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Resumen  

Este trabajo se enfoca en el desarrollo de un método electroanalítico que permita la detección y 

cuantificación de selenio (IV) mediante voltamperometría de stripping catódico (CSV) utilizando 

un electrodo de carbono vitreo modificado con una película de bismuto (BiFE) ex-situ libre de 

mercurio. Se optimizaron los diferentes parámetros experimentales para la obtención de un método 

sensible, selectivo y reproducible. Los parámetros experimentales optimizados para la formación 

de la película fueron: tampón ácido acético/acetato pH 4,5, potencial y tiempo de depósito -0,8 V 

y 300 segundos respectivamente, concentración de Bi(III) 100 mg L-1. Las mejores condiciones 

para la medición de Se(IV) fueron: 50 mmol L-1 de HClO4 , pH ≤ 2,9, potencial y tiempo de 

preconcentración de Se(IV) -0,5 V y 60 segundos respectivamente, potencial y tiempo de limpieza 

-0,9 V y 3 segundos respectivamente 

 Los límites de detección y cuantificación obtenidos fueron: LD: 0,143 µg L-1 y LQ: 0,435 µg L-1 

de Se(IV) en ausencia de AcN y en presencia de AcN se obtuvo, LD: 0,428 µg L-1 y LQ: 1,297 µg 

L-1 de Se(IV). Se estudió la posible interferencia de tres aniones comunes presentes en muestras de 

agua, tres agentes enmascarantes y 34 iones metálicos. Cu(II) fue el mayor interferente, se logró 

disminuir la interferencia de Cu(II) mediante la adición de AcN al 50% en la celda electroquímica. 

Este método fue validado utilizando dos materiales de referencia certificados (TM-28,4 y TDMA-

62,2) y fue aplicado en cuatro muestras reales (agua mineral comercial fortificada en selenio, agua 

de pozo de la zona de Batuco (Padre Hurtado), agua del río Loa (Calama) y agua potable del 

laboratorio. Este trabajo presenta un método alternativo para la determinación de Se(IV) de forma 

rápida, sencilla y económica, con la ventaja de poder eliminar el uso de mercurio en el electrodo 

de trabajo. 
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Abstract 

This work focuses on the development of an electroanalytical method that allows the detection and 

quantification of selenium (IV) by means of cathodic stripping voltammetry (CSV) using a glassy 

carbon electrode modified with an ex-situ bismuth film (BiFE) free of mercury. The different 

experimental parameters were optimized to obtain a sensitive, selective, and reproducible method. 

The optimized experimental parameters for the formation of the film were: acetic acid/acetate 

buffer pH 4.5, potential and deposition time -0.8 V and 300 seconds respectively, Bi(III) 

concentration 100 mg L-1. The best conditions for Se(IV) measurement were: 50 mmol L-1 of 

HClO4 , pH ≤ 2.9, potential and Se(IV) preconcentration time -0.5 V and 60 seconds respectively, 

potential and time cleaning -0.9 V and 3 seconds respectively. The detection and quantification 

limits obtained were: LD: 0.143 µg L-1 and LQ: 0.435 µg L-1 of Se(IV) in the absence of AcN 

and in the presence of AcN, LD: 0.428 µg L-1 and LQ was obtained: 1.297 µg L-1 of Se(IV). The 

possible interference of three common anions presents in water samples, three masking agents and 

34 metal ions were studied. Cu(II) was the major interferent, it was possible to reduce the 

interference of Cu(II) by adding 50% AcN in the electrochemical cell. This method was validated 

using two certified reference materials (TM-28.4 and TDMA-62.2) and was applied to four real 

samples (selenium-fortified commercial mineral water, well water from the Batuco area (Padre 

Hurtado), from the Loa River (Calama) and drinking water from the laboratory. This work presents 

an alternative method for the determination of Se(IV) in a fast, simple, and economic way, with 

the advantage of being able to eliminate the use of mercury in the working electrode.  
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Introducción 

El selenio es un elemento químico que pertenece al grupo 16 de la tabla periódica, con un número 

atómico 34 y masa atómica de 78,96 g mol-1. Es un elemento no metálico y su estado habitual en 

la naturaleza, en estado elemental, es sólido de aspecto gris metálico, se pueden encontrar 6 formas 

isotópicas no radioactivas en el medio ambiente, las que se pueden observar en la Tabla 1 junto a 

sus abundancias relativas (ATSDR,2003). 

