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RESUMEN

purante los Gltimos afios las tecnicas analiticas han tenido
un gran avance, esto ha permitido que elementos que tienen wuna
gran importancia biolégica a nivel de trazas como el selenio,
hayan sidd investigados.

Este elemento juega un papel de suma importancia en 1la
nutricion animal y humana por lo que es negesario conocer su
concentracion en plantas ya que Su exceso produce intoxicacion y
su carencia provoca diferentes enfermedades musculares en
vertebrados superiores.

En este trabajo sé describe un metodo de filtracion en carbon
activado de compuestos de selenio formados tanto en presencia de
APDC como en presencia de acido l—ascbrbicu, ambos a pH de 2,
encontrandose en este pH su maxima eficiencia en la filtéacién,
98%Z y 39% respectivamente. Se utilizan soluciones de selenito de
sodio marcado con ‘°Se libre de acarreador desde una concentracion
de 3.5 x 10 %g/nl hasta 3.5 x 10" **g/ml.

Se propone una reaccion quimica en la cual el selenio' es
reducido hasta selenuro, oxidandose por su parte el acido 1-
ascorbico y el APDC. Esta reduccion del selenic se comprueba con
tecnicas como la cromatografﬁa de intercambio itnico y
electroforesis.

Este metodo ha encontrado aplicaciones para separar trazas de
selenio en muestras arg;nicas especialmente en analisis por

activacion.



SUMMARY

In the 30 last years, the analytical methods bave had the

greatest advance, which ailows that elements like selenium have
- been discovered like very important nutrients in a lower level of
concentration ( trace elements ).

Selenium is found in many kinds of soils, specially those
having a great content of sulfur. If an aexcess is tfound, an
intoxication is produced, but if the soils lack selenium a muscle
disease is developed in the cattle.

This work describes a method to determine the effitiency of
filtration through activated carbon of a solution containing the
compound formed by carrier free selenite labelled with PSe at a

“44a/ca® ang  either

concentration from 3.5 x 10 *g/ca’ to 3.5 x 10
APDC or 1= ascorbic acid at pH = 2, We bhave found the maximum
efficiency of filtration at this pH 98.1% and 39.0% respectively.

The proposal is a chemical reaction in which the selenite is
reduced to selenide in contact either with APDC or 1- ascorbic
acid. This reduction can be checked with techniquea 1like ionic
exchange cromatography ang electrophoresis.

The method has found applications to separate selenium traces

specially in activation analysis.



{. - INTRODUCCION.

Lcs experimentos descritos aqui, ilustran e! comportamiento de
trazas de selenio en la forma de iones selenito, en
concentractones que van desde 35 ppb (35 x lo-pg/ml) hasta 35 ppt
(3% x 10"zg/ml) cuando reaccionan con APDC (Pirrolidin
ditiocarbamato de Amonio) o acida l- ascorbico para farmar un ion
complejo a pH muy acido (L - 2) gue se fija en un filtro de carbon
activado con una &ficiencia cercana al 100 % en el caso del APDC y
de 11 a 2% % en el caso del acido l-ascorbico.

lLa 1mportancia de este comportamiento radica en el hecho de
Que el selenio a concentraciones suy bajas, del orden de decimas y
centesimas de ppm, ha sido estudiado en asociacion con la vitamina
£ como un factor alimenticio indispensable en la salud animal y
humana, cuya +:arencia desencadena diversas enfermedades musculares
y tactilita la apar;cién 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 apnrtacian tanto a la quimica de trazas como
al establecimiento del papel que a concentraciones tan bajas como
las mencionadas, represente el selenio en el metabolisma animal.

De! mismo modo, dado que el analisis de sus trazas constituye
el ipstrumento mas importante en el estudio de la funcion del
selenio en fa salud, el metodo descrito aqui, permite su
Senaractan de uns natr 1z Drgénlca en solucion con el proposito de

cuantificarlas. Concretamente, puede usarse en analisis por
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cuantificacion. je manera que se‘ pretende tambiern realizar una
aportac:bn er este campo.

For Gltxmo, el presenté trabaijc constituye up ejempic claro y
sencillo del uso de un trazador radiactiveo en un campo en qQue no
parece posible encontrar otra metodnlugga y gque lleva a resultados
incuestionables dentro de sus variaciones estadisticas, dando las
bases para asentar hlpétesis acerca de las reacciones quimicas

formando complejos de selenio, que no aparecen en la literatura.

1]



11.- GENERAL IDADES,
$1.1- Distribucion del Selenio por el mundo.

La distribucion del selenio por el mundo €8 tan asplia que
bien se puede encontrar en rocas, en suelos, en el mar y
a lo largo de todos los continentes incluyendo 1la Antartida.

Mucho del selenio se encuentra en ainerales de azufre donde
su concentracion puede estar arriba de las 200 ppm.; sin embargo,
en depositos de azufre de origen sedimentario, el nivel de Se
normalmente se encuentra por abajo de 1 ppe. Purante el
erosionamiento quimico de rocas, el Se es facilmente oxidado y el
estado de su nxidacién. tambien como su solubilidad, sSON
controlados por mecanismos de oxidacion-reduccion y por el pH dal
anbiente. La metilacicn biolégica del Se es comun y Jjuega un papel
significativo en el ciclo geaquimicn del elemento en cuestién,
esta metilacion se obtiene de sus compuestos volatiles. Los iones
selenito, resultantes de las proceseos de oxidacion son estables y
capaces de emigrar hasta gue son absorbidos en minerales o en
particulas urgénicas. Aparentemente, los selenitos son la;
especies pretferibles del Se para ser absorbidos por los minerales
arcillosos, especialmente por los oxidos de hierro. La absorcion
de}l selenito, en algunos minerales como la Geotita, depende en

alto gradao, del pH.



Algunos autores han estudiado extensamente el comportamiento
del Se en suelos y han enfatizado sobre su caracter complejo por

lo que podemos generalizar lo sigquiente:

a) En suelos écidos. o con alto contenido de materia orgénica,
dominan los selenuros y sulfuros de selenio, estos son ligeramente

moviles y por ello, dificilmente utilizables por las plantas.

b) En suelos donde se filtran los minerales con pH casi neutro,
existen exclusivamente selenitos. Sus compuestos metal-alcalinos
son solubles, aunque los selenitos de hierro no 1lo son; adem;s,
los selenitos son fijados rapida y estrechamente por oxidos e

hidroxidos de hierre, por lo que son poco utiles para las pléntas.

c) Los selenatos comunmente se encuentran en suelos alcalinos vy
oxidados, son facilmente solubles y no es normal su fijacion en
axidos de hierra, motivo por el cual pueden ser altamente méviles,

esto ocasiona un alto aprovechamiento por las plantas.

En la figura | se muestran las especies ianicas y la

transformacion de compuestos de selenio en suelos.
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Figura 1

£1 contenido de selenioc en suelos. ha reciblido mucha atencian
en ciertos paises, principalmente aquellos donde el elemento ha
Vrecibidn un amplioc reconocimiento en la salud animal. El1 suelo
superficial en todo el mundo contiene un promedio de 0.40 ppm de
@l. En la tahla 1 se muestra el contenido de selenio en suelos de
diferentes paises. Se han observeac eievadas ccncentraciones s
selenio en algunos ferrasoles, sualas org;nicos, y otros suelos
derivados de materiales ricos en el (tabla 2). En algunos suelos,
el contenido de dicho elemente puede aumentar, si 21 Ses disuelto
en agua es transportado a ese lugar; tambien es de interes si é!
agua enriquecida en este elemento, aumenta la bicutilizacién. ya
que puede ser un riesgo directo de salud en el ganada.

ia solubilidad de Se en la mayoria de los sueslos es muy baja,
muchas éreas agriculas producen cosecha de plantas y forrajes con
bajos contenidos del elemento. B8in  embargo, las suszlas por
naturealela ricos en selenio son, en genersl, pobremente drenados o

son suelos calcareos, suelos de zonas aridas y tambien suelos que



son fuertemente tratados con aguas lodosas o con deposito de
" cenizas.

