co es un 

reductor, la forma en que se encuentra es como un compuesto 

formado con Sez-, puede pensarse en la posib1l1dad de formacion de 

seº y el cual pudiera quedarse atrapado en las colurr,n::..s 

intercambiadoras, sin embargo, ésto debet'Ía ocurrir tanto en la 

columna aniÓnica como en la columna catiÓnica. Por lo que es 

claro que este hecho, no ocurre. En relación al Se-APDC, eluye 

también O 'l. lo que reafirma lo que ya hémos discutido. 

Por otro lado, se hizo una electroforesis la cual conf irmÓ la 

forma quÍmica del Se ya que en los resultados se encentro este 

elemento en la forma anion1ca como un compuesto formado con Se2
-. 
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u.,a ·~e:? d1scut1da la. fc,-ma qui.mica del selenio a nivel de trazas 

queda cor anal 1:;::ar la manera en que se enlaza c.on APDC y con ácido 

1- ascé:wb l co. 

Con respecto al AF'DC, para que ocurra la reacc1on con 

selenita de sodio en medio ácido, éste sufre una reducci~n que, de 

acuerdo a la cromatografía de intercambio anionico en la cual 

eluye O 'l. y en la electroforesis se recorre hacia el ánodo, hace 

suponer que se forma el selenuro y oue la molécula de AF'DC se 

o,'.1de med¡ante la siguiente reacción. 

2 CJ seo= CJ Se so: + <NH ) S 
1 

. 1 
• 2 

s = e - SNH
4 

s = e 
l 

En esta reac:c1or. 3e propone un intercambio entre el S y el 

Se, siendo ambos elementos del mismo grupo y además teniendo sus 

rachas 1Ónicos según Pauling, L. r 13'muy cercanos, 1.84 y 1.98 

respectivamente, a diferencia de lo: dem~s elementos del mismo 

grupo, es dec1r , de este grupo son los elementos Que mas se 

parecen entre s1. En la oxidac1~n, en general, ocurre la 

Sl1st1tuc1on de dtomos mas electronegativos por otros menos 

electroneqat1vos, como ocurre en este caso. 

Del comouesto fo,.ma.dc. se ouede esoerar estab1 J idad ouim1ca 

se r;.rr-onone una estructura del tipo: 



s =~e e s 

Debe considerárt141 col\O un dato importante que la 

concentración de selenio es tan baja que el compuesto propuesto 

na puede sobrepasar el valor de su constante de solubilidad y por 

tanto no precipita, sino que se encuentra en soluciÓn. 

Se ha pensado en otras posibilidades donde el selenita 

reaccione en otro centro del APDC, sin etlbargo, la regi.;..,. mas 

lábil es la del ditiocarbamato ya que el pirrolidin es más dificil 

de atacar; en otro caso se podria pensar en la posibilidad de 

formar isotioci•natos, pero en ese caso no existiria oxidaciÓn'por 

parte de alguno de los grupos funcionales que conforman el APDC. 

En caso de que et APDC sea atacado en el pirrolidin, se puede 

presentar la siguiente reacción. 
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CJ 1 1 t==J 
3 + Seo; ______... '---.N/ ---. N 

1 1 1 
s ===e: -- SNH4 s ===e: --- Se-- e: s 

V 
1 

+ 3 ~o + 

S === C: - SNH4 

Se propone la oxidacic~m del APDC en el grupo pirrolidÍn donde 

tal grupo pierde dos iones hidrbgeno por molécula; esta 

posibil1dad presenta una oxidación m~s fuerte para el APDC lo que 

hace suponer una menor factibilidad de que ocurra esta propuesta, 

aunque ello no es motivo sificiente para descartar esta 

posibilidad. 

Pensando en otra pos1bil idad quizá menas probable, se 

presenta el siguiente cuadro: 
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s 
SE 

2.5 

2.4 

D1t. = 0.1 



Esto da un 99.5~. de enlace covalente y un 0.5 de car~cter 

iónico. Estos porcentajes se obtienen de acuerdo a la diferencia 

de electronegat1vidad siguiendo una ec.uaciÓn propuesta por Linus 

PaulinQ, que se utiliza par• identificar enlaces iÓn1cos 

obteniendo el porcentaje de carácter iÓnico, a saber: 

PCI ( l - e -o. Z::l « xa. - "b > ) 100 

Donde PCI •• el porc..-.taje de carácter ionice y "a y 

son las electronegatividades de los átomos enlazados. Nosotros 

utiliz....,s ~sta ecuaciÓn para los enlaces entre Se-S 

correspondiente al complejo Se-APDC 

Los valores de PCI nos llevan a deducir que, si la diferencia 

de electronegatividad entre dos átomos es grande, el enlace 

formado entre ambos es básic.,.nte ionic:o y para valores menores. 