Tabla 1: Isótopos naturales de selenio 

Isotopo 74Se 76Se 77Se 78Se 80Se 82Se 

Abundancia (%) 0,87 9,02 7,58 23,52 49,82 9,19 

 

Debido a su configuración electrónica externa (3d104s24p4), este elemento posee 4 estados de 

oxidación: seleniuro Se(-II), selenio Se (0), selenito Se (IV) y selenato Se(VI), los cuales permiten 

la formación de sales insolubles, compuestos organometálicos, haluros, óxidos, ácidos y especies 

orgánicas. Dentro de las propiedades redox de las distintas especies de Se, el seleniuro Se(-II) es 

un reductor fuerte, el Se(0) es poco reductor, sobre todo en medio acido, por lo que necesita la 

acción de oxidantes fuertes. El selenito Se(IV) se reduce fácilmente a selenio elemental, en medio 

acido fuerte, por la acción de reductores como dióxido de azufre, cloruro de estaño (II), yoduro 

potásico o ácido ascórbico. El selenato Se(VI) es termodinámicamente oxidante y su reducción está 

favorecida cinéticamente (Quijano,1999).  

En la naturaleza, se encuentra en bajas concentraciones, tanto en la corteza terrestre, el agua y la 

atmósfera. Por ello, su sobreabundancia o agotamiento genera desequilibrio en el ecosistema 

provocando problemas biológicos y ecológicos. La distribución de Se en el medio ambiente es 

heterogénea, y en sus diferentes estados de oxidación. Según la Organización Mundial de la Salud, 

los niveles de selenio en aguas subterráneas y superficiales oscilan entre 0,06 y 400 µg L-1, llegando 
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a superar los 6000 µg L-1 en aguas subterráneas (Cannon, 1964), estas concentraciones dependen 

de la solubilidad y pH, predominando los estados IV y VI. (Glover y col., 1979). En el aire se 

encuentra en concentraciones dentro del rango promedio de 0,01-30 ng m-3 dependiendo de la 

ubicación, alcanzando valores mayores en áreas urbanas e industriales (Merian y Fishbein, 1991). 

Una pequeña fracción de selenio se puede presentar en estado gas, sin embargo, la mayor parte se 

encuentra formando parte del material particulado. El selenio se emite de modo natural a la 

atmósfera en forma de alquilseleniuros volátiles, selenio elemental y dióxido de selenio. En suelos 

se distribuye de forma heterogénea, varía entre 0,1 µg g-1 en zonas deficientes como Nueva 

Zelanda, China o Finlandia y hasta 80 µg g-1 en suelos peligrosos como Irlanda o Estados Unidos 

(Raptis y col, 1983). El Se se encuentra en suelos ácidos y reductores como seleniuro, a pH neutros 

aparece como selenito férrico, de muy baja solubilidad y por consiguiente de baja disponibilidad. 

En suelos alcalinos y oxidantes se presenta como selenato soluble que es fácilmente absorbido por 

plantas (NAS, 1976). En plantas, se presenta en formas orgánicas, donde predomina la 

selenometionina. El mecanismo de integración en plantas consiste en la previa absorción de 

selenatos del suelo, se reduce a selenito incorporándose a la cisteína, reemplazando al azufre y 

posterior metabolización a metionina. (Dauchy y col, 1994). 

Con el tiempo, se ha demostrado que este elemento, es un nutriente esencial para distintos seres 

vivos. Sin embargo, también puede llegar a tener efectos tóxicos dependiendo de la concentración 

a la que se encuentre. En animales, posee un rango estrecho entre deficiencia dietética cuando 

existe una ingesta <40 µg día-1 a ser tóxico en niveles >400 µg día-1 (WHO, 1996).  