En estas condiciones, el s=2lenio opuede ser acumulado por

plantas en concentraciones muy altas e inclusc pueden llegar a ser

taricas para el ganado.

Tabla 1

Contenido de Selenio en suelos de diferentes Paises { ppm. 2,

r . 3
| , 1
| Suelos Pais Intervalo |
{ f
| Suelos arenosos Gran Bretafta 0.15-0.24 |
{ Canada 0.10-1.32 |
{ Polonia 0.06-0.38 ) |
, U.R.S.8. 0.05-0.32 ‘
| Sedimentarios Polania 0.17-0.34 |
| Arcillosos Canada 0.13-1.67 4
! Polonia 0.18-0. 60 |
| Rocosos Bran Bretafta 0.02-0.36 |
| Fluvisoles Egipto 0.15-0.85 ]
{ Polonia 0.12-0.34 }
l Rendzinas Polonia 0.24-0.64 |
| Ferrasoles. india 0.55

| Chernozem Polonia 0.14-0.24 |
{ U.R.S.5. 0.32-0.37 I



Contenide de Selenio en suelos superficiales de areas donde
éienen sintomas de taxicidad en ganado ( ppm. ).

[n

| Suelos Pais Intervalo

]

| Pantanosos Gran Bretafta 92-230

1 Irlanda 3I-360

] Minerales Dakota (USA) 6-28

i Armenia (URSS) 0.8-2.2

L

L - - —~ L

] Histosoles y otros Canada 0.10-0.75 |
t sue‘los organicos Finlandia 0.08-0.18 |
f U.R.5.5. 0.34 {
| Varios Canada 0.41-2.09 ]
] Canada 0.03-2.00 |
] Gran Bretafa 0.21 |
| Finlandia 0.005-1.24 . |
| Irlanda 0.02-0.407 |
| Irlanda 1.27 |
. India 0.14-0.68 !
| Nueva Zelanda G.40 {
| Noruega 0.15-2.32 |
N Suecia 0.17-0.98 |
1 i
Tabla 2

se



El comportamiento de Se en Suelos altamente calcareos es de
especial interés debido a gque cuando el suelo es bajo en
sesqunéxidos. el Se se hace altamente soluble en agua. Algunos
investigadores seffalan que el mejor efecto para corregir la
taxicidad del selenio en plantas es aplicando azufre, fosfora y
n:trégeno al suela™’.

Debido a varios procesos micrabiologicos, 1los derivados
metilados del Se frecuentemente se volatilizan. Por otro lado, una
considerable entrada de Se al suelo es por conducto de la
precipita:nﬁn pluvial., Se ha calculado que la cantidad de este
elemento en agua de lluvia tiene tambien otras fuentes, tal como
las exhalacicnes volcanicas y las emisiones industriales, en
particular, la combuEtién de :arbén.

Debido a la dxstribucién de selenio en el mundo, se pueden
encontrar suelos ricos en este elementa © tambien suelos con
escaso contenido del mismo, esto provoca que animales de
diferentes regiones tengan un suministro variable, ya gque existen
lugares donde los animales presentan enfermedades por carencia y

otros donde se presentan enfermedades por exceso.



11.2.- El Selenio En Vertebrados Superiores.

Existe una gran cantidacd de slementos indispansacles &7 1z
nutricion de 1los vertebrados superiores, de estos el Se es
considerada una de los mas importantes, aungue se sabe que su
valor natricional es a nivel de tracas.

Tanto su carencia como su exceso son considerados en estis
capituln dada la importancia que se le ha atribuido de acuerdo al
tipo de suelc y a las plantas que i1ngieren los vertebrados y =&
todo el ciclo alimentario, que indudablemente afecta al hombre.

Se ha reportado gque la carencia de Se en la dieta humana
puede provocar enfermedades como el mal de Keshan, el cual
consiste en mxocardiopatgas endemnicas. En las regiones montafiosas
de China se sabe que este mal esté asociado a la falta de Se en la
alimentacx&n postparto de nifios de la reglén.

La bioutilizacion de elementos traza dependeré de su  forma
quimica, por lo que, si se piensa en la leche materna, sera mucho
mejor absorbida en compara:ibn con la leche de vaca. No solc 1la
leche es un suministro de Se, lo es tambien la carne., los huzvos
y los vegetales en general., Pero 1o verdaderamente 1importanta es
conpcer los requerimientos diarios de este elemento por el hombre;
se recamienda, en general, de 10-40 pg diarios en Aiftos. 't

.

El Se ez necesario para el crecimento y la fertilidad en
animales y para la prevencion de enfermedades. las cualec muestran
una respuesta variable con la vitamina E. Estas enfermedades

. - . : . N 1)
pueden ocurrir con dietas deficientes en dicha vitamina, mismas



gue no responden al Se. Este desarrolla répidamenhe necrosis
hepatica con alta incidencia de mortalidad®®. Tambiéen se ha
reportado que la carencia de Se en la dista animal provoca
diatesis exudativa y fibrosis hepética en pollos, distrofia
muscular en corderos y conejos, hepatosis dietetica Yy
encefalomalasia =en puercas.

No solo juega un papel importante como dietario esencial a
nivel de trazas sino ademés, en las primeras investigaciones se
pensaba que era un agente carcinngénico. Actualmente se sabe, por
el contrario, que es un elemento anticarcinégeno. La evidencia de
que tiene un efecto inhibkidor en carcinogénesis, proviene de
estudios experimentales y Epidemiolégicos, los cuales dieron
resultados satisfactorios. En estudios hechos en ratones, se
mostrd la evidencia adicional de su  accion antxcarcinégena al
provocar cancer por la aplicacién de benzo—a-piridina en acetona,
la cual se redujo cuando la dieta fue suplementada con 1| ppm. de
selenito de sodio. En otros estudios, se mostra gue, e&n ratones
hembra, en los cuales se provoco una alta incidencia de tumores en
mama y que con 2 ppm. de selenito de sodio en agua para beber,
bajo la incidencia de tumores al {0Q%.

La evidencia epxdemiolégica se inicio con el examen del
cancer humano gue provoc& muertes ep algunas poblaciones de las
que algunos autores tomaron muestras de sangre, ellos obtuvieroﬁ
una alta relacion inversa entre los niveles de Se en sangre y la
muerte por cancer. La mortalidad por cancer en estémago, es&fago y
recto fue especialmente aumentada en areas de poco contenido de

selenio. '



Como un légxco corolario a estos estudios, resulto que la
incidencia de cancer humana y mottalidad nodrian disminuir par
dietas apropiadas de S5z en éreas pobres de este elemento, s1n
embargo, es necesarlo apuntar que la neoplasia no es abservade
entre varias lesiones atribuidas a la deficiencia de Se en
animales. For ﬂltimo, se pretendié aumentar la cantidad de este
elemento para reducir tumores en g]éndulas mamarias de ratas, pero
este efecto se via enmascarado por la toxicidad del Se en
cantidades mayores a las recomendadas. !’

