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1) ACERCA DE LOS SUELOS SELENIEEROS .- a 5 -- y

Desde que el selenio fué descubierto en 1817 por Ber­

zellius y Gahn, transcurrieron muy pocos años hasta que Madison,

un granjero de la región de Nebraska en E.E. U.U., señalaba una

afección típica del ganado que'pastaba en algunas áreas de la re­

gión citada. Queesta enfermedad estaba vinculada a la ingestión

por parte del ganado de cantidades de selenio en cantidad varia­

ble y en forma contínua, sólo pudo ser probado muchos años más

tarde.

La primera información acerca de la toxicidad de com­

puestos de selenio, en animales, parece haber sido dada por Ja­

pha (l). Aunqueeste investigador no estableció ninguna vincula­

ción con las intoxicaciones del ganado.

En 1880, Cameron (2), hiZO las primeras observaciones

acerca de la absorción de selenio por parte de vegetales, proban­

dola en ensayos de cultivos con suelos artificialmente enriqueciy­

dos en seleniato de potasio. En 1885, Knop, amplió las observa­

ciones de Cameron,estudiando el efecto que distintos minerales

de selenio, tenían sobre el desarrollo de los vegetales, confir­

mandola absorción de selenio, comoasi también, del teluro. Gass­

man (5), en una serie de articulos publicados entre 1916 y 1920,

demostró también la presencia de pequeñas cantidades de selenio

en muydiversos vegetales, suponiendo que este elemento se encon­

'traria en los mismos, bajo forma de un compuesto de estructura:
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pero Fritsch (h), puso en duda sus conclusiones en este sentido,

Levine, en 1925, presenta sin duda, el primer estudio

importante acerca de la toxicidad de distintos compuestosminera­

les de selenio en vegetales, estudiando la influencia que tienen

sobre su crecimiento y sobre la germinación de semillas. En cul­

tivos experimentales, probó que la toxicidad disminuye según el

orden z ácido selenioso ¿;acido selenico -)selenito de sodio ->

seleniato de sodio e seleniocianuro de potasio; los mismosensa­
yos sirvieron para hacer algunas observaciones acerca de 1a absor­

ción de selenio por parte de los vegetales.

La observación de Madison llevó a la designación de

esa enfermedad con el nombrede "alkali disease", designación in­

correcta, ya que se supuso que esa enfermedad estaba vinculada

con la ingestión de aguas de gran salinidad. Muchosaños master­

de, en 1912 y 1915, Larsen y Bailey (5), y Larsen, White y Bay­

ley (6), demostraron que tales aguas no tenian ninguna vinculación
con el fenómeno observado.

_ La primera vinculación entre el "alkali disease“ y el
selenio contenido en el alimento del ganado, se tiene cuando Ro­

binson (7), en 1933, demostró su presencia en trigos oosechados

en Zonas productoras de animales enfermos; casi paralelamente, y

de 1929 hasta 1937, Franke (8+13), en una serie de investigacio­

nes realizadas en la Estación Experimental de South Dakota, probó

por via biológica el efecto tóxico de alimentos vegetales sobre

el ganado y aves, incluyendo entre ellos los trigos ricos en sele­

nio señalados por Robinson.

Beath y colaboradores (1h), fueron los primeros en ha­

cer estudios que vincularon la geología de los suelos con el en­

venenamiento por selenio del ganado. En sus conclusiones probaron
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que el selenio de los suelos llamados tóxicos tenían su orígen en

ciertas formaciones Cretácicas de los que aquellos derivaban.

Tambiénestablecieron que aquellos suelos contribuian

al crecimiento de vegetaciones tóxicas por su alto contenido en

selenio (15). Moxony otros (17 ¿>18), estimaron que alrededor del

60 %a 80 %del selenio presente en las formaciones geológicas

originales se pierde durante el proceso de formación del suelo,

muy posiblemente por lavado y drenado. Byers y colaboradores (19­

2h), han hecho estudios semejantes sobre extensas áreas de los

Estados Unidos, México y Canadá. Muchos de estos estudios fueron

practicados determinando el contenido en selenio de capas super­

ficiales de los suelos, pero Olson y otros ( 25 9 27 ), indicaron

que el contenido superficial de selenio en los suelos es de poco

valor para predecir su capacidad en la producción de vegetales tó­

xicos. Byers ( loc. cit. 21 ) y Byers y Williams (28), establecie­

ron que el selenio presente en los suelos puede encontrarse bajo

las siguientes formas :
l - Elemental.

2 - Pirítico o de seleniuros.

5 - Selenioso.

h - Selénico.

5 - Orgánico.

Moxony Olson ( 29 ), afirman que el humus superficial

de ciertos suelos engloba casi el h0%del selenio total. Másre­

cientemente Moxon, Olson y Whithead ( loc. cit. 27 ), han esta­

blecido que el contenido en selenio superficial de los suelos,

tanto orgánico como inorgánico, es de poco valor como fuente de

selenio para los vegetales; y que los selenitos y seleniatos hi­
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drosolubles, son los que realmente utilizan los mismos. Estos com­

puestos de selenio soluble, se encontrarían del segundoal tercer

pié, a contar desde la superficie, en el perfil del suelo.

Lakin, Williams y Byers ( 50 ), han demostrado la exis­

tencia en Hawaiy Puerto Rico, de extensas áreas de suelos ricos

en selenio, que no producen vegetales tóxicos, y afirman que en

ellos el selenio se encuentra bajo forma de selenito básico de hie­

rro, insoluble, no utilizable por las plantas. Esta suposición ha

sido experimentalmente confirmada por Moxon, Olson y Searight (loc.

cit 18), en ensayos de laboratorio, sobre crecimiento de vegeta­
les en suelos artificialmente enriquecidos en selenito básico de
hierro.

Hurd-Karrer ( 51 e,32 ), en ensayos experimentales se­

ñalaron que el contenido en sulfatos solubles de los suelos tiene

gran influencia sobre la absorción de selenio por parte de los

vegetales que en ellos crecen. El mismo autor ( 33 ), observó que

el contenido en sulfatos de los suelos disminuye la absorción de

selenio por los vegetales, cuando la fuente de este elemento son

los seleniatos, pero no ocurre lo mismo, cuando son los selenitos.