La deficiencia de selenio impacta a diferentes sistemas y órganos dependientes del selenio, que 

principalmente están ligados a selenoproteinas o enzimas específicas como la glutatión peroxidasa 

(GSH-Px), cuyo rol fisiológico principal, es antioxidante, disminuyendo las especies de oxígeno y 

nitrógeno reactivas, de este modo disminuye el daño oxidativo de membranas celulares (Reddy y 
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col, 1988). La tiorredoxina reductasa, distribuida en los tejidos, se encarga principalmente de la 

regulación de procesos redox intracelulares y actúa en mecanismos de reparación de la síntesis de 

ADN (Bjornstedt y col, 1997). La selenoproteína P (Sel-P), es la más abundante en la sangre y 

plasma, su función es antioxidante y transportadora, además de ser utilizada como marcador 

biológico de déficit de selenio en el cuerpo. (Arthur & Breckett, 1994). Asimismo, se han descrito 

alrededor de 50 selenoproteinas y enzimas cuyo rol es fundamental para el correcto funcionamiento 

del cuerpo humano y animal. (Hernandez & Rios, 2009). 

Debido a esto, su carencia desencadena una serie de problemas asociados a diferentes sistemas de 

órganos, (Levander, 1987):  

- Problemas con la actividad hepática. 

- Hipotiroidismo. 

- Agrandamiento de la glándula tiroidea. 

- Reducción de la actividad y vida media de células de defensa como leucocitos (neutrófilos, 

macrófagos y linfocitos) y polimorfonucleares. 

- Reducción en la fertilidad de los machos. 

- Enfermedad del musculo blanco o distrofia muscular nutricional (NMD). 

Por otra parte, el exceso de este nutriente puede generar toxicidad en animales y plantas, 

principalmente se presenta en regiones donde su disponibilidad en suelos está en exceso. Se 

determinó que a partir de 3 mg kg-1 de peso corporal, ocurren cuadros de toxicidad aguda, 

presentando síntomas como trastornos motrices, ataxia, diarrea oscura, hipertermia, pulso débil y 

rápido, dificultad respiratoria, dolor abdominal, meteorismo. (Morrow, 1982, James y col., 1992). 

No existe un tratamiento específico para casos de intoxicación aguda de este elemento, por lo que 

aquellos organismos afectados mueren incluso antes de establecer el diagnostico. Por otra parte, la 

intoxicación crónica por Se, ocurre cuando animales o personas consumen cantidades entre 5 a 20 
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mg L-1 por un prolongado tiempo de vida. (Goehring y col., 1984). En estos casos, los síntomas 

comunes se presentan como parálisis de la lengua, respiración laboriosa y rápida, exceso de saliva, 

baja temperatura corporal (hipotermia), emaciación, anemia, alopecia y deformación de estructuras 

córneas, uñas y cuernos en animales (Ekermans & Schneider, 1982). Aún se desconocen los 

mecanismos bioquímicos de la selenosis (exposición excesiva a selenio), la principal hipótesis 

establece que el selenio ejerce un efecto tóxico mediante la inhibición enzimática oxido-reducción 

en los organismos.  Los principales efectos de exceso de selenio son:  

- Degeneración de los nervios 

- Osteoporosis 

- Cistoadenoma de garganta  

- Enfermedad de Lou Gehrin (ALS) 

- Herpes zoster 

- Alopecia  

- Uñas anormales  

- Cáncer 

- Muerte 

Debido a esto, la OMS estableció un nivel máximo de selenio en agua potable de 0,01mg L-1 (OMS, 

2013) el cual también fue establecido en la norma chilena para agua de consumo humano 

(Ministerio de salud, 2007). Por su parte, la Agencia de Protección del Medio Ambiente de Estados 

Unidos, establece una concentración máxima de selenio en agua de consumo de 0,05 mg L-1 (EPA, 

2009). Por otro lado, se ha determinado que una dosis saludable de selenio debe bordear los 60-75 