La toxicidad de Se en animales varia de acuerdo con las
cantidades y la forma quimica en que es ingerido, asi como, la
duracxén y la continuidad del consumo. E! envenenamiento cronico
en vertebrados, es caracterizado por entorpecimiento y pérdida de
vitalidad, adelgazamiento y aspereza del cueroc, perdida de pelo,
dolor, muda y caida de uffas, rigidez y debilidad dehido a la
erosion de articulaciones de los huesas largos, atrofia del
corazén, cirrosis hepética y anemia; es decir, el Se en bajas
concentraciones de 10-40 uq“’diarias tiene un papel importante en
la nutricion pero en cantidades mayores de S5-15 opm provoca
fuertes intoxicaciones gque incluso llegan a ser comparadas con las
provocadas por el HCN‘2

La carencia o la toxicidad en vertebrados superiores, se
encuentra asaciada con €1 tipo de suelo donde c—rece la pianta que
ingiere el animal y que metaboliza produciendo todo un ciclo
~limentario el cual lleya a afectar al humbrépn Este elemento

esta presente en comhinaciones organicas de las cuales algunas dan



respuestas negativas, nutricionalmente, por el gran contenido de
Sé qQue excede las S ppm., sin embargo, existen pasturas o forrajes
que contienen del orden de 0.1 ppm. y que tienen unpa incidencia
variable en las enfermedades antes mencionadas, aungue en niveles
por abajo de 0.035 ppm. ho se ha reportado toxicidad alguna.

Estas investigaciones de elementos traza en la nutricion, se
han desarrollado eficientemente debido a las tecnicas analiticas
que han tenido un gran avance durante los ultimos 30 afos,
especialmente las que manejan trazadores radiactivos, siendo estas

tas mas sensibles hasta el momento.



I1.3.~ Quimica del Selenio.

Las estructuras electronicas de los elementos del grupo VI se
aproximan a las configuraciones gue corresponden al gas inerte que
le sigue, en consecuencia sus propiedades quimicas son puramente
no metalicas. Précticamente, todos sus compuestos son covalentes:
se puede considerar que algunos de los compuestos formados por
estos elementas confirman la terdencia a completar .Ia
Cnnfiguracién de gas inerte, para lo cual I=2s faltan das
electrones, se forman asi los iones calconidos como el selenurs,
ademis de esta especie divalente, el Se puede formar compuestos en
los cuales su astado de oxidacicn =s IV y VI vy puede terer cuzatro
y sels enlaces comog en los siguientes casos: Ton covalencia IV, es
SEO2 presenta una geumetria planar trigonal v alounos otiros
presentan gecmetrﬁag octaedricas como el caso del SEBFZ‘: oor otro

& nE

lado, entre los de valencia VI se encuentra el :eD‘ el cual

presenta una genmetria tetraedrica.
Propiedades Generales del Grupo VI

Existe una gran diferencia entre las propiedades guimicas del
.xigeno y las de los restantes niembros del grupa: la diferencia
=8 hace gradual conforme avanzan en numero atomico. Las

tiferencias entre estos elementcs pueden atribuirse, entre otras,

1 las siguientes razones:



1.- La menor electronegatividad de los elementos del! S al Pao,
debilita el caracter ionico de aquellos de sus compuestos que
narmalmente son anélugna a los del nxigeno; altera la estabilidad
relativa de varias clases de uniones y disminuye drasticamente la
importancia de las uniones con hidrégenu.

2.- El numeroc de coordinacion no esta limitado a un  valor maxima
de cuatro, ni la valencia esta limitada a dos, como es el caso del
oxigeno, porque en los restantes elementos del grupo existen
orbitales "d" disponibles para ser utilizados en la farmacion de
enlaces.

3.~ Solamente el azufre tiene una tendencia particular hacia la
formacion de cadenas, de manera que forma varias classs de
compuestos que carecen de analogos. 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 ,sin embargo, anillos vy
solamente el Se forma largas cadenas cuanda se ‘encuentra en su
forma elemental., Estas cadenas no son ramificadas, porgue la
valencia del elemento es de salo dos.

En el grupo de elementos que va del S al Po, se haéen
evidentes las variaciones graduales de sus propiedades, -a medida
que aumenta el tamafio, decrece la electronegatividad, se puede
citar ademas:
£l caracter metalico de los elementos aumenta.

La tendencia de los elementns a formar complejos anionicos como el

2
SeBr° aumenta.

14



Disminuye la estabilidad de los comopuestos gque contienen a. los

elementos en estados de oxidacion elevados.

Estructura del Selenio

El Se existe en diversas formas, aungue estas no han sida tan
cuidadosamente estudiadas como las del azufre, existen das
modificaciones cristalinas, de las cuales se sabe que son anillas
de Se’, porque se disuelven con mucha foecilidad en disulfura de
carbong, can formacxén de soluciones en las cuales el peso
molecular del soluto corresponde a Sea. Ambas formas se obtienen
par evapuracién de las soluciones en disulfuro de carbono. de
color rojo obscuro, a temperaturas por abajo de 1los 72°C. Ambas
son termodinamicamente inestables frente a una modificacian
cristalina gris. que puede obtenerse de diferentes maneras.

A pesar de oue existen enlaces demasiado fuertes entre los
atomos adyacentes de cada cadena, existe evidentemente, una
interaccion débxl, de naturaleza metalica entre los atomos vecinos
pertenecientas a diferentes cadenas., El selenie gris tiene un
Vaspecto metalico y en cierta medida posee propledades metalicas,
su conductividad electrica en ausencia de luz no es comparable con
la de los metales verdaderas, pero DOsee upa pronunciada

fotoconductivxdadf‘m

FPor otra lado, los compuestos de Se xa “OMGNES SON 20

general, los que tieman valencia IV y VY1, de &stocs, 1os mss5

comunes son los selenitos y los  selenato: rescectivamente, en

e
wm



cuantc a compuestos inorganicos y en compuestos organices el mas

comun es la seleniometionirfia. Esto lo saben las compafias que

producen moleculas marcadas como la Amersham International, y de
73

hecho, son estos tres compuestos los que se producen con S8 en

solucion acuosa ¥ el cual se obtiene como producto de wuna

reaccion del tipo. 7'Se {n, r 7352.

El NazSeD’ y NazSeD‘ se cobtienen con las siguientes
caracteristicas en la compaMia mencionada, De 74-740 MBg/mg de Se;
2-20 mCi/mg de Se.

Come seleniometionina se obtiene tambien una solucion acuogsa,
de 22-150 GBq/mmol ; 0.6-4.0 Ci/mmol.

A pesar de la gran cantidad de usos que tiene el 7559,

existen otros isotopos de Se de gran importancia y Qque vale la

pena mencilonar en la siguiente tabla.



Tabla 3

Isotepo ' v - % abun. Decax. Vida media
se-70 SR “a1.1m
Se-72 S oomes | s.sd
Se-73 a7k
o UELCA29%) C 39.0m
Se-74 S1.B 0.87 B
Se-75 : e 120d
Se-76  21+68 9.02 7
Se-77 42 . 7.58 (PF)
Se-77m (PF) T.1 17.5s
Se-78 0.3+.1 23.5 (PF)
Se-79 (PFY 6~ 6.5%10%a
Se-79m {(PF) T.1 3.9m
Se-80 0.08+.53 49.8 (PP)
Se-81 (PFy 7 184
Se-BIm (PPF)  T.I 57h
Se-82 0.04 9.4 (PF) 277 1x10"°a
Se-83 (PF) [~ 22.4m
Se-83m (PEY 69.0s
Se-B4 (PF) (3~ im
Se-B85 tFFY 7 33 s
Se-86 (FFY f” 14.1 s
Se~87 (FF) 37 5.8 s

Energia de radn
(Kev)
My 5054263377
no n: ry 46
1.701%) , 1.32(99%)

A 1.8,y 67;254;84

Y 265;1365280312%

ly 1462

0.2; noy

1y 6. €

1.6, y 2763290

1y 103 e,3,r260

0.932.9.p357;510
£3.9.,10313357
i.4.y 407

6.2 y 345;3396. ..
2.6 p 204132660..

y 243;334;573...
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Se puede hacer ust de tados estos isétupos, dependiendo de la
tecnica a seguir y de la facilidad de tener acceso al reactar y al
equipo adecuads. Fara nosotros resulté. dadas las caracteristicas
de los experimantos, mas conveniente el uso del '°Se debido a su
vida media, en la forma de selenito de sodic marcado, Yya que en
anteriores exzperimentos se comprobo que con el selenato de sodio,
ny se obtienen resultados satisfactorios en comparacién con el

selenito de sodio.
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11.4 .- Sensibilidad De Las Tecnicas Analiticas.