La observación se consideró de gran importancia ya

que ha sido demostrado que la fuente de selenio utilizable por los

vegetales, en algunas zonas altamente selenïferas, son precisamen­

te los seleniatos. Sin embargo cuando se trató de mejorar a estos

suelos, por agregado conveniente de azufre a los mismos, no se ob­

servaron disminuciones en las cantidades de selenio absorbidas

por los vegetales, comofué probado por Franke y Painter ( 3h ).

Este fracaso es quizá debido a que en estos ensayos la incorpora­
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ción de azufre o de sulfatos en cantidad suficiente, no alcanzó

la Zonadel perfil que contiene el selenio utilizable, ya que los

ensayos experimentales de laboratorio, muestran resultados total­

mente.0puestos, como lo ha demostrado también Hurd-Karrer ( 55 ),

y Trelease ( 36 ), quienes comprobaron que el contenido en selenio

de los vegetales es función del contenido en selenio del suelo de

cultivo, disminuyendo a medida que aumenta la relación azufre es

a selenio, donde el azufre se encuentra bajo la forma de sulfatos

solubles.

El problema de la corrección de los suelos llamados

tóxicos, aún no ha sido resuelto, pero las observaciones sobre la

influencia del contenido en sulfatos de los mismos, y la absorción

de selenio por parte de los vegetales, indican un camino de solu­

ción que debe ser tenido en cuenta.
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2) SOBRE LA ABSORCION DE SEEENIO POR PARTE DE LOS VEGETALES.­

C:"
O .. .’n ¡no o. von'l'

En el capitulo anterior, han sido reseñados algunos

aSpectos vinculados a este tema; pero la principal observación

sobre la existencia de vegetales que tienen la propiedad de acu­

mular grandes cantidades de selenio, se debe a Beath y otros (57),

quienes establecieron que tales vegetales tienen un caracter "in­

dicador" ya que señalan que los suelos donde crecen, son ricos

en selenio utilizable y dan también una indicación inicial sobre

la formación geológica de tales suelos. Estos vegetales pertene­

cen casi exclusivamente a las familias de las Leguminosas y Cbm­

puestas, género Astrágalus, en el primer caso, y Aster en el se­

gundo. No todas las especies que se conocen en estos géneros son

concentradoras, como ha probado Trelease ( 38 y 59 ), en ensayos

artificiales de cultivo, con mediosenriquecidos en selenio uti­
lizable.

Basados en las observaciones citadas, Beath, Gilbert

y Bppson ( ho ), estudiaron 563 plantas nativas que comprenden

diversas especies de los géneros Stanleya, Oonopsis, Xilorrhiza

y Astragalus, de los estados seleniferos de los E.E. U.U., forma­

do por : AriZOna, California, Colorado, Idaho, Montana, Nevada,

NewMéxico, North Dakota, Oregón, South Dakota, Texas y Utah ;

estableciendo cuales son en esas regiones las especies concentra­

doras y su distribución, con lo cual han podido elaborar un mapa

en el que se señalan las Zonas afectadas. En su extenso estudio

tubieron en cuenta en cada caso la localidad geológica; el tipo

de roca, formación geológica y edad de la roca o suelo de creci­
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miento; el estado de crecimiento del vegetal; la parte del mismo

analizada y la concentración de selenio, expresada en partes por
millón.

Lakin y Hermann ( 141), han establecido cuales son las

especies norteamericanas absorbedoras de selenio, dentro del ¿ene­

ro Astrágalus, señalando al Bisulcati, Galegiformes, Ocreati, Podo,

Sclerocarpi, Prensii y Lonchocarpi, con tal carácter.

Bs comúnque estas especies, que crecen en suelos que

contienen dc 0,0h a algunas partes por millón de selenio, lleguen

a tener desde 30 a varios millares de partes por millón de dicho

elemento. Robinson y Edgington ( ha )¿ señalan el caso’de un As­

trágalus que contiene lh.900 ppm. de selenio.

Le los estudios indicados, ha surgido la recomendación

para predecir la existencia de suelos seleniferos, de observar el

tipo de vegetación que desarrolla, y muyespecialmente la existen­

cia o no de las eSpecies "concentradoras" o "indicadores" .­
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3) SELENIO EN GRANOS Y PASTOS ¿­

Aunquelos principales estudios sobre 1a absorción de

selenio han sido referidos casi exclusivamente al trigo, todos los

granos acumulan selenio, comoha sido probado con el maiz y la ce­
bada.

Desde que Robinson caracterizó selenio en los trigos

llamados tóxicos, la publicación más importante aparecida sobre el

contenido en selenio de trigos de diferentes partes del mundo, se

debe también a Robinson ( h} ). En sus conclusiones, afirma, que

tales trigos del comercio contienen de 0,1 a 1,9 ppm. de selenio

y que en caso de ausencia, ello se debe al hecho de haber realiza­

do la determinación utilizando poca cantidad de muestra.

Algunos trigos del sudoeste de los Estados Unidos, pro­

cedentes de Zonas seleniferas, contienen de 2,7 a 63 ppm., aun ­

que la mayor parte de estas regiones dan valores comprendidos en­

tre 3 y 8 partes por millón.

Vinculando los contenidos en selenio con ensayos bioló­

gicos de intoxicación, sobre animales de experimentación, conside­

ra no tóxicos los trigos que contengan no más de 2 ppm. del mismo.

El siguiente cuadro da idea del contenido en selenio de

trigos de distintas partes del mundo, que ha sido tomadodel tra­

bajo anteriormente citado.



PROCEDENCIA SELENIO
PPM.

Ihmva Gales, Australia 0,6

Argentina . 0,h

Argentina 0,6

Saskatchewan, Canadá 1,9

Territorio_de,la_Pampa, Arg. 0,8

Territorio de la Pampa, Arg. 0,6

Nueva Gales, Australia 0,7

San Jacinto, México 0,6

Sud Africa 0,2

Sud Africa 0,2

España 0,6

España 0,8

España 0,2

North Dakota 0,3

Harina, North Dakota 0,2

‘Zona de Canterbury, N. Zelandia O,h

NuevaGales, Australia 0,2

NuevaGales, Australia 0,5

Nueva Galas, Australia O,h

Nueva Gales, Australia 0,1

NuevaGales, Australia o,h

NuevaGales, Australia 0,6

Harina, Maryland 0,1

Maryland 0,1



PROCEDENCIA SELENIO
PPM.