µg día-1. La principal fuente de este elemento en los humanos son las carnes rojas, en particular el 

cerdo (0,50 µg g-1), que posee casi el doble que el vacuno (0,28 µg g-1), pollo (0,24 µg g-1) en 

igualdad de condiciones. Otra fuente importante es el atún, con un promedio de 0,80 µg g-1, 
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(Holben, 1999). Otros alimentos como la leche y sus derivados, granos y cereales proporcionan 

cantidades medias a bajas de este elemento (grano de trigo 35,5 μg kg-1, harina 32,2 μg kg-1, 

macarrones 19,4 μg kg-1, fideos 29,5 μg kg-1) frutas y verduras casi no aportan selenio a la ingesta 

diaria (Diaz y col, 1996).  

Debido a estas variaciones anteriormente expuestas y normas establecidas, es necesario mantener 

métodos efectivos que permitan detectar y cuantificar selenio desde niveles traza, así como niveles 

tóxicos. Existen diversos métodos de cuantificación de selenio, como la espectroscopía de 

absorción atómica, espectrofotometría UV-Vis, espectrometría de emisión con plasma acoplado 

inductivamente con detección óptica (ICP-OES) y espectrometría de masas con plasma acoplado 

inductivamente (ICP-MS) (Pooja, 2017).  

 

Tabla 2: Resumen de metodologías reportadas desde el 2015 para la determinación de Se en medio 

acuoso.  

metodología Analito modificación 
Rango de linealidad 

(µg/L) 

Límite de detección 

(ng/L) 
Referencia 

HPLC/ICP-MS Se/As - 2,5-400 
340-860(As) 
940-1520(Se) 

Fang,2015 

Espectrofotometría Se(IV) HNA-OAP 20-7000 1000 Ahmed, 2015 

Espectrofotometría UV-

VIS 
Se(IV) DAHMP 20-1500 6060 Ulusoy,2015 

SFODME-ETAAS Se(IV)/(VI) PTC 0,6-24 190 Citak, 2017 

HG AFS Se(IV) - - 0,13 
Dos santos, 

2016 

HPLC-HG-MP-AES SeMet/ Se(IV) - - 
59(Se) 

520000(SeMet) 
Barrientos, 2016 

Cromatografía 

iónica/ICP-MS 
SeMet - - 5,0 LeBlanc, 2016 

ICP-MS 
SeMet/ MeSeCys/ 

SeGal 
- 5,0-50 5,0 Flouda, 2016 

Espectrofotometría UV-

VIS 
Se(IV) - - 100 Bizerea, 2017 

IR Se(IV) MGU 2,0-100 1000 Sen, 2017 

ICP-MS Se Organico - - 70 
Wiesenhofer, 

2017 

AAS Se(IV) - 0,1-1,0 3000 Kanchi, 2017 

CDQ Se(VI) - - 0,1 Devi, 2017 

Fluorimetría Se(IV) CAS 84-6000 27 
Santarossa, 

2017 

UALPME Se(IV) DES - 4,61 Panhwar, 2017 

ICP-MS Se(IV) IC - 10 Donner, 2018 

Espectrofotometría UV-
VIS 

Se(IV) AOP - 2x106 
Mohapatra, 

2019 

ICP-MS Se(IV) MIC - 200 Rondan, 2019 

GF-AAS Se(IV) PVG  65 Potes, 2019 

AFS Se(IV)  0,1-200 6 Huang, 2020 

https://www-webofscience-com.uchile.idm.oclc.org/wos/author/record/17516608


8 
 

SQT- FAAS /DSPE Se(IV) Zr-NP 25-100 5,3 x103 Karlindag, 2020 

GF-AAS Se(IV)  - 1,3 x103 Akbaba.2022 

AAS: espectroscopia de absorción atómica, AFS: espectrofotometría de fluorescencia atómica, AOP: procesos de 

oxidación avanzada, CAS: colorante orgánico Chrome azurol S, CDQ: puntos cuánticos de carbono, CME: 

microextracción capilar monolítica DAHMP: 4,5-diamino-6-hidroxi-2-mercaptopirimidina, DES: Disolvente eutéctico 

profundo, DLLME: microextracción líquido-líquido dispersiva, DSPE: extracción en fase sólida dispersiva, ETAAS: 

espectrométrica de absorción atómica electrotérmica, FLD: detector de fluorescencia HPLC  GF-AAS: espectrometría 

de absorción atómica en horno de grafito, ICP-MS: espectrometría de masas de plasma acoplado inductivamente,IC: 

cromatógrafo iónico, IR: espectroscopia infrarroja, HG AFS: espectrometría de fluorescencia atómica de generación 

de hidruros, HPLC: cromatografía liquida de alto rendimiento, HPLC-HG-MP-AES: espectrometría de emisión 

atómica de plasma de nitrógeno inducida por microondas , HNA-OAP: 2-hidroxi-1-naftaldehído-ortoaminofenol, 

MDMSPE: extracción en fase microsólida dispersiva magnética, MGU: Microextracción en gata única; MeSeCys: Se-

metilselenocisteína; PTC: 1-feniltiosemicarbazida, PVG: generación de vapor fotoquímico, MIC: combustión inducida 

por microondas, SeCN:selenocianato, SeCys2: selenocistina, SeMet: selenometionina, SeGal: selenosugar Se-

metilseleno-N-acetilgalactosamina, SFODME: gota orgánica flotante solidificada, SQT- FAAS: espectrofotometría de 

absorción atómica con llama de tubo de cuarzo ranurado, UALPME: microextracción en fase líquida asistida por 

ultrasonido, Zr-NP: nanopartículas de circonio. 

 

La técnica más sensible y eficiente para la determinación de Se es la espectrometría de masas con 

plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). Sin embargo, el equipamiento, mantención e insumos 

de esta técnica presenta un alto costo. Tanto para ICP-OES como ICP-MS los costos de operación 

son altos debido al consumo de argón para generar el plasma. Como una alternativa de menor costo 

y con una alta sensibilidad, se encuentran las técnicas electroanalíticas. Específicamente, las 

técnicas de stripping que son especialmente sensibles, las cuales constan de dos etapas: 

preconcentración y barrido. A través de la primera etapa, el analito es preconcentrado o acumulado 

en la superficie del electrodo para su posterior oxidación o reducción en la segunda etapa, barrido. 

La respuesta analítica corresponde a una intensidad de corriente generada por el proceso redox en 

la superficie del electrodo. Esta señal es proporcional a la concentración de analito en la disolución.  

En electroanálisis, los electrodos más utilizados en términos generales son los a base de carbono 

(carbono vítreo, pasta de carbón y grafito), metálicos (oro, platino, plata) y mercurio en sus distintas 

formas (gota colgante, película y amalgama). Los electrodos de carbono requieren procesos de 

modificación para favorecer la acumulación de las especies electroactivas, dentro de los 

modificantes se encuentran películas metálicas, polímeros, agentes complejantes, nanomateriales, 

entre otros (Wei, 2020) (Idris, 2015). Dentro de los electrodos metálicos, el electrodo de oro ha 
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sido utilizado ampliamente en técnicas electroanalíticas para la determinación de Se(IV), la ventana 

electroquímica es más amplia en la zona de oxidación y es altamente estable. Sin embargo, presenta 

un costo alto, lo cual limita su aplicabilidad. Para el caso del electrodo de mercurio también ha sido 

recurrente su uso, el electrodo de gota colgante de mercurio permite generar un nuevo electrodo 

para cada medida, lo cual aumenta la repetibilidad y reproducibilidad (Aydin, 2017) (Pooja, 2017). 

El electrodo de película de mercurio se presentó como una alternativa para reducir el consumo de 

mercurio líquido por su toxicidad. Durante los últimos años, el uso de mercurio en todas sus formas 

ha sido rechazado por su toxicidad (Pooja, 2017). Por esta razón, se ha generado un amplio 

desarrollo de películas metálicas de distintos metales para reemplazar al mercurio, tales como: 

bismuto, antimonio, plomo, teluro, cobre, entre otros (El-Egamy 2006) (Korolczuk y col, 2009). 

La película de bismuto ha demostrado ser