La necesidad de determinar oequeifas concentraciones, ha
llevado al desarrollo de mEtudulogia &  instrumentacion tan
especializada, gue ha dado origen al campc de la Radioqu{mi:a
Analitica o Analisis de trazas com tecnicas nucleares. En el
apalisiz de trazas se encuentran algunos problemas come:

Determinacion directa de una especie en una muastra

.relativamente grande.
Preconcentracion de un microconstituyente dentro de una

matriz, para mejorar la detectabilidad y eliminar la interferencia

de otros componentes en la muestra

Estos puntos representan microdeterminacionss aue involucrsn
una cantidad muy pequefa de constituyente, requiriendo ocr lao
tanto, de un grado de sensibilidad alto. Es decir, el limite
inferiaor de detec:ién. indica la cantidad o concentracion mas
pequefia de una sustancia que puede ser detectada. A continuacion
se presenta una tabla que muestra 1a sensibilidad de los metodos

s 18
analiticos.



Tabla 8

r 1

i Sensibilidad De Los Metodos Analitices. I
(

| Metodos Analiticos Sens1ibilidad. i

i ‘Gravimetricos 1072 |

| volumetricos 107%g t

} Calorimetricos 107%a 107 %

| Espectroscopia de Emision 107%a 107 %

| Espectroscopia de Masas 107%a 107 % |

| Espectroscopia de Rayos X lo'dg

| Fluorimetria 167 %a 10'99 |

i Aralisis por Activacion 107%a 107'% |

H Dilucion lsotopica 16712 4 107% |

Como ce observa en la tabla 4 de las técnicas analiticas de
mayor z=nsibilidad se encuentran las que emplean radioxsatupns, ya
Zue estas oueden determinar cantidades del orden de opm. (ug/ gl
hasta ppt. inasqgi. limite en el cual, elementos comc el Se tienen
una uartxc1pacx6n directa en las funciones urgénxcas en
vertaprados superiores incluyendo al hombre.

La =ensisilidad de las tecnicas radicanaliticas. es util
para evaluar los parametraes gue influencian la cantidad minima de
un elemento determinado que puede ser medido o detectado por algﬁn

procedimiento analitico de irradiacion. Fara l1ograr 1a



sensibilidad méxima, los valores maximos o wminimos de varios

. e
parasetros son evaluados a continuacion.

Parametros que Afectan la Sensibilidad Maxima

1.- Medida de la radiacian
2.~ Procesamiento pnstirradiacién
3.~ Condiciones de irradiacion

4.- Condiciones de la muestra

1.- Medida de la radiacion.

La minima resolucion de la razon de coenteo de una muestra
activada es influenciada marcadamente por las cueptas de fonda, su
eficiencia y los niveles de radioniclidos como interferencias en
el conteo de wuna muestra. Utilizando algunas separaciones
radiuquimicas, la influencia de los radionucl idos de
interferencia, baja considerablemente, aunque las interferencias
de un mismo elementoy o sea, sus radinls&topos, no pueden ser
eliminados por este metodo; en la wedicion de la radiacion, la
minima resclucion de la razon de contec es a menudo dos veces‘ la
medicion de fondo, o sea que, en un contador de centelleo, en el
Que un blanco muestra un valor determinado en el canal
séleccionado. la minima actividad neta del foto pico sera dos
veces el valor del blanco.

€n espectros:opia de rayos y, en general, cuando la
resolucion es grande el fondo es pequefioc. Una manera de medir la

eficiencia en la deteccion es de la forma ya conocida g = C/D.



Donde C es el numera de cuentas y D es el numerc de
desintegra:iunes del nﬂ:lidn al wmismo intervalo de tiempo.
Entonces la eficiencia en el conteo depend-ré de la eficiencia en
el rango de energia de la radiacién del sistesa de detec:ién. del
esquema de decaimiento del radicnuclido en cuestién, del tasafio y

tipo de detector y del arreglo geométrica que presenta.

2.- Procesamiento postirradiacion.

Uno de 1los puntos importantes que afectan a la méxima
sensibilidad es el tiempo transcurrido del fin de la irradiacion
al inicio del conteo, claro que este efecto repercute marcadamente
en los radionuclidos de vidas medias cortas y en menor _proporci&n
a los de vida wmedia larga. En muchos casos de las tecnicas
rad:oanaliticas. el procedimiento puede requerir del uso de algﬁn
acarreador, con el fin de llevar a cabo alguna reaccion qui-ica
que permita la separacién del radioisétopc de nuestro interés de
los otros formados durante la irradiacion de 1la matriz, con la
consiguiente reduccion de la actividad total a ser detectada Yy
aumento en la sensibilidad. No obstante el procedimiento de
separau:én tiene una etficiencia que afecta tambien la
sensibilidad.

El ultimo de los factores de pustirradiacién. donde pueden
existir pérdldas de rauiacién en la muestra, es por autoabsorcibn,
lo gue quiere decir, que el numero de radiaciones detectadas en la
muestra no sea la esperada debido a gue existe radiacion absorbida

dentro de la muestra misma, salo en el casa de emisores beta de
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baja energia. Entonces 1la razan de cuentas obtenidas del
radiontclido al final de la irradiacion estd en funcion de la
eficiencia del detector, del rendimiento quimicn de la separacxén.
del factor de autoabsorcién en !a muestra y del tiempo de

decaimiento entre la irradiacion y el conteo.

3.- Condiciones de Irradiacion

fa sensibilidad maxima se puede conseguir, tomando en
consideracion el blanco, o sea, sus propiedades intrinﬁecas coma
la seccion eficaz del radioiﬁatqpa en un elemento dado, aientras
mayar sea ésta, la sensibilidad aumentara vya gue la cantidad de
elemento activado y detectado padra ser menar.

Por lo gue respecta al flujo de neutrones para activar 1la
muestera, este también tiene que ser un factor importante, un fluje
grande tiende a aumentar la sensibilidad, o szea, a detectar
cantidades cada vez menores del elemento.

Por atro lado, el tiempo de irradiacion estara en funcion del
radianuclido del que se trate y va a depender de su vida media,
dande a su vez, el factor de saturacion de la muestra va a estar
en funcion de la constante de desintegra:ién, esta &5, el tiempo
de irradiacion tendra una duracion méxima de seis vidas medias y
una minima de una fraccion de una vida media, segén {a magnitud de

la vida media del radioisétopn praoducido.
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a4, - Condicioﬁas de la Muestra.
‘La abundancia isotopica del elemento en cuestion es un factor
importante, aungue éstn. como es una propiedad intrinseca del
elemento, no se puede mejorar, pero nos da la épcién da poder
elegir entre isétopos de un mismo elementa, aunque tambien debe
considerarse no solo este parémetrn sino ademés, todos 1los demés
que son propios de la muestra.

El tamafio de la muestra, en ocasiones seé puede manejar ho
sélo en cantidades de cientos de miligramos sino incluso hasta de
microgramos, claro que mientras més grande sea la muestra, mayor
sera el error obtenido al irradiarta ya gque la homogeneidad del
flujo de neutrones es un factor impaortante y desde 1luego, si el
espesor de la muestra en general es mayor, las partes interiores
de la muestra pueden sufrir menor numera de cambips con respecto a
los atomes superficiales.

Las interferencias que pueden contener las muestras, pueden
atectar severamente los resultados del analisis par lo que es
menester eliminarlas y esto se consigque mediante la seleccion  de
la adecuada reaccion nucléar.

La cantidad de un elementp el cual es detectado por analisis
por activacién. puede ser menor si se tiene una buena eficiencia
del aparato de medicién. un mayor flujo de neutrones, 1la mas
conveniente seccion eficaz de acuerdo al isotopo a trabajar, asi
comc el mas conveniente tiempo de irradiacion segﬁn la constante
de decaimiento del nicleo radiactivo formado en estas condiciones.

En el casa de Se los limites de deteccion con bombardeo de



peutrones térmicos son de 0.01 a 0.03 ug con un flujo de 1x10'?
n/rem’s. y una hora de irradiacion.

for ﬁltimn, el metodo de dilucion isotopica involucra la
dilucion de un radiotrazador con el elemento a ser determinado en
el cual son comparados la actividad especifica del trazador y el
extracto final. El metodo es Gtil. especialmente para procesos
binlégicos en los cuales el compuesto puede ser extraido en forma
pura aungue no cuantitativamente., El trazador se incorpora en un
compuesto con actividad espec{fica el cual es adicionado al
cospuesto de concentracion desconocida y mezclade para chtener una
concentracion uniforme. Una purcién del compuesto a ser analizado
es extraido de acuerdo al metodo adecuado vy se mide la actividad
espec;fica. S5i el trazador esta presente en el compuesto conocido.
el peso del campuesto en la muestra original se puede conocer con
una muy buena sensibilidad.

El metodo de dilucion isbt&pica as, hasta el momenta, la

tecnica analitica que ofrece una mayaor sensibilidad.
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11.5.- Importancia del metodo empleado y efecto del pH.

En estudios realizados a nivel de trazas, es necesario tomar
en cuenta todos los factores que pueden afectar los resultados vy
por ende, contemplar log parémetros que sean de importancia para
un mejor resultado., Al pretender tener un metodo de mayor
sensibiiidad, vy prectsién pasible, debemos considerar los
siguientes puntos para llevar a cabo una adecuada metodnlogia.

1.- Seleccionar el radioisétnpo de Se que nos permita
trabajar con tiempo suficiente sin que cambie su forma qu§m1ca b4
aue su transformacion nuclear no sea considerable en ese tiempo.

2.~ Intentar mane)ar compuestos complejos, quimicamente
estables a nivel de trazas, en este caso se escogib el APDC,
debido a que este compuesto es bien conocido como formador de
complejos estables con diferentes elementos. B ambien se
lliglb el acido l-ascorbico debido a que puede formar compuestos
con el Se que pueden tener una gran importancia biol&gica.

3.~ E1 setodo empleado es necesario llevarlo a cabo a un pH
muy écxdu, debido a que en pH basico las eficiencias en la
filtracion bajan gradualmente, estos gambios son  muy notorios,
sobre todo en el compuesto que forma el Se con el
acido I-ascérblco, aupque con APDL las eficiencias en la
filtracion bajan de 1gual manera. E1 pH éptimo para una buena
eficiencia en la filtracion se encuentra entre uno y dos, esto de
acuerdo a un experimento previo que realizamos, en el cual se tama

una concentracién t13a de seleniqa, ( 3.9 x 10 o/ml.) en



presencia de APDC y otra en presencia de ac. 1= ascorbico a
diferente pH como se muestra en la Tabla & . 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 filtracion en carbon activadao.

4,- El metodn ayuda a determinar la eficiencia en la
filtracion a traves de un filtro de carbon activado, el cual es
bien conocido como un adsorbente; de hecho, es utilizado en
tratamiento de aguas precisamente para adsorber compuestos
solubles en agua o su funcién en suelos es la de adsorber
compuestos que son necesarios para las plantas ya sea como macro o
como micronutrientes.

5.~ Para poder conccer el comportamiento quimicn del Se en
los compuestos ya mencionados, se hizo uso de tecnicas de
separacién coma son la cromatografﬁa de intercambio 1onico y la
electroforesis las cuales apaortaron datos contundentes para
conocer la especiacién del Se a nivel de trazas, ademas pudimos
comprobar que, estas dos tecnicas de separacibn, responden a
concentraciones muy bajas y que van del orden de 3.5 x 107%a 3.5 *
10-"qlml de selenio con reéndimientos tan altos como 9B% con APDC.
Esto habla pues, de la gran sensibilidad y precisién del métngn
emp leado. )

En el metodo empleado, se hate una serie de diluciones de
selenitp de sodio marcado con se a pPH T utilizando APDC v acido
- ascérblco, se hace ademas una filtracion con carbon activado

para determinar el comportamiento de Se a nivel de trs:as.
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Se hace mencion del selenio en sueios y en vertebrados
superiores por la importancia que tiene el tipoc de suelo en la
nutric:én animal, la Que a su vez, repercute marcsdamente en la
nutricxén humana, encontrando la éptxma cnncentracién de selenio
como dietario esencial en el orden de magnitud &n que se trabaja
en nuestro experimento.

Este es un metoda que nos ayuda a conocer el comportamiento
quimicn del selenio en presencia de APDC y acido 1~ ascorbico a pH
de dos, siendo esta pH donde encontramos mayor eficiencia en la
filtracion con carbon activado, mostrando este filtro., una gran
capacidad adsorbente a nivel de trazas, siendo ésta tiltracion un
aparte para la separacién de trazas la cual puede usarse

concretamente en analisis por activacion neutronica.
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11Il.- METODOLOGLA.

I1l.1.~ Efecto del pH.

1.~ Cerca de | mCi de NazSeo3 libre de acarreador marcado con

ke L}

Se, a una cuncentracién de 3.5 x 107" g/ml, es utilizado como
selucion original.

2.- Por adicion de acido nitrico o hidroxido de amonic, 1 pH de
las muestras es fijado en 2, ya que es aqui donde ocurre la mayor
eficiencia en la filtracxén. de acuerdo.a las tabtas &6 y 7.

3.~ Se disuelven 30 mg de AFDC (Aldrich No 14, 269-7) o acido
1~asc6rbicc (Merck No 127) en 5 ml de agua tridestilada y se
adicionan a cada muestra agitando de 2 a 5 minutos.

4.- Se cuenta una alicuota de S ml durante 5 min. en un detector
de cristal de Nal-Tl de pozo 2" x 2" acopladoc a un analizador
morocanal Eberline modelo MS5-2. para obtener las cuentas
corregidas por fondo ( A ).

S.- Hacer una Euspensibn de 2.9 g9 de carbén activado (Merch
No.21B86) en 50 ml de 2-propanol, mientras se agita continuamente,
se toman 2 ml de la suspensién para hacer una capa de carbon
activado de 100 mg sobre un papel filtro depositado en 1la parte
baja de un aparato de micrnfiltracién, insertado en un matraz
Kitazato conectado al vaciu, limpiando cada pelicula de carbon cog
5 m! de agua bidestilada. Descartar el 2-propanol y el aqua del
lavado del matraz Kitazato. ( ver figura 2}

6.- Filtrar las soluciones a traves de la pelicula de carbon al
vacio.
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Figura 2

Aparato de Microfiltracion
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7.- Otra alicucta de 5 ml del filtrado es contada en las mismas
condiciones gue la anterior para cbtener las cuentas y corregir

por fondo ( B )

111.2.~ Eficiencia en la Filtracion.

1.~ Cerca de 1 mCi de NazSeUa libre de acarreador marcado con © Se
a una concentracion de 0.35 mg/ml, es diluido 1t ml en 100 ml vy
otra vez 1 ml de esta solucion en 100 ml.

2.~ Se hace una dilucion de acuerdo a la tabla 5.

Tabla S
| 1
| Dilucion Concentracion i
| !
| S ml/ S0 ml " 3.5 ppb i
| 2 ml/ 50 ml 1.4 ppb |
1 1 ml/ 50 ml 0.7 ppb |
| 1 ml/ 100 al 0.35 ppb i
f 0.1 ml 7/ 100 ml - 35 ppt |
| 1 ml / 100 ml / 100 ml 3.5 ppt ]
% 1

3.~ Por adicion de HND’ 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 tahlas &

y 7.
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4,- Se disuelven 30 mg de APDC ( Aldrich No 14, 249-7 ) o acido
lfascérbx:o { Merck No 127 ) en 5 ml de HzD tridestilada y se
adicionan a cada muestra agitando durante 3-5 min.

S.- Se cuenta una alicuota de S ml durante determinado tiempo de
acuerdo a las tablas 8 y 9 en un detector de cristal de Nal-T1 de
nozo de 2" » 2" acoplado a un analizador monocanal Eberline modelo
MS-2 © tambien se puede utilizar un analizador multicanal INO-TECH
5300 para cbtener las cuentas corregidas por fondo ( A ).

6.- Hacer una suspension de 2.5 g de carbon activado ( Merck No
2186 ) en 57 ml de 2-propanol, mientras se agita continuamente, se
toman 2 ml de la 5uspensi&n para hacer una capa de carbon activado
de 109 mg sobre un papel filtro depositado en la parte baja de un
aparata de microfiltracion, insertado en un matraz Kitazato
conec tado al vacin. limpiandao cada pel;cula de carbén con 5 ml de
agua bidestilada. Descartar ®l 2-propanol y el agua del lavado del
matraz Fitazato.

7.- Filtrar las soluciones a traves de la pelicula de carbon al
vacia.

8.- Dtra alicuota de 5 ml del filtrado es contada en las mismas
condiciones que la anterior para obtener las cuentas y corregir

por fondo ( B ).



I11.3.~ Intercambio Ianico.

i.- La solucion de NazSeca libre de acarreador y marcada con
Se~75, sigue el mismo procedimiento desde g1 punto 1 hasta el
punta numera 5. de la seccion 111.2.

2.~ £l siguiente paso consiste en hacer pasar la salucidn par una
resina intercambiadora de cationes y otra de aniones, ambas
fuertemente acidas.

3.~ Se satura 1a columna intercambiadora de icnes con el eluente
que contiene la solucion de Se, aproximadamente 25 ml, y se
adicionan 10 ml de la misma solucion de la cual se colectan 5 ml
para medir las cuentas en el analizador multicanal. Norland
INO-TECH maodelp 3300 y acaplado a él. un detector de cristal de
pozo de Nal~Tl de 3" x 3" desde el canal 145 al 145.

4.~ Se cuentan 5 ml de eluente de la resina anionica y S ml del

eluente gue pasa por la resina cationica.
111.4.~ Electroforesis.

1.~ 8e pregara una salucion de acida nitrico a pi = 2 en una
camara rectanqular la cual contiene un anado ¥ un cétndu, mismas
que responden al contacto,con la solucion acida.

2.~ Se coloca un papel filtro desde el extrema donde se encuentra
el anodo hasta el extremo donde se encuentra el catodo.

I.~ Se humedece el papel con la sclucion acida y se le agrega una

gota de solucion de selenito de sodio marcado con Se~75, en medio
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écxuo a pH = 2, a la cual se le agregaron previamente 3JI0 mag de
RkDC disueltos en 5 ml de agua agitando durante 3-5 minutos.

4,- Se wutiliza una fuente de poder Kishuki Electronics
Corporation. modelo PAB con un intervalo de voltaje de 0 a 350
volts y una intensidad de 0 a 0.20 Amp.

S.- Las condiciones del experimento fueron: 25¢ wvolts, con una
corriente de 0.03 Aap durante un tiempo de 40 min. y se utilizaron
2 papeles filtros de diferente poro.

&.- Una vez llevadoe a cabo el proceso, se cortan pedazos de 1  em.
de papw]! y se miden cm. a cm. las cuentas por unidad de tiempo con

@l equipo sencionade en el punto II1.2.5.
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I1V.— RESULTADOS.

Tabla &

Eficiencia en la filtracion a diferente pH para trazas de
' Selenio a una concentracion de 3.5 x 1077 g/ml en presencia de

APDL  ( Error +/- 2 %),

i T

! pH | 2 3 4 & 7 10

= +— —
|  Eficiencia | 98 95 %7 36 1% & !
— LA | - -

Tabla 7

Eficiencia en la filtracion a diferente pH para trazas de
Selenio a una concentracion de 3.5 x 107" g/ml en presencia de

Acido L~ Ascorbico ( Error +/- 1 ).

pH { 2 3 a & 7 10

M
!
f

Eficiencia | 41 44 32 39 43 &
(%)
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Tabla 8

Eficiencia en la filtracion a diferentes concentraciones de
trazas de Selenio en presencia de APDC a pH = 2
f - 1
| Muestra Conc.Se T.Conteo EF.% ZErrar |
| (min) |
l 1 - 35 ppb S 98.1 1.30 l
| 2 J.5 ppb 10 ?7.8 1.38
f |
| 2 1.4 ppb 10 98.1 2.15 |
I
| -4 " 6.7 ppb 20 97.7 2,15 |
| |
- 0.35 ppb 20 9.3 2.87 |
N |
| =6 35 ppt 10 1.3 5.14 |
[ 1

# - Indica que tuk medido en analizador multicanal.
Condiciones del analizador monacanal para el Se-795:

Ajuste de Voltaje 2.5; Ventana I%; Umbral S,



Tabla @

Eficiencia en la filtracion a diferentes concentraciones de

trazas de Selenio en presencia de Acido L- Ascorbico a pH = 2,

| Muestra Conc. Se t.Conteo Ef % %Error |
| (min) |
| 1 35 ppb 5 39.0 1.5 |
I

2 3.5 ppb 10° 16.3 6.17 |

! I
| 3 1.4 pph 10 18.1 : 8.7 [
|

| 4 0.7 ppd 20 15.7- 9.85 |
| |
| s 0.35 ppb 20 15.3 13.56 |
| |
i 6 35 ppt 50 t1.4 33.4 |
t . i -

Condicicnes del analizador monocanal para el Se-7S:

Ajuste de Yoltaje 2.5; Ventena 3%; Umbral S.



Resultados de

Tabla 10

la Cromatcgraffl de Intercambio Ionico

r T T 3
| Se cont | Resina Anianica | Resina Cationica
e } 4 !
F i T 1
{ APDC | Eluye ou | Eluye 10% i
1 I 1 94
i 1 ! 1
| Ac. Ascorbico.| Eluye O } Eluye 0% }
L J -l J
Tabla 11t
Resul tados de la Electroforaesis.

f T 1

{ Papel | Recorrido hacia el ancdo. {

F 1 —

! 1 ] 12 cm. |

H .L =

2 | 9 cm. |

I

.~ —




V.- DISCUSION Y CONCLUSIONES.

Si se aplica la férmula (A-B) / A x 100 6 { 1-A/B ) % 104,
para determinar la eficiencia en la filtracién, expresada como el
porcentaje de radiactividad retenida por el filtro, a diferentes
conctentraciones se cbtianen ios valores expuestos en las tablas B
y %, para APDC y acido 1- ascorbico respectivamente. E&n e1 paso
numerae 3 del procedimiento de tiltracion se puede ajustar el valar
de pH con acido nitricn o hidrozido de amanin. E£1 efecto de pH
sobre la eficiencia en la filtracion es determinante, por 1io aue
este estudio se realiza Yy se encontre que el pR = 2 es ontima para
este experimento. (tablas & v 7).

Al efectuar el analisis de las resultados relacionades al
compuesta de Se-APDC, ohservamos oue la eficiencia en ia
filtracion es muy &alta sbarcando desde 1.3 hasta 98.3% vy ne
definitivanente no dependes de las concentraciones; solo &l error
aumenta de 1.38 a 5.19% a medida que disminuye la cancentracian.
Sin embargo, este error puasde considerarse bastante bajo y por lao
tanto, habla de una buena resolucion en el metodo de filtvaciéh,
los ditiocarbamatos, en general, han sido usados amoliamente para
formac10n de compuestos con elementos traza obteniendo resul tades
muy favorables, en todos los casos.

E1 limite inferior en las cuentas se aproxima cada vex mas ;
las cuentas obtenidas por fondo, es decir, 1a sensibilidad del
métoda se ve limitada por la concentracion de la muestra v Gar  su
actividad siendo esta de 1| mCi/ml v esta diluida como se indica en

1a tabla ©.



51 tuviéramos una muestra de mayor actividad, es decir,'de 19
mCi/ml o aproximada, redundaria en el costo, ya que este se veria
incrementado proporcionalmente de acuerdo a la actividad de la
muestra, por lo que la presente investigacién séria mas cara.

Con respecto al acido 1—a5:6rbico. las eficiencias en 1la
filtracion son bajas y esto puede deberse a la inestabilidad de
este ante un medio acido provocando su répida oxidacion a la sal
de Se-acido l—deshidroascérbicn, del que su actividad quimica
puede promover una reaccién adicional hasta formar el 3acide l-
dioxﬂgulénlco. Las eficiencias son 146.3% para 3.5 ppb con  error
de &.17%Z y de 11.4% para 35 ppt con un error de 33.4%.

la eficiencia en la filtracion baja conforme pbaja la
concentracxén, es decir, en este caso no es necesario disponer de
una muestra de mayor actividad ya que el compuesto de Se-acido
l-ascorbico no es adsorbido eficientemente por el filtro de carbon
activado, lo que indica gue el compuesto no es estable a
concentracianes menores de 35 ppt.

En la cromatografﬁa de intercambig ionico se determina el
nﬁmern de oxidacian del ion formado con el Selenio; al trabajar en
un medio icido y en presencia de écidu 1-a5:6rbicu, miemo que
funciona como reductor, el selenito de sodio sufre una reduccion
que por mediao de la cromatograf;a pudimos determinar ya que
existen 3 posibilidades de reduccion del Se0:, a saber, Sez',Seo o
se®’”. Esta reduccion de Se por el acido l-ascorbica es bien

N t
conacida, ''®
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Si se utilizan trazas de szlenato de sodio en vez de
selenito, el efecto de la filtracion con carbon activado, no se
produce a ninguna concentracion ni a ningﬁn valor de pH;i 1o que
significa gque la reduccion de 5% a Se’” no ocurre.

En los resultados de intercambio ionico se puede descartar la
pasibilidad de formacion de Se’ ya que al eluir 90% en presencia
de acido l-ascorbico indica que existe poco intercambio ionico con
espeties catiénicas, es decir, no hay intercambio tationica al no
existir el Se en dicha forma. En cuanto al intercambio cationico
en presencia de APDC, este eluye salo 10%, esto puede deberse al
tamafio de ia molecula formada con tal compuesto. Probablemente el
APDC pudiera no tener el mismo poder reductor que el acido
l-ascarbico en este sistema.

El intercambio anionico en presencia de acida l-ascorbico
eluye 0%, este resultado deja claro que el selenioc se encuentra en
forma anionica y considerando que el acide l-ascorbico es un
reductor, la forma en gue Se encuentra es Ccomo un compuesto
formado con Sez-, puede pensarse en la posibilidad de #urmacién de
se® y el cual pudiera quedarse atrapade en las columnas
intercambiadoras, sin embarga, esto deberia ocurrir tanto en la
columna anionica como en la columna cationica. Por lo gue es
claro que este hecho, no ocurre. En relacion al Se-APDC, eluye
tambien O % lo que reafirma lo que ya hemos discutido. ’

Por otro ladc, se hizo una electroforesis la cual confirmo la
forma qulmica del Se ya que en los resultados se encontra este

L 2-
elemento en la forma anionica como un compuesto formado con Se” .
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Una vez discutida la ferma quimice del =selenio a nivel de trazas
gueda por analizar la manera en que se enlaza con APDC y con acido
1- ascorbico.

Con respectc al AFDC, para que ocurra la reaccion can
selenito de sodio en medig éc1do, este sufre una reduccibn que, de
acuerdo a la cromatugrafia de intercambio anionico en la cual
eluye O %4 y en la electroforesi1s se recorre hacia el anoda, hace
suponar gue se forma el selenuro y aue la melecula de AFDC se

Ocide mediante la siguiente reaccian.

Se + so, + (NH‘)ZS
S

C - SNH S =
-

En esta reaccion se sropone un 1ntercambio entre el S y el
Se, =siendo ambos elementos del mismo grupo y ademas teniendo sus
radias ionicos segﬁn Fauling, L.'lmmuy cercanos, 1.84 y 1.98
respectivamente, a diferencia de los demas elementos del mismo
grupo, es decir , de este grupoc son los elementos que mas se
parecen antre si. En la oxldacxén, en general, ocurre la
susti1tucicn de atomos més electronegativos por otros menas
electronegativos, como ocurre en este caso.

Del compuesto formads se ouede esperar estabilidad aquimica

s& proepone una estructura del tipo:



(C5HgN S, Se

Debe considerarse como un dato importante que la
concentracion de selenio es tan baja que el compuesto propuesto
no puede sobrepasar el valor de su constante de solubilidad y por
tanto no precipita, sino que se encuentra en salucion.

Se ha pensado en otras posibilidades donde el sélenlto
reaccione en otro centro del AFDC, sin embargo, la regién mas
labil es la del ditiocarbamato ya que el pirrolidin es mas dificil
de atacarj en otro caso se pndria pensar en la posibilidad de |
formar isotiocisnatos, pero en ese caso no existiria oxidacion por
parte de alguno de los grupos funcionales que conforman el APDC.
En caso de que el APDC sea atacado en el pirrolidin, se puede

N P
presentar la siguiente reaccion.
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ao—

Se

\N + 3 H0 4 (M E .+ 5.

Se praopone la oridacion del APDC en el Qrupo pirrolidin donde
tal grupo pierde dos iones hidrégenu por mulécula; asta
posibilidad presenta una oxidacion mas fuerte para el APDC lo que
hace supcner una menor factibilidad de que ocurra esta propuesta,
aunque ello no es motivo sificiente para descartar esta
posibilidad.

Pensanda en otra posibilidad quizé menos praobable, se

firesenta el siguiente cuadrao:

ELECTRONEGATIVIDAD
L ) S = 25
™ rIJ/ St = 24
S ==m= C — SNH,
Dr. = 01
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Esto da un 99.5% de enlace covalente y un 0.5 de caracter
iénico, Egtos porcentajes se obtienen de acuerdo a la diferencia
de electronegatividad siguiendo una ecuacion propuesta por Linus
Pauling, que s& utiliza para identificar enlaces ionicas
aobteniendo el puﬁcentaje de caracter iénico. a saber:

PEl = (1 - e @22 C %, 7 % 'y 100

Donde PLI es el porcentaje de caracter ionico y LI 4 L
son las electronegatividades de los atomos enlazados. MNosotros
utilizamos esta ecuacion para los enlaces entre Se-5
correspondiente al compleijo Se-APpC

Los valores de PCI nos llevan a deducir que, si la diferencia
dz electronegatividad entre dos atomos es grande, el enlace
formado entre ambos es bésicwnte ionica y para valores menores,
el enlace tiende a ser mas covalente. Estos valores nos ayudan a
decidir, en principio, que tipo de enlace se manifiesta entre
¢llos y a determinar cuales pueden ser algunas de las propiledades
de los compuestos que se farmen.“m

Es decir, se espera un compuesto covalente y se propone ufa

estructura del tipo.

(R-5), St
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Posiﬁle réaﬁcién del Selenio con APDC.

6H'+ 6 |+ 'se05 — Se | + 3H,0

I

- S=c-sd¢

El radio ionico del selenio solamente es mas chico que dos
iones en la tabla per*iédi:a, lo que hace pensar en compuestos de
selenlo'de gran tamafio y gue este al estar ligado a compuestos
camo el AFDC no pr-esentar'é problemas de esterecguimica. Esto esta
de acuerdo a los resultados de la crnmatograf'ia de intercambio
idnico donde eluye 0 % con la resina anionica y 10 Z con la resina

cationica.
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Con respecto al acido l-ascorbico para gue ocurtra ia reaccicn
con el selenito en medio écido, debe pensarse oue, de acusrdo 3
nuestros resultados el selenito se reduce a selenuro y por otroc
lado, es bien sabido gue el acido l-ascorbico es un  reductor que

se puede oxidar facilmente de acuerdo a la reaccian siguiente:

HO OH 0 0
\ / N\ 7

A

+ SE” + 3H0

. g
OH OH OH OH

C, Hg 04 C, H, O

’
Se puede suponer que la reaccion queda como S8 ha  1nd1E300
teniendo al selenio en forma 1onica aunque la reaccion pcaria

continuar y proceder de la siguiente manera.

HO OH
AN /

3 + SEO, — Se +
4?\\\\ l//J\ - #‘\\ \ +
0 ?H—(lez 0

OH OH

L J L 2

-_—Q
=

(e}
(]
q.'.
Q
x
S

a7



o 0
A\ q
I V + 3H0 + 2 O0H
vy
o Yo CH-CH,

OH(')‘H

Lqréflcgéncié.en la filtracion baja, ya que el compuesto
‘f-ormado's'e‘ puede descomponer en :
0, T 0 0 0
: '\\ - \\ //
/J /L \
CH-CH~ St - caztlm o Yo
OH OH

Se - acido i- deshidroascorbiceo ( Cb H5 OSPZ St

(o]
o
|
%

GHam CH - CH - € -
OH OH OH O ©

[o]

2
Se - acido 1~ dioxogulonico ( Cb H7 06)2 SE
Revisando ios resultados de crcmatngrafia de intercambio
iénico. nos i1ndican la existencia de selenuros, por otro lado, 1la

efiziencia en la filtracion es menor en este caso debido a que el
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campuesto formado ( scido 1- deshidro ascérbicn}u”puede ser poco
estable en contacto con agua y formar acida l-dionogu\&nx:o, de
aqui que las eficiencias en la tiltracion sean menores comparadas
con las del APDC y ademas menores canforme aumenta el pH.

Cabe hacer notar que el comportamiento qu§m1co a nivel de
trazas o sea en los limites en los que estamos trabajando, es
distinto al comportamientoc que se da en cantidades
5emi‘microscépxcas por lo gue este tipo de experimentos no san
reproducibles si aumentamos la cantidad de reactivo hasta llegar a
los niveles del apalisis semi-micro o ma:roscépico.

En el metodo gue empleamos, s€ pueden encontrar aplicaciones
adicionales a la separacxén. especialmente si el mecanisme =&
formacian de lcs complejos y la fi1ltracion a traves de carbon
activada fueran perfectamente entendidos, tambien =1 las
investigac:ones acerca de las funciones dzl Se a ni1.el ds ‘trazas
en organismcs vivientes fueran incrementadas.

Por Ultimo, en lp relacionado a los desechas radiactivos,
cada solucion marcada contiene un méximo de 10 uCi y un m;nimo de
0.01 uCi. tos filtros de carbon activado pueden ser utilizadcs i
son sellados como fuentes radiactivas tanto para el aprendizaje
como para prop&situs de calibracion. Los desechos liquidos Y
sOlidos deben ser 1levados por las autoridades locales en la
materia, al cementerio radiactivo. ’

La solucian radiactiva original con su actividad inicial de 1
mCi de Se-75, debe ser convenientemente guardada en el almacen de
material radiactivo hasta el momento que se pueda utilirzar para

pcsteriares investigaciones o su total decaimiento.
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Lenclysinnss.:

.La eficiencia en la filtracion 2s maxima a pH = 2 para trazas
aé Se a una cnncentracxan de 3.5 x 10-9 g/ml usando APCC © acido
1- ascorbica,

El Se-AFLC tiene le mizma eficiancia en la filtracion desde
2.5 ppb hasta IS ppt. esto hace pensar en la estabilidad del
compursto formado.

Con el compuesto Se acido l-ascorbico la eficiencia en la
fxltracxén baja mientras meror es su concentraclén, lo zual 1ndica
la baj;a estabilidad del compuesto formado.

El ZeG§~ se reduce hasta 3e27 de acuerdo a los resultados de
ls crometografia de imt=rcambio &niomico del cual eluye O % tanto
en =1 caso del zomouesto Se-AF2C  como en el caco de Se — acido
! -dzshidrasscorbica.

T tuantc a la sromasografia de irtercambic catisricG, 21 Se
~§c1dc l-astérbxca eluye 70 %, es decir, Dr%ctlcamente no eslsts
intarcambio cati19mite, aungque el compuesto Se-AFDC eluve 10 ¥, la

ngue pusiblemente c.eda aeberse a) tamafio de la mclecula formada.

For su partie l: electraforszis nos dice gque 21 selemio en
esta mqlécula existe er forma amionica ya qgue sy recorridq es
rxcia &l anedo.

fara el comportamiarnto ge sslenio &0 prasencla de  acido
i-ascorblco se Dresentan 5os ocsibilidades: ya sea la formacion

del a=140 l-deshidroascorbico + zelanurc o la continuacion de la

reaccicn gpars farmas el comouests Se aiido 1~da=h=droaac6rbz::. el
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cual a su vez se puede descomponer én acido l-dioxogulenico la gue
hace suponer gue las balas 2ficiencias en la filtracion de <$al
compuestc se deben a una serie de reacciones las cuales sa

representan a cont1nuac16n.
SEO; + 3C, Hg O, — 3 C, H, Oy + SE_ + 3 H,0 ¢—
€ C Hy Og 3,5e + G H, O, + 3 H0 + 20H — ( €, Hy 08¢

En relacion al compartamiento de selenio en oresencia de APDC
pueden existir tres posibilidades, de las cuales la orimera se
piensa que es mas factible por ocurrir en la regién mas labil del

APDC.
2CgH5, N, S, + S0 —— CCg HgNSI.SE + SO + ( NH, 2.5

Ex1ste ademas, otra opcion donde el Grupo pirrolidin puede

ser oxidado mediante la siguiente reacclon.
3 Cg H Ny So * 5605 —= € Cg Hy NS 3,88 + Cg Hy N, o
+3H0+(NH, 28 + 8
Y la dltima en la cual puede formarse una estructura compleja
considerando aue &} radio ;én:cn del selemip es Jde los mas

grandes gque 2uisten 2n la tabla peribdica formando un complej)o de

gran tamafio,



6 H + 6 (CgHg NS,2 ¢ SE03— ( Cg Hg N §, )y SE ¢ 3 H,0

E! limite de sensibilidad del metodo utilizado por nasotros,

' g/ml de Se-7S; lo que indica

es hasta 25 ppt es decir, 3.5 x 107
la gran sensibilidad de esta tecnica. Tal procedimientp sa reporta
tasta el aomants como uno de los mas sensibles para el elemento en
estudia.

£l metodo empleado tiene una gran apllcac:bn para el estudia
de Se a nivel de trazas en.muestras orgénxcas y para el estudio de
su funcion en vertebrados superiores. Tambien ayuda a determinar
\a eficiencia en la filtracion a traves de un filtro de carbén
activarda, encoentrande Su intervalo  inferior para el compuesto
tormadso | producto de reduccion del selemito con APDC o acido 1=
ascérbxcn ).

El presente estudic se hizo con el propésitn primordial de
conc<er @) conportamiento del selenio a nivel de traras vya que
este gs un elemento sumamente importante en la nUtricion humana ¥
amimal en estos miveles, v pretende ser una apgrtacién tanto a la
quimica de trazas agel selenio como al conocimiento aun  impreciso

de sus funciones en Qrganismos SupPeriores.
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