Virginia 0,1

Virginia 0,2
Maryland 0,2

Virginia O22

Hungria O¿h

Hungria O25

España O,h

Los máximos contenidos observados en trigos de cose­

chas normales, son muybajos en relación al observado en plantas
"indicadoras"; ensayos de crecimiento en medios artificiales en­

riquecidos con seleniato de sodio, efectuados por Hurd-Karrer (hu),
produjeron trigos hasta con 220 ppm. de selenio. Comose verá más

adelante, estos bajos valores han sido siempre un obstáculo en la

resolución del problema del estado de combinación del selenio ab­
sorbido por los trigos.

En general, los pastos que crecen en los mismos suelos

que desarrollan los trigos ricos en selenio, contienen más de dif

cho elemento que éstos; los máximos alcanzan a 100 partes por mi­

llón. Son precisamente estos vegetales los principales responsa­
bles del llamado "alkali disease" del ganado .



h) SOBRE EL ESTADO DE COEBINACION DEL SELENIO EN

LOS VEGETALES.­

Cameron( loc. cit. 2 ), en 1880, atribuyó la toxici­

dad de vegetales por absorción de selenio, a la sustitución del

azufre orgánico de los mismos, por dicho elemento. El material más

usado para tratar de ver el estado de combinación del selenio en
vegetales ha sido siempre el trigo. Los intentos realizados para

aislar los probables componentesque contegan selenio, han fraca­

sado con este material y sin duda ello es debido al pequeño con-.
tenido en selenio, de los trigos. En el mejor de los casos la re­

lación molar selenio es a aZufre ( Se/S ), es de sólo l es a lhB;

la posibilidad de obtener trigos muyricos en selenio, en culti­

vos artificiales, parece no tener éxito pues cuando los medios nu­

trientes son muyricos en seleniatos, el grano del vegetal alcan­

za un maximo de contenido en selenio ( aproximadamente 200 ppm.,
Hurd-Karrer, loc. eit. kh ) y el vegetal muere, con evidentes sig­
nos de elorosis.

Hord, Nelson y Hones ( h5 ), hidrolizaron un gluten
procedente de un trigo con aproximadamente 20 ppm. de selenio, con

acido sulfúrico al ho %, y estudiando el hidrolizado, encontraron
que la mayor parte del selenio se acumulaba en la fracción llama?
da de la leucina, que ademáscontenía valina, fenilalanina y tra­
zas de otros aminoácidos. Confirmaron la presencia de selenio en

esta fracción por via biológica, y también probaron que la frac­
ción de acidos aminodicarboxilicos no contenía selenio.
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Horn, Jones y Gersdorff ( A6 ), posteriormente hidro­

lizaron gluten de un trigo tóxico, con pepsina, separando el hi­
drolizado en cuatro fracciones, una de las cuales, que represen­

ta el 11,5 %del gluten, contiene el 58 %del selenio total y el

10,5 %de la cistina total. Esto prueba que más de la mitad del

selenio de un gluten tóxico, puede ser concentrado en una peque­

ña fracción de hidrólisis, que comprendela cistina.

Que el selenio de un trigo está combinadoen 1a frac­

ción proteica del mismoes casi seguro y existe también un estre­

cho paralelismo entre la distribución del azufre y del selcnio,
en los trigos, comopuede verse a continuación e

Azufre Selcnio

( distribución ) ( distribución )
( Robinson, loc.,cit.h3)

Trigo entero ....... 0,19h % Trigo entero .... 26 ppm.
Harina............. 0,18 fl Gluten..........l2l ppm.
Salvado............ 0,2h fl Salvado......... 22 ppm.
Gluten .... . . . . . . . .. 0,95 fl Almidón ......... 5 ppm.

Mineral ..... h a 5 %del total

Azufre de cistina el 5C % del
total en harina.

Puede observarse la concentración del selenio y del

azufre en el gluten. La mayor parte del azufre de un trigo es or­
gánico y lo mismo sucede con el selenio, ya que comoha sido cita­

do ( h6 ), el 58 %del selenio total se encuentra en una fracción

de aminoácidos que corresponde a la cistina. Tambiénel contenido
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en azufre es ligeramente menor en la gliadina que en la gluteni­

na y análogo comportamiento ha sido observado con respecto al

selenio.

Los intentos realizados por Horn y Jones É h7 ), en

l9hl,para aislar un compuestoque contuviese selenio, a partir

de un vegetal tóxico, tuvieron éxito empleando comomateria pri­
ma al Astragalus pectinatus, con aproximadamente 2.000 ppm. de
selenio.

Los autores citados, afirman haber aislado en estado

cristalino, la asociación de dos aminoácidos isomorfos, uno que

contiene selenio y otro azufre, en la proporción de dos moles del

primero para un mol del segundo, cuyas estructuras son las siguien
tes t

-.'12

HOOC — CH — Se — CH - CH - c — COOH
2 2 ,2

NH2

-m

HOOC - CH2 - S - CH2 - CH2 - g - COOH

NH2

Los autores citados suponen que muy probablemente el
selenio de granos tóxicos, cn general, están asociados a las pro­
teinas comoun aminoácido de estructura similar.

Horn, Jones y Ringle ( h8 ), han aislado un aminoáci­

do azufrado de idéntica estructura a partir de la lana, al que
llamaron lantionina. El aminoácido que contiene selenio ha sido

sintetizado por Du Vigneaud y Brown ( #9 )..­
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5) SOBRE LA INTOXICACIOH PEL GANiDO PCR EL SELENIO

Se conocen dos tipos de intoxicación del ganado, el

llamado crónico ( "¿ikali diseaee" ) que se observa por alimen­

tación, durante semanas, con granos y forrajes que contengan de

20 a 30 ppm. de selenio, y la llamada intoxicación aguda ( "blind

sta¿gers" ) producida por ingestión Cc los vegetales concentrado­

res o "indicadores", comoser Astrágalus y Asters, que pueden con­

tener hasta varios millar-s de partes por millon de celenio. La

sintomatología de estos dos tipos de intoxicación 10Hb?rn =3fcm

rentes, aunque su patología tiene muchospuntos de contacto.

La intoxicación crónica se manifiesta principalmente

nor la périida, en el caballo, de las cerdas largas del cuello y

cola, por el crecimiento exagerado de los Vasos, oxfoliación y ul
ceración de Los mismos e imposibilidad de andar. Se ha observado

que animales con intoxicación crónica procrean otros que al nacer

ya lo hacen con la sintomatología de la intoxicación.

En la intoxicación aguia la muerte es rápiüd después

de La ingestión de vegetales tóxicos y no aparecen los síntomas

de la intoxicación crónica. Se observa que los anima es, sin lle­

gar a estar ciegos, tienen gran dificultad en la visión y tenden­
cie a andar en círculo.

Las aves que se alimentan con granos tóxicos producen

huevos,que por incubación desarrollan su embrión, la mayoría dekm

cuales mueren prematuramente. Muchosde los sintomas de los dos ti
pos de intoxicación del ganado han sido reproducidos artificialmen
te con dietas enriquecidas en_selenitos y seleniatos, y los fenóme­
nos observados en 'a incubación de Luevos procedentes de aves into­

xicadas ,se reproducen por incubación de huevos normales
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adicionados dc cantidad apropiada dc selonito en su camara dc

aire.
La toxicidad de los compuestos de selenio ( dosis mi­

nima letal ) ha sido establecida para numerosos animales y expre­

sadas en miligramos de selenio por kilogramo de peso. Cuando el

compuesto tóxico administrado es sclenito de sodio, por via sub­

cutanea, intraperitonial o endovenosa, es la siguiente l

rata .......... 3,0 a 5,7
conejo .. . . . . .. 0,9 a 1,5

perro......,.. 2,0
caballo ....... h,h
mula .. . . . . .... 3,3

vaca.......... 11,0
cerdo......... 15,0

Los selenitos son más tóxicos que los selcniatos, ol

solenio elemental no es tóxico y los compuestos organicos de se­

lenio ( selenio de vegetales ) son de toxicidad intermedia entre

los selenitos y seleniatos. Moxon( EO ) ha encontrado este com­

portamientopara la d-l-selenocistina sintética.
Una descripción detallada de estas afecciones, como

asi mismoun resumen dc la literatura vinculada a las mismas, ha

sido dada por Moxony Rhian ( 51 ) .­
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6) EL PROBLEMA DEL SEIENIO Y LA SALUD PUBLICA .­

En las zonas de los Estados Unidos llamadas tóxicas,

los habitantas, han sido utilizados para tratar de estudiar en

ellos fenómenosnaturales de intoxicación. Hasta el presente no

ha sido encontrada la sintomatología humanacorrespondiente. Qui­

zá ello es debido a que es dificil en el hombre, alcanzar niveles

tóxicos en sus dietas, los que por otra parte nelson conocidos.
De todos modos en los Estados Unidos, las zonas lla­

madas tóxicas han sido declaradas inapropiadas para el cultivo de
cereales, con el propósito de disminuir el contenido en selenio
de las dietas humanas.

El problema del selenio puede concretarse asi I " Los

suelos derivados de ciertas formaciones geológicas son ricos en

selenio utilizable por las plantas. La concentración de selenio

en tales vegetales alcazan niveles tóxicos para los animales que

los consumeny comoconsecuencia pueden producirse considerables

pérdidas en el ganado y directa o indirectamente peligros para la

salud pública .­
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El problema del selenio no ha sido aún abordado en

la Argentina. Teniendo en cuenta que ya no cabe dudar que el con­

tenido en selenio de un trigo, es uno de los factores que con­

tribuyen a la determinación de su calidad y siendo el nuestro

un pais triguero, hemos considerado en primer término, la deter­

minación del contenido en selenio de los trigos argentinos.

Con ese objeto se han hecho las determinaciones sobre

muestras proporcionadas por la Comisión Nacional de Granos y

Elevadores ( H. de Agricultura ), que corresponden a las varie­

dades cosechadas en mayor tonelaje, en cada departamento de pro­

vincia o territorio triguero.
En total se analizaron cien muestras, con 1a técni­

ca que más adelante se detalla. Los resultados, expresados en

partes por millón de selenio, figuran a continuación ¡

PROVINCIA DE BUENOS AIRES.

PARTIDO O VARIEDAD SELENIO
DEPARTAMENTO PPM.

Tres Arroyos Superhard Blackhull 0,08

Necochea " " 0,12

Cnel. Dorrego " " o,oo

Cnel. Pringles " " 0,08
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Provincia dg Buenos Aires .

PARTIDO 0. VARIEDAD SELENIO
DEPARTANENTO PPM.

Lobería Superhard Blackhull 0,08

Villarino Eareka F. C. S. 0,12

Cnel. Suárez Superhard Blackhull 0,00

Bahía Blanca " " 0,12

C. de Patagones Klein Otto Wulff 0,00

Saavedra Superhard Blackhull 0,00

Laprida " " 0,15

Juárez Eureka F. c. s. 0,00

Balcarce " " " " 0,12

Pergapino Klein 52 0,00

Bragado " " 0,00

Gral. Viamonte " " 0,00

Alberti " " 0,00

Salto " " 0,00

Junin " " 0,00
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Provincia de Buenos Aires .

PARTIDO O VARIEDAD SELENÏO
DEPARTAKENTO PPM.

Lincoln Klein 32 0,00

Gral. Villegas " "" 0,15

Bartolomé Mitre Klein Amalia Klein 0,19

Chacabuco " " " 0,00

Pehuajó Superhard Blackhull 0,00

Navarro Klein 52 0,00

Colón Klein Amalia Klein 0,12

L. N. Alen Klein 52 0,00

J. Pinto " " 0,08

González Chávez Superhard Blackhull' 0,00

Tornquist " " 0,08

Puan " " 0,00

Tandil Klein Otto Wúlff 0,00

Gral. Pueyrredón La Previsión 25 0,08

Gral. Alvarado



Provincia de Buenos Aires.
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PARTIDO O VARIEDAD SELENIO
DEPARTAMENTO PPM.

Azul Superhard Blachull 0,08fi

Caseros " " 0,08

Olavarria " " 0,08

Bolivar " " 0,00

Gral. Arenales Klein 32 0,08

25 de Mayo " " 0,00

Rojas " " 0,00

9 de Julio Klein A7 0,00

Chivilcoy Klein 32 0,08

San Nicolás Klein La 0,08

Gral. Uriburu Sinvalocho M. A. 0,08

Baradero Klein Amalia Klein 0,00

San Pedro Sinvalocho M. A. 0,00

Ramallo 38 M. A. 0,00

C. Casares Klein Amalia Klein



Provincia de Buenos¿ires.
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PARTIDO 0 VARIEDAD SELENTO
DEPARTAMENTO PPM.

Carmen de ¿reco Klein Amalia Klein 0,08

Carlos Tejedor Klein 32 0¡00

Magdaleno. " " 0,12

Tb Lauquen Eureka F. C. S¡ 0500

E. de la Cruz Klein Amalia Klein 0,00

Saladillo 58 M. á. 0,08

s-. de Giles Klein 52 0,00

Jutírez Celman
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PROVINCIA DE SANTA FE.

P:LRTÏDÜ O VARIEDAD SELEN’IO
DEPAR'ÉÏILÉÏÍTO PPt'ï .

San Biartín 38 3- A. 0,15

Iriondo " " " 0,08

San Gerónimo " " " 0,12

Castellanos " " " 0,00

Gral. López " " " 0,08

Caseros " " " 0,08

Belgïano " " " 0,00

Constitución " " " 0,00

San Lorenzo " " " 0,15

Las Colonias " " " 0,08

San Cristobal " " " 0,08

Rosario " " " 0,15

La Capital " " " 0,12



PROVIí-ÏC'..¿L DT". CORDOBA .

PARTIDO o VARIEDJD SELEN'IO
DEPARTAE ENTO PPI‘E.

Río Cuarto Klein 52 0,00

Calamuchita Klein 07 0,00

Río Primero Klein 52 0,19

Tercero Arriba " " 0,08

Tercero Abajo ' " 0,15

San Justo " " 0,08

Ii. Juárez " " 0,00

Unión " " 0,08

Río Segundo " " 0,08
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PROVINCL'. DE ENTRE RIOS.

PART IDO 0 VjLRIEDAD SELEN‘I 0
DEPÍ.RT.LÍ :ENTO PPÍ'Í .

Concordia Sinvaloohq fi. A. 0;08

Rosario Tala " " " 0,19

Gualeguay " " " 0,15

La Paz " " " 0;l9

Gualeguaychú " " " 0;08

Colón " " " 0,00

Victoria " " " 0;19

Diamante " " " 0,08

Nogoyá " Ü. " 0,00

Paraná " " " 0,00

Villaguay " "l " 0,00
l

c. del Uruguay " " " 0,00



. . u_ H, .1 ¡y
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Este primer informe no puede considerarse definitivo,
ya que los departamentos productores de trigo, en la cosecha­

l9h2 - 19h5, que es la estudiada, no son todos los que habitual­

mente conprende la zona llamada triguera. Será necesario comple­

tar con las muestras provenientes de otros departamentos, que

han producido trigo en otras cosechas. Asi mismoexisten en el

pais pequeñas zonas de producción local, no comprendidas en la

zona llamada triguera, de las cuales se espera poder conseguir

muestras de trigo.

Los valores encontrados son en su total bajos y los

trigos caen fuera de los límites de los llamados "tóxicos". Los

valores más altos corresponden a los cosechados en la Gobernación

de la Pampa, siendo muy de acuerdo con los consignados por Robin­

son ( loc. cit. kB ), quien analizó dos trigos argentinos de ese
territorio.

Si bien la zona triguera actual parece no ser tóxica,l
existen en el pais grandes extensiones de suelos actualmente inex­

plotados. Varios son los caninos que han sido señalados para de­

tectar suelos seleniferos, pero el más sencillo y directo consis­
te en averiguar si en tales suelos crecen o no las llamadas es­

pecies vegetales concentradoras.

Burkart ( 52 ), en su obra "Las Leguminosas Argenti­

nas", señala que en el pais no crece ninguna de las especies con­

centradoras conocidas en los Estados Unidos, señalando también

que el género Astrágalus tiene en la Argentina una vasta distri­

bución en la parte occidental, andina y patagónica ( Jujuy hasta

Tierra del Fuego ), faltando en Misiones, Chaco, Mesopotamiay
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Pradera ampeana. Hasta 19h} se conocían en la Argentina unas

cincuenta especies de Astrágalus, distribuidas especialmente en

Tucumán,Sal a, Ju uy y las provincias andinas.

Las especies de Astrágalus argentinas, principalmente
l! 1,. .1 hcarganc_llo ,L3las del noroeste, se conocen con los nombr s de

"garbanzo" y "yerba loca" y s= afirma que los animales que las in­

gieren enloqueeen y mueren. Awschalom ( 53 ), en 1928 encontró

que el Astrágalus uniiultus, contiene saponinas de caracter glu­

, s d‘ a; ¿“xl as p _ ,- s " .a1 s.co i ic s, io c ara cone o y cob JO

Giusti, en 1958, analizó el Astríqalus bergii, encon­

trando que conten a un glucósido cianozenótice, que afirma, es
G 1 causante del envenenamiento de bovinos, ovinos y suinos. Hon­

ticolli ( 5h ), afirma que este mismoAstrágalus produjo gran

mortandad de ganado en el sud de San Luis, en el año 1951, y que

el Astrágalus atuelií es igualmente tóxico.

En el Pere tanbien se conoce la toxicidad de las espe­
cies de Astrágalus, para con caballos y vacunosg Herrera ( 55 ),

mencionael Astrágalus garbancillo, asi : "Planta muyperjudicial

para la ganaderia, produce en los caballos que se alimentan con

ella la ceguera y el atontaniento". Estos sintomas coinciden prac­
ticarentc con los descriptos en los Estados Unidos, para la into­

xicación aguda por la ingestián de Astrígalns toxic s, conocida

con el norbro de "blind staggers" .