el enlace tiende a ser mas covalente. Estos valores nos ayudan a 

decidir, en pl"'incipio, que tipo de enlace se manifiesta entre 

•11~ y a determinar cuales pueden ser' algunas de las propied~des 

de los c09Puestos que se formen. (l:,\) 

Es decir, se espera un compuesto e.avalente y se propone una 

estructura del tipo .. 
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Posible reaccion del Selenio con APDC. 

o1 \ 6H++ 6 +SEÓ~ l7.; + 3Hz0 

N . 1 

s e - s J 

El radio ion1co del selenio solamente es mas chico que dos 

iones en la tabla periÓdica, lo que hace pensar en coinpuesto. de 

selenio de gr~n tamafto y que este al estar ligado a compuestos 

como el APOC no presentará problemas de estereoqui.mica. Esto est~ 

de acuerdo a los resultados de la cromatografia de intercambio 

iÓn1co donde eluye O 7. con la reSina aniÓnica y 10 7. con la resina 

cat1Ónic:a. 
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Con respecto al ~cido 1-ascÓrbico para que oc:i.....r·ra la r·eacc1cn 

con el seleni to en medio icido, debe pensarse aue, de acuerdo a 

nuestros resultados el selenito se reduce a selenuro y Por .:itro 

lado, es bien sabido que el ácido 1-ascorbico es un reductor Que 

se puede oxidar f~cilfH!flte de acuerdo a la reacción siguiente: 

Se puede suponer que la reacc1on queda como se ha 1nd1caco 

teniendo al selenio en forma 1onica aunque la reaccion podría 

continuar y proceder de la siguiente manera. 

o o 
\\ // 

O SE+ 
//" \ + 

O 'O CH-CH., 
1 -
OH 

2 
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La eficiencia en la filtración baJa, ya que el compuesto 

formado se puedt:! descomponer en : 

o o o o 
~ ~ ~ 1 

:C~ CH-CH - SE - CH-~CJ~ + 

2 
H:zO' ___,. 

1 2 21' 
OH OH 

Se - ácido 1- deshidroasc~rbico ( c6 H5 º:.'2 SE 

CH-- CH - CH - e - c - c -] 2SE 1"' 1 1 11 11 11 
OHOHOHOOO 

Pev1sando los resultadas de cromatografia de intercambio 

iOn1co, nos lndic:an la e;:istencia de selEmuros, por otro lado, la 

ef1.:1encla en la ft ltrac1Ón es menor en este caso debido a que el 
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compuesto formado l ~;::ido 1- desh1dro ascÓrb ic:ol :
171

puede ser poco 

estable en contacto con agua y formar ácido l-dio::o9ulÓn1co, de 

aqui. que las eficiencias en la filtración sean menores comparadas 

con las del APDC y adem~s menores conforme aumenta el pH. 

Cabe hacer notar que el comportamiento qu1mico a nivel de 

trazas o sea en los 1 Ími tes en los que estamos trabaJando, es 

d1st1nto al comportamiento que se da en cantidades 

semi-microsc:Óp1cas por lo que este tipo de experimentos no son 

reproducibles si aumentamos la cantidad de reactivo hasta llegar a 

los niveles del análisis semi-micro o macroscopico. 

En el método que empleamos, se pueden encontrar aplicac1one5 

adicionales a la separacion. especialmente s1 el mecan1s1T.c. C;: 

formac1Ón de les compleJos y la filtración t1·a~~s de ca1·bon 

acti ·.¡ado fuer"an perfectamente entendidos, tambien :1 

inve;,tigac¡ones acet"ca de las func1o:ies del Se a n1 .el d.:= tr:.=.:.s 

en on;~anis;w:.-: v i·-11entes fueran incrementadas. 

Por Último, en lo relacionado a los desechos radiacti· • .-os, 

cada solución marcada contiene un m~ximo de 10 µCi y un min1mo de 

0.01 µCi. Lo:- filtros de carbón activado pueden ser util1::adc.s si 

son sellados como fuentes radiactivas tanto para el aprendizaJe 

como para prop~sitos de calibración. Los desechos 1Íqu1dos y 

s~lidos deben ser llevados por las au ter idades locales en la 

materia, al cementerio radiactivo. 

La solución radiactiva original con su actividad inicial de 1 

mCi de Se-75, debe ser convenientemente guardada en el almacén de 

material radiactivo hasta el momento que se pueda uttli;:ar para 

pc.ster101·es investigaciones o su total decaimiento. 
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~cncl1.;5¡on;:;:s. 

