METODOLOGIA D’ANALISI DEL SELENI EN EL SISTEMA SOL-
PLANTA-ATMOSFERA

RESUM

Per a l'estudi de les transferencies
del seleni en els diferents comparti-
ments del sistema sol-planta-atmosfera
és indispensable tenir una metodologia
de mostreig i d’analisi ben desenvolu-
pada per tal de poder caracteritzar amb
precisio les diferents fraccions de Se. En
aquest article es fa un recull de diverses
tecniques de mostreig i d’analisi, les
quals s’esmenten a continuacio. En pri-
mer lloc es descriu una metodologia
d’extraccio de la dissolucio del sol mit-
jancant capsules poroses sota atmosfera
de N,, aixi com la seva analisi. També
es descriu una tecnica de mostreig de
seleni volatil i la seva determinacid ana-
litica. Altres analisis que es detallen s6n
el fraccionament sequiencial del Se en
el sol, la determinacié del seleni ele-
mental i la digestio de mostres de sol i
de mostres vegetals per a obtenir-ne el
Se total.
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RESUMEN

Para el estudio de las transferencias
de selenio en los distintos comparti-
mentos del sistema suelo-planta-atmos-
fera es indispensable tener una meto-
dologia de muestreo y de anilisis bien
desarrollada para poder caracterizar
con precision las distintas fracciones de
Se. En este articulo se hace una recopi-
lacion de diversas técnicas de muestreo
y de analisis. En primer lugar se descri-
be una metodologia de extraccion de la
disolucion del suelo mediante capsulas
porosas bajo atmosfera de N, asi como
su andlisis. También se describe una
técnica de muestreo de selenio volatil y
su determinacion analitica. Otros andli-
sis que se detallan son el fraccio-
namiento secuencial de selenio en el
suelo, la determinacion de selenio ele-
mental y la digestion de muestras de
suelo y de muestras vegetales para la
obtencién del selenio total de las mis-
mas.

PALABRAS CLAVE: selenio, suelo,
planta, atmosfera, analisis, muestreo.
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ABSTRACT

It is fundamental to have a well de-
veloped methodology for sampling and
analysis in order to study the transfer of
selenium between the different com-
partments in the soil-plant-atmosphere
system. A compilation of several techni-
ques is reported here. A technique for
soil solution extraction is described
where ceramic cups are used under an
N, atmosphere. Selenium speciation
analyses are detailed. A sampling tech-
nique for volatile Se and its analytical
determination is reported. Other analy-
ses such as sequential soil fractionation
of Se, elemental Se analysis, and total
Se determination in soils and plant tis-
sue are also described.

KEY WORDS: selenium, soil, plant, at-
mosphere, analysis, sampling.

1. INTRODUCCIO

El seleni es troba ampliament distri-
buit en Pescorca terrestre a baixes con-
centracions (Shamberger, 1981). La ma-
joria de sols contenen entre 0,1 i 2 mg
Se/kg (Swaine, 1955), perd es poden
trobar concentracions elevades d’a-
quest element de fins a 80 mg/kg (Tre-
lease, 1945). El seleni és essencial en la
nutricié6 animal, amb funcions bioqui-
miques tan importants com la de formar
part de lenzim glutati6 peroxidassa
(Magos i Berg, 1988). El marge entre
deficiéncia i toxicitat, pero, és relativa-
ment estret. Nivells de Se en la dieta
animal per sota de 0,05 a 0,10 mg Se/kg
poden causar severs simptomes de
deficiéncia, mentre que concentracions
per damunt de 2 a 5 mg Se/kg son con-
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siderades  potencialment  perilloses
(Gissel-Nielsen et al., 1984). Per aquest
motiu és imperatiu coneixer la seva
concentracio i distribucidé en el medi
ambient (McNeal i Balistrieri, 1989). Per
altra banda, no s’ha demostrat la seva
essencialitat en plantes, possiblement
amb l'excepcio de les plantes acumula-
dores de seleni (Liuchli, 1993).

El seleni pot trobar-se en diferents
estats d’oxidacio: Se (-1, Se (0), Se (IV)
i Se (VD). La concentracio, especiacio i
associacid del seleni en un determinat
ambient depeén, entre d’altres factors,
del pH i condicions redox, I'habilitat
acomplexant de lligams solubles i so-
lids, la solubilitat de les seves sals, les
interaccions biologiques i la cinética de
les reaccions (McNeal i Balistrieri,
1989). En els estats més oxidats, Se (IV)
i Se (VD, el seleni es troba a especies
aquoses i compostos solids. L'anio sele-
nit (Se (IV)) és fortament adsorbit en el
sol, contrariament al que succeeix amb
I'ani6 selenat (Se (V). Per altra banda
la majoria de les sals de selenit son
menys solubles que les corresponents
de selenat. El seleni en el seu estat ele-
mental (Se (0)) existeix tant en formes
cristal-lines com amorfes, totes dues
molt insolubles. Finalment, els compos-
tos més reduits del seleni (Se (-I1) in-
clouen formes metilades volatils, com-
postos organics solubles, insolubles, i
formes inorganiques com compostos
gasosos O precipitats molt insolubles
(McNeal i Balistrieri, 1989).

L’estudi de les transferéncies del Se
entre els diferents compartiments del
sistema sol-planta-atmosfera és fona-
mental per calcular i predir el cicle del
seleni en el medi ambient. Per assolir
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aquest objectiu cal tenir una metodolo-
gia de mostreig i d’analisi ben desenvo-
lupada per tal de poder caracteritzar
amb precisio les diferents fraccions de
Se en els compartiments que s’han estu-
diat. A continuaci6 es descriuen un se-
guit de técniques tant de mostreig com
d’analisi que han permes conéixer més
a fons la dinamica d’aquest element.

2. DISCUSSIO
2.1. La solucio del sol

Per a la correcta caracteritzacioé de
les diferents especies de seleni presents
en la solucio del sol és recomanable, si
el contingut d’aigua en el sol ho per-
met, extreure la solucio directament en
el lloc d’estudi. Per tal finalitat se sugge-
reix I'Gs de capsules poroses. Es acon-
sellable saturar les capsules poroses
amb selenit préviament a la seva ins-
tallaci6 en el lloc de mostreig, a causa
de la forta tendéncia d’aquest ani6 a ser
adsorbit. Abans de mostrejar es fa circu-
lar N, a baixa pressi6 dins del sistema.
La soluci6 del sol s’extreu fent el buit, i
es recull en tubs als quals amb anterio-
ritat s’ha realitzat el buit també. Un cop
en el laboratori, les mostres es poden
acidificar amb HCI concentrat a pH < 2,
i guardar a 4 °C fins a la seva analisi. No
sempre és possible extreure la solucio
del sol en el lloc d’estudi, ja que sovint
el contingut d’aigua en el sol és massa
baix per permetre mostreigs rutinaris.
En aquests casos caldra extreure Se so-
luble a partir de mostres de sol. Sha
observat, pero, que el seleni extret amb
solucions aquoses és sensible a la rela-
ci6 sol-aigua (Fujii et al., 1988; Tokuna-
ga et al., 1994). Aquesta dependéncia
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és deguda principalment a fendomens
de desorci6 de selenit i de solubilitzacio
de sals de Se i d’altres sals en que el se-
leni pot estar ocluit o bé coprecipitat
(Tokunaga et al., 1994).

Per a la determinacié de les dife-
rents especies de Se en la solucio del sol
a continuaci6 es descriu un metode mo-
dificat després de Weres et al. (1989a).
Aquest metode es basa en la determina-
ci6 de Se (IV) mitjancant espectroscopia
d’absorci6 atdomica amb generaci6 d’hi-
drurs (HGAAS). Mitjancgant la realitzacio
dels passos preparatoris convenients les
altres espeécies quimiques de Se pre-
sents en la soluci6 passen a Se (IV), amb
la qual cosa és possible distingir-les en
la mostra original. Aixi doncs, per co-
néixer la concentracié de selenat en la
solucio del sol, s’afegeix HCI concentrat
a una aliquota de I'extracte (relacio 1:1),
i s’escalfa a 100 °C durant 20 minuts per
tal de reduir el Se (VD) a Se (IV). Un cop
reduit es mesura el Se (IV) per HGAAS i
d’aquesta manera s'obté Se (IV) + Se
(VD). El selenat s’obtindra de la diferen-
cia entre Se (IV) + Se (VD i Se (IV), me-
surat, aquest darrer, directament. Per a
la determinacié del Se soluble total se
segueix el mateix procediment que el
descrit per a 'obtenci6é de Se (IV) + Se
(VD), pero afegint inicialment persulfat
de sodi (o bé persulfat potassic o d’a-
moni) per tal d’oxidar compostos orga-
nics de Se relativament labils. La dife-
réncia entre Se soluble total i Se OV) +
Se (VD) correspondria a aquestes formes
organiques de Se solubles, sempre i
quan s’aconsegueixi una bona recupe-
raci6 d’una quantitat coneguda de sele-
nat addicionada a una mostra en 'anali-
si de Se (IV) + Se (VI) (Weres et al.,
1989a).
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2.2. El seleni en les diferents
fraccions del sol

Lipton (1991) va desenvolupar una
tecnica d’extraccié seqiiencial que per-
met determinar el Se que es troba en les
diferents fraccions del sol per a sols
arids alcalins. Els noms que reben les
diferents fraccions obtingudes mitjan-
cant aquesta teécnica en representen les
millors estimacions extretes pels res-
pectius extractants, i no impliquen una
selectivitat perfecta (Tokunaga et al.,
1991). Les formes solubles s’extreuen
amb KCl 0,25 M, que al mateix temps
extreu el Ca®* soluble i intercanviable,
que podria interferir durant la segtient
extraccidé amb fosfat. La quantitat de Se
extreta amb KClI reflectiria d’alguna ma-
nera el Se soluble i potencialment mo-
bil en aiglies percolants. En la segona
extraccio s'utilitza K,HPO, 0,1 M (pH 8)
per desplacar les formes de seleni ad-
sorbides, principalment selenit. Cal te-
nir en compte, perd, que aquesta ex-
traccidé és especifica del procediment
utilitzat, ja que s’ha observat una de-
pendéncia entre la concentracié de fos-
fat utilitzada i la quantitat de selenit ex-
treta (Tokunaga et al., 1994). Tot seguit
s’addiciona acetat de sodi 1,0 M (pH 5)
per tal de determinar el seleni associat a
carbonats. Els carbonats poden immo-
bilitzar quantitats importants de Se (IV)
ja sigui mitjancant la coprecipitacié de
Se (IV), com selenit de calci, o bé per
oclusio fisica de Se (IV) dins de I'estruc-
tura dels carbonats. Es possible que du-
rant Pextraccid amb acetat de sodi, el
selenit alliberat sigui reabsorbit per hi-
droxids i argiles com a consequiencia de
les condicions acidiques en les quals es
realitza aquesta extraccid. Per aquest
motiu s’aconsella fer una segona ex-
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tracci6 amb K,HPO, 0,1 M (pH 8) a
continuacié de la d’acetat de sodi. En
cada una de les extraccions descrites
fins ara, un cop obtingut l'extracte,
aquest s’acidifica a pH < 2 amb HCI
concentrat i s’analitzen les diferents es-
pecies de Se mitjancant el mateix pro-
cediment utilitzat per a la solucio del
sol.

En una quarta extraccio, el seleni
associat a la materia organica s’extreu
amb NaOCl (pH 9.5). D’acord amb To-
kunaga et al. (1991), el Se associat amb
la matéria organica pot incloure diver-
ses formes de seleni, com Se organic,
Se elemental i Se (IV) adsorbit, que po-
dria haver estat protegit d’alguna forma
per a la materia organica i no haver es-
tat alliberat durant les anteriors extrac-
cions. A partir d’aquest punt, Lipton
(1991) descriu un seguit d’extraccions
per diferenciar el seleni associat a dife-
rents constituents inorganics relativa-
ment insolubles. A aquests nivells d’ex-
traccid seqliencial, pero, el grau d’error
experimental que s’arrossega pot ser
important (Camps Arbestain, 1995), per
la qual cosa convindra en tals casos fer
directament la digestio del residu final
amb HCIO,, HNO, i H,PO,, relacio
2:7:0.75. En aquestes darreres extrac-
cions es mesura directament el Se total,
sense diferenciar entre els diferents es-
tats redox, ja que els reactius utilitzats
modifiquen 'especiacié d’aquest ele-
ment.

Weres et al. (1989b) va desenvolu-
par una metodologia per a la determi-
nacio del seleni elemental. El seleni ele-
mental s’extreu amb Na,S 0,3 M, que al
mateix temps extreu formes solubles de
Se. Paral-lelament es realitza una ex-
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traccio amb una soluci6 salina de la ma-
teixa forca ionica que l'anterior per tal
d’obtenir el Se soluble. Després de dife-
rents passos preparatoris es mesura el
Se total existent en ambdues extrac-
cions, i per diferéncia dels valors obtin-
guts es calcula el Se elemental. Per a la
determinacio del seleni total present en
el sol es digereixen les mostres de sol
amb HCIO,, HNO,, i H,PO,, relacio
(2:7:0.75).

2.3. El seleni volatilitzat

Els microorganismes i, en menor
grau, les plantes compleixen un impor-
tant paper en la metilacid del seleni
(Doran i Alexander, 1977; Lewis et al.,
19606; Zieve i Peterson, 1984). La metila-
ci6 del Se representa la conversié d’'un
precursor no volatil a un producte vola-
til (Doran i Alexander, 1977) aparent-
ment menys toxic que d’altres formes
de Se (McConnell i Portman, 1952). El
seleni volatilitzat pot ésser atrapat utilit-
zant cambres de volatilitzacidé com les
dissenyades per Biggar i Jayaweera
(1993), en que s’instal-len filtres de car-
b6 actiu. Es aconsellable I'is d’aquests
filtres quan es pretén mesurar el seleni
volatilitzat durant un periode de temps
relativament llarg enfront de I'Gs de
trampes amb H,O,, a causa de la natu-
ralesa inestable de l'aigua oxigenada
(Jayaweera i Biggar, 1992). El seleni
s’extreu dels filtres mitjancant un siste-
ma de goteig amb H,0, en medi alcal,
que oxida les formes metilades de Se a
selenat. L’aigua oxigenada es descom-
pon per ebullicié i el Se total present en
I'extracte es determina seguint el ma-
teix procediment descrit per a la disso-
lucio del sol (Jawayeera i Biggar, 1992).
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2.4. El seleni total en les plantes

Per a l'analisi de teixits vegetals s’a-
consella assecar el material a temperatu-
res entre 40 i 50 °C per evitar possibles
perdues de seleni per volatilitzacié (Ano-
nim, 1973). Les mostres es digereixen
amb HNO, i HCLO, relacio6 5:2 pera'ob-
tencié de Se total (Ganje i Page, 1974).

3. CONCLUSIONS

Les diferents tecniques de mostreigs
i d’analisis descrites aqui han estat clau
per a poder aprofundir en el coneixe-
ment de la dinamica del seleni en el sis-
tema sol-planta-atmosfera. Si més no,
cal encara seguir treballant en la millora
de les diferents técniques per aconse-
guir-ne una major precisio. Algunes d’a-
questes tecniques podrien ser aplicables
a d’altres elements. Aixi doncs, el mos-
treig de la soluci6 del sol sota atmosfera
de N, es podria utilitzar per a I'estudi
d’altres elements sensibles a canvis en el
seu estat d’oxidacio. Per altra banda, 1’Gs
de les cambres de volatilitzacié amb fil-
tres de carbo actiu podria ser per al mos-
treig de formes organiques volatils d’al-
tres elements. En qualsevol cas seria
necessaria la realitzacié d’un estudi pre-
viabans de la seva aplicacio.
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