Por estas razones es que juzgamos de interés deter­

minar selenio en todas las especies de Astraqalvs argentinos ,
pues si bien es cierto que no comprcdena las especies tóxicas

norteamericanas, podria ser que en ‘ste pais, fueran otras las
especies concentradoras .­
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l) NETODOUTILIanO EH EL DOSLJE DE SELENIO .­

El metodo utilizado en la determinación del contenido
en selenio de los trigos analizados en este trabajo, fué el adop­

tado oficialmente por la "association of Official Chemist" ( 56 )

divergiende unicamente en la etapa final del proceso, para la cual

se utilizó 1a modificación dada por Klein ( 5? ) y empleada por

Bianchi ( 58 ), en la determinación del contenido del mismoele­

mento en azufre. Este mismo autor y Schicht ( 59 ), emplearon eo­

moreactivo de redisolución del selenio, solución bromoclorhidri­

ca. Vara ( 60 ), posteriormente pudo probar que el medio clorhídri­

co en este proceso de redisolución, afecta los resultados por de­

fecto, siendo los errores fundamentalmente dependientes del tiem­

po que transcurre entre la redisolución y la eliminación del ex­
ceso dc bromo, por el añadido de fenol. Supuso que los errores

eran debido a que en este medio el selenio pasa parcialmente a se­

lenio VI con lo cual aparecen seleniatos, que solo liberan iodo

muy lentamente por añadido de ioduro de potasio. Demostró tambien
que la redisolución con reactivo bromoclorhidrico puede ser usa­

da sin inconvenientes, cuando se adiciona a este reactivo un gran
exceso de bromuro de potasio. Salas ( 61 ), posteriormente veri­

ficó las observaciones de Vara, demostrando que efectivamente ocu­

rria la parcial transformación a selenio VI, a travez de la forma­
ción de seleniato de bario. Explicó esta transformación comode­

bida al mayor potencial de oxidación de la solución bromoclorhi­

drica, y aconsejó para eliminar los errores dos procedimientos t

uno, por aumento de acidez en la redisolución y otro, por el ya

citado añadido de bromuro de potasio.



El procedimiento de dosajo de selenio en sustancias

orgánicas comprende t

2 - Eineralizaeiór de la sustancia orgánica.
b - Destilación del selenio comotetrabromuro.

c - Reduccióna selenio metálico y filtración.

¡CL
I Redisolución y titulación.

En el método oficial del A. o. A. c., en la etapa fi­

nal el selenio, en forr: de ícido selenioso, es titulado por iodi­
metria, utiliZando un excenc de tiosulfato sódico y valorando por

retorno con una solución de iodo, usando comoindicador del punto

final de la reacción aluiïó: ( reacción de Ïorrls - Fay ).

Klein, con cl objeto de evitar el uso de dos solucio­

nen valoradas ( iodo y tiosulfato ), y volúmenes considerables de
reactivos, efectúa en la determinacidn micro volumétrica de sele­
nio, el dosaje directo del iodo puesto en libertad, por agregado

de un exceso de ioduro de potasio, con una solución valorada de

Ü l-lc O 9 ¡­ ¡“a
1 cl O 6. CJ |_ 0 O q p {-0H._> [.l­ Q; Oo .J O O ÏS O FJ. LS LL ¡J­ 0 9:) (L O ’3 b C4o SD o .C O '3.04 O p: ¡fQ. :JJ '—b

I

300352 4- a HBr.+ h IK «—aSo-+ a: y u BrK-r 5 H20
Según:arifiosta el mismoKlein, esta técnica es apli­

cable sin errores importantes cuando se dosan cantidades de sele­

nio conprendidas entre l Y lO microgramos. En este proceso el se­

lenic precipitado ocluyc particulas de iodo que según Klein impi­

den la correcta titulaciór cuando se trata de cantidades muysu­

periores a los lO microg.. En general el punto final queda dado
por el pasaje del tono azul ( almidón ) a distintos tonos diari­

llos que dependen de la cantidad de selonio presente.
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DESCRIPCIOÉ DEL TETODO.

A ) Reactivos .­

a)

b
V

VC

V
d

V
G

V
f

v8

h)

Solución sulfonitrica t a 50 ml de ácido sulfúrico concen­

trado p.a.; libre de solonio, so agregan 100 ml de ácido

nítrico D. l,h0 .­

Solución fijadora de óxido do mercurio t Se disuelve óxido

mercúrico cn ácido nítrico concentrado, en la proporción
del 5 5 ( peso en volumen ).­

Solución concentrada bromo-bromhidrica t Se mezclan 10 m1

de bromo con 990 m1 de ácido bromhidrico de punto de ebu­

llición constante ( reactivo que contiene cl ha %en peso
do ácido ) .­

Solución diluida bromo-bromhidrica: A 5 m1 do ácido bro­

mhidrico sc agregan 1C m1 do agua saturada de bromo, y di­

luye hasta 100 ml con agua.­

Anhidrido sulfuroso t Se usó el gas comercial de cilindro.

Solución dc clorhidrato de hidroxilamina t A1 lO fi en a­

gua ( peso cn voluton ) .­

Solución do fenol : A1 5 í en agua ( peso en volumen ) .­

Solución dc tiosulfato sódico 0,001 N 8 Obtenida en el mo­

mento por dilución du solución exacta 0,1 N .­

Indicador : Almidón soluble al 5 zo .­

. . J
Soluc16n do ioduro de pota31o : A1 5 fi en agua ( poso en
voltwcn ) .­
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B ) Aparatos .­

a) Para la destilación .—Totalmente construido en vidrio Py­

rex y de cierres esmerilados, según esquema.

b) Para la titulación .- Tubode vidrio Pyrex para filtración

al vacio, de diámetro menoren la parto inferior, provis­

to de agitador, según esquema .­

1:)
lá»

E
l o

l s \ /—r— :3
f g
K 2‘

S

e.

Aparato de
destilación _&ml.

' , N
. L. .__i_. ' (al

"Z! Agitador
Tubo detitulación



a ) Tinuralizaeión .

Se colocan g de trigo ( excento de semillas extrañas )

en un balón Kjeldahl de 500 ml, añadense lo ml de la so­

lución fijadora de óxido de mercurio seguida de 150 nl

de la mezcla sulronitrica. SCmezcla perfectmnente y se

lleva a un baño de vapor de agua por 50 minutos, agitan­

do irtermitentemente. Luego se prosigue el calentamiento

sobre tela hetélica y llama regular, hasta que la masa

digerida se aclare y se torne despues a un color marrón.

Se repite esta última operación por lo menos dos veces,

hasta que llevado el liquido a desprendimiento de vapores

sulfúricos, no se oscurezca. ( Es necesario la elimina­

ción del ácido nítrico en exceso, pero debe evitarse un

prolongado desprendimiento de vapores sulfúricos, v la
total oxidación de la materia orgánica, para que el bro­

mn agregado a continuación no sea reducido por esta.)

b) Destilación .

Se enfría la masa digerida y se transvasa al balón de

destilación utilizando 50 m1de agua en los lavajes.
( En el case de efectuarse la mineralización directamen­

te en el balón de destilación, se agregan los 50 ml de

agua a éste, para due el ácido bromhidrico que se adicio­

nará a continuación, destile comoliquido y no comovapor)

Se agregan unas perlas de vidrio y se conecta el balón
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al intermediario y éste a su vez con el refrigerante a

bolas, cuyo extremo libre se hace pescar en 5 m1 de ac.

bromhidrico, contenidos en un matraz elermeyer de 125 m1

refrigerado con un baño de agua helada. ( El refrigeran­

te se hace pescar en ácido bromhidrieo para evitar pór­
didas del bramuro de selenio, que destilará a continua­

ción y además para absorber el exceso de bromo a agre­

garse.)
Se agrega por el tubo intermediario 25 ml. de la solu­

ción concentrada bromo-bromhidrica, cerrando inmediata­

mente la llave del mismoy se comienza la destilación,

utilizando al principio poca llama, que se irá aumentan­

do prudencialmente, de manera de poder recoger un volumen

de destilado aproximadamente igual a 75 ml, en el termi­

no de una hora y media.(En el caso de que no se disponga

de ácido bromhidrico de punto de ebullición constante,

debe utilizarse un volumenequivalente del ácido bromhi­

drico menos concentrado, de manera que el destilado ten­

ga siempre una acidez ca. 2,5 N.)

Al comienzo de 1a destilación se observa desprendimiento

de bromo, indicando un exceso de reactivo. Si este no es

el caso, se suspende 1a destilación y una vez frio el

contenido del balón, se agrega un adicional de 10 m1 del

reactivo bromo-bromhidrico. Esta contingencia sucede uni­
camente si la muestra ha sido insuficientemente minera­

lizada.
Recogidos los 75 ml de liquido, se suspende la destila­

ción, se desconecta el aparato y se lava el refrigerante



C
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Ó
L'­ccn 2 o 3 porciones de agua de no más de ml cada una,

rocibióndolos en cl matriz que contiene el destilado.

Rcduccióny filtración .­

Sc hace pasar anhídrido sulfuroso por ol dostilado, has­
a medio minuto después de haberse dccolorado ( rcdución

del bromo ) y añadidos lu m1 de la solución dc clorhi­

drato dc hidroxilomina se cubre el matraz con un vidrio

dc reloj llevándolo a baño de vapor por 50 minutos, tér­

mino al cual la reducción a selenio metálico es completa.

Se deja en reposo unas 12 horas y antes de comenzar la

filtración, se enfría en agua con hielo por el término
de media hora.

Se filtra el liquido por succión, en un crisol de pla­

ca filtrante Schott Jena Gh, se lava el elermeyer y fil­
tro con cinco porciones de l ml de agua, vertidos con

una pipeta, de manera de poder enjuagar perfectamente la

superficie interior de matraz y filtro. Entonces se sopla
el matraz con una corriente de aire, para eliminar los
últimos vestigios de anhídrido sulfuroso.

Rcdisolución y titulación .­

Se adapta el embudofiltrante al tubo de titulación y

se disuelve el selenio en el contenido, con un ml de la

solución diluido brono-bromhidricu, agregada primeramen­
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te con una pipeta al satraz, en forma de layar perfec­

tavente su superficie interior y cuidadosamentetrans­
vasadaal filtro.

Cuandoc1 selenio ha sido disuelto, ( tiempo prudente
5 minutos ), se aplica una suave succión y se repite la

operación con l ml adicional de la solución bromo-bro­

mhidrica diluida ( 2 m1 de 1a solución diluida bromo­

bromhidriea son suficientes para disolver hasta 500 ga­
mas de selenio ).

Se honogeniza el filtrado con el agitador y eliminaso
el exceso de bruno con 5 gotas de la solución de fenol.

Valióndose del agitador se lava las paredes del tubo de

titulación varias veces, para eliminar cualquier traza
de bromo y se sumerge luego hasta 2/3 de su longitud,

en agua hirviendo, durante cinco minutos, agitando perio­
dicarente.( El calentamiento es necesario para completar

la reacción entre el bromoy el fenol.)
Una vez enfriado, se agrega un ml de solución de ioduro

de potasio, so agita, deja en reposo un minuto, se agre­

ga 0,5 m1 de la solución de almidón y titula con solu­

ción de tiosulfato sódico O,Ó01N, utilizando una micro­

bureta graduada al centósimo de mililitro, y agitando
el liquido después de cada adición,

La titulación se dá por finalizada cuando el color de

la solución contenida en el tubo, y observada de arriba
hacia abajo, cambia de azul pálido a rojo amarillento.

Para cl cálculo se tiene en cuenta que l ml de la solu­

ción 0,001 N de tiosulfato sódico es equivalente a 19,7
microg. de selenio .­
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2 ) DETERMINACIOÏ DE SELENIO EI ACIDO SULFURICO.­

_Deacuerdo con el método que antecede, adoptado en es7

te trabajo, el dosaje de selenio en sustancias orgánicas, vá pre­
cedido de una mineralización con una mezcla sulfonitrica, utili­
zando comofijador del selenio, una solución nitrica de óxido
mercúrico.

Antes de comenzar la investigación del contenido de

selenio en trigos, fué menester determinar si existía o no dicho

elemento en los reactivos citados. Por otra parte un trabajo an­

terior ( loc, cit. 59 ), deja establecido que utilizando drogas I
pro-análisis, cl ácido sulfúrico es el único que puede contenerlo.

En consecuencia se investigó la probable existencia de selenio en

ácido sulfúrico de diferentes marcas, por destilación de 50 ml de
los mismos con las cantidades de agua, ácido bromhidrico y bromo,

estipuladas en el método descripto y operando sobre el destilado
en la forma también citada.

Los resultados obtenidos fueron s

SELEHIO SEIENÏO
HARCA CALIDAD microg. ppm.

en 59ml

Quimica Labor Acido sulfúrico puro 19,5 0,20

Duperial Acido sulfúrico puro 755 0,07
para uso laboratorio

Shering ac. sulfúrico lgh-Fn-VI
Fabric. alemana 1,6 0,01



- 58 ­

SlS

HARCJ C4LID4D SELENIO SELENÏO
microg. ppm.
en 50ml.

Merck ic. sulfúrico purisimo 0,00 0,00

J. D. Riedel
Haan Chem.Fabr. Acido sulfúrico puro 52,50 0,55Berlin.

Westminster Ac. sulfúrico para aná- 2,60 0,02lisis

Herck gc. sulfúrico pro-análi- 0,00 0,00sis.

Cia Quimica Ac. sulfúrico pro-análi- 0,00 0,00

De acuerdo a los resultados obtenidos, se utilizó en

las determiraciones ácido sulfúrico pro-análisis Mercky Compa­

ñía Quimica. Dadoque las determinaciones sobre trigo requerían

gran cantidad de ácido sulfúrico, varios kilogramos del producto

elegido fue on mezclados y determinado nuevamente selenio sobre

50 m1 de la mezela, repitiendo este procedimiento por agotamien­

to de la partida.

Observando el cuadro anterior, se deduce que pueden

cometerse grandes errores si no se tiene debidamente en cuenta

el conterido en selenio del ácido sulfúrico empleado; pues fren­
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5 > DETERÏINACIONES DE CANTIDADES CONOCIDAS DE SELENIO

I

CON DESTRUCCIÓN DE PATERIA ORGANICA .­

Antes de efectuar el análisis de los trigos, se cref
yó conveniente realizar algunas recuperaciones de cantidades co­

nocidas de selenio, añadidas a un soporte orgánico ( harina del
trigo ), cuya carencia del elemento en cuestión habia sido pre­
viamente establecida.

Para ello fue necesario preparar una solución cuyo
contenido exacto en selenio, se conociese. La técnica utilizada

en la preparación de la misma, parte del elemento al estado li­
bre, previa eliminación del teluro, comose describe a continua­
ción según Salas ( loc. cit. 61 ) :

Selenio rojo puro precipitado, se purifica por di­
solución en solución de cianuro de potasio al lO %, que se lleva

a ebullición y mantiene una hora en digestión. Se hace burbujear
una corriente dc aire durante 6 horas con el objeto de precipi­

tar el tcluro y sc filtra el residuo insoluble. Entoncesel sc­

lenio sc precipita cn cl filtrado convenientementeenfriado con
hielo, con un exceso de ácido clorhídrico concentrado gota a gota,

se filtra por buchner y lava con agua hasta reacción negativa de
cloruros. Finalmente se seca al vacio, sobre acido sulfúrico.

En un vaso de precipitados de aproximadamente 25 ml

previamente tarado, se coloca una pequeña cantidad de selenio

pesándola exactamente - en nuestro caso 250 mg - que se disuelve

por agregado de 10 ml de ácido nítrico concentrado y se evapora
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a sequedad en baño de maria. Se efectuan 2 adiciones de 20 m1 ca­

da una de ácido clorhídrico concentrado con el objeto de elimi­
nar los nitratos, evaporando cada vez hasta 3 0 h ml, cuidando

de no llegar a sequedad para evitar pérdidas de selenio. Final­

mente se transvasó a un matraz aforado - en nuestro caso de 500

ml - con 50 ml de ¿cido clorhídrico 1:1? lavando cuidadosamente
el vasito con agua y llevando a volumen.

La solución obtenida en nuestro caso, tiene en l m1

500 microg. de selenio. A partir de esta solución madre se obtu­

vieron por dilución dos soluciones conteniendo z l gamay lO ga­
mas de selenio por mililitro, respectivamente, las que fueron uti­

lizadas en los ensayos de recuperación. Para ello, comoya se ha

dicho, a 5 gramos de harina libre de selenio, se le adicionó una
cantidad conocida del mismoy se procedió a su dosaje, previa
mineralización.

Los resultados obtenidos figuran en el cuadro :

Selenio El de tio: Selenio Desvia- Errorañadido sulfato so- dosadO' ción.‘
microg. dico 0,001N microg.

(Ü

1 0,055 1,08 + 0,08 + 8,0

2 09090 1,77 " 0:25 _11!5

5 092,40 " 0:27 " 59,4­

10 Oak-80 " 095,4 ' 59,4­
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Selenio M1de tio; Selenio Desvia- Errorañadido sulfato so- dosado‘ ción.
microg. dico O OOlN microg.

i (eS

15 0,750 1h,38 - 0:52 - hyl

2o 0,950 18,71 - 1,29 - 6,u

(¿Un m1 de solución de tiosulfato sódico N/lOOOequivalen a 19,7

gamas de selenio .­

De la observación de este cuadro se deduce que los erro­

res casi siempre por defecto, oscilan alrededor del 5 al 7 %.

Klein utilizando el mismoprocedimiento, menciona en su trabajo

errores que en la mayoría de los casos no sobrepasan el 2 %, sien­
do en un caso del 5 % . De todos modos el método ofrece suficien­

te exactitud para el estudio del problema que nos ocupa. La téc­

nica aqui adoptada, es la especificada comooficial en la últi­

ma edición de los métodos oficiales del J. A. O. A¿ C., para la

determinación de selenio en productos alimenticios .­
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l - Se presenta una detallada revisión bibliográfica vincula­
da al problema del selenio .­

2 - Por aplicación del método especificado comooficial A.O.A.C.,

se ha determinado el contenido en selenio de 100 muestras I
de trigo argentino, que corresponden a las variedades cose­

chadas en mayor tonelaje en cada departamento de provincia
o gobernación triguera, en la cosecha 19h2 - 19h; .­

5 - Los resultados obtenidos indican que los trigos estudia­
dos contienen selenio en proporción muyinferior a la que

corresponde a los llamados trigos tóxicos.
Los valores más altos 0,5 a 0,8 ppm. se regis­

traron en los trigos procedentes de la Gobernación de la

Pampa.Todas las otras regiones estudiadas producen tri­

gos que contienen de O a 0,2 ppm. de selenio .­

h - Se sugiere la conveniencia de ampliar en el futuro las de­

terminaciones de selenio en trigos, sobre muestras proce­
dentes de otras zonas del pais aqui no estudiadas. Asi
mismose considera de interés la determinación del conteá

nido en selenio de las especies argentinas de Astrfigalus
y Asters, con vistas a la posible detección de suelos se­

leniferos y al establecimiento de las especies vegetales

‘\

\,----- /
‘Qi

"concentradoras" argentinas .- (_ '.
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