La eficiencia en la filtración es ma:.-:ima a cH =-:!caro. tra=.as 

ae Se a una concentrac1on de 3.5 x 10-a 9/ml usando APDC o ácido 

l- ñscÓrb1co. 

El Se-rlFC:.C t::.e~.e l,;. ,T11:::ma ef1c1encia en la 11\traciÓn desde 

:..5 oob hasta 3~ ppt. ésto hace pensar en la estabilidad del 

comouP-sto formado. 

Con el comoL•esto Se ~c1do 1-ascÓrbico la ef1c1encia en la 

f1Jtrac1Ón b¿iJa mientras mer.or es su concentrac1Ón, lo =ual indica 

la ba;a estab1l1dad del comcuesto formado. 

El ':e0
2

- se reduce hasta 3ez; de acuet·oo a los resultados de 
3 

la cromatoQrafÍa de 1r.t1?rcamb10 .anlÓn1;:0 del cual eluye íJ i. t¿¡nto 

i:.>n ~l caso del -::::irr.c·uesto Se-AF:::C. como en el cac:..o de Se - ácido 

d~-5h 1 drouSC~l"t. l Cü. 

Cn ~u~ntc a la :1·~mato9ratia de inte1·camb~c ~at1~~iCD~ el Se 

·ac1dc 1 ·as:~1·b1co eluye 90 %, es decir. or~ct1c~mente no e~1ste 

int~r<:amb10 c:?<.t;1."'):-,io:c,. aunque- el compuesto Se-AF'DC eluye 11.'.l ••• lo 

'lue o:is1bli:::.r.ente c·.1Eda debe-t"se ál tamal'ro de la molécula formada.. 

Fer su pc3rte ! ; ele:.,:tr.:J1c1·0:-=1s nos dice Qt1e el selenio en 

est:a molécula e:-:iste er. fc1·,T.a an1Ónica ya que su recorrtdo es 

h~c1"3 e,.l ~nodo. 

;:·¿,,-a el c.ampo1 ta.mi-er.to ce selenio en presencia de ac:1do 

l-ds~Grb1co se 01·esentan oos oo51til1dades: ~a se~ la formac1bn 

del .;i:.1r:la l-desh1draclscOt·b1c.::i t :;elenurc o la continuación de la 



,:ual a su ·,¡ez se puede descomponer en ácido l-dioxo9ulÓnico lo oue 

hace suponer que las baJas eficiencias en la filtraciÓri de tal 

compuesto se deben a una serie de reacciones las cuales se 

representan a continuación. 

En relación al comportamiento de selenio en oresencia de APDC 

pueden eY.ist1r tres posibilidades, de las cuales la orimera se 

piensa Que es más factible por ocurrir en la t~egiÓn más l~bil del 

APOC. 

Existe además, otra opcion donde el grupo oirrol1din puede 

ser oxidado mediante la siguiente reacción. 

Y la ~lt1ma en la cual puede formarse una estructura comole;a 

considerando oue el radio :.c.n1co del selenio es de los mas 

grandes que e!:15ten en la tabla periódica formando un compleJo de 

gran tarn,::1fto, 
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El 1Ím1te de sens1bilidad del método utillo:ado por"' nosotros, 

es hasta 35 ppt es decir, 3.5 x 10· 11 g/ml de Se-75; lo oue indíca 

IQ ~1-an sensib1 l idad de esta técnica. Tal procedimiento se reporta 

t .... s~a e1 rr.omer-.~c .::omo uno de los mas sensibles para el elemento en 

estudio. 

El método empleado tiene una gran apl1cac1Ón oara el estudío 

de Se a n1Yel de trázas en muestras ory~nicas y para el estudio de 

su f>..mc1é.r, en verteb1•ados superiores. También ayuda a determinar 

ltl ef1c1enc1a: en la 1iltraciÓn a través de un filtro de carbón 

<J.Ctn.·ad.,, encontrando Sll intervalo inferior para e1 
f-:Jrmil-do 1 oroducto de reducción del selen1to con APDC o 

as~Orbit:o L 

compuesto 

~cido l-

El erresente estudio se hizo con el propósito primordial de 

cono:::e,· el comoor·ta.mtemto del selenio a nivel de tra::::as ya que 

este t:1s ·_1:-, elemento sumamente lmportante en la nutrición humana y 

an1maI en estos n1·Jeles, y pretende ser una aportación tanto a la 

11uw1¡ca de tr¿,,zas ael selenio como al conocimiento aun 1mprec1so 

df' su= func1ones en organismos superiores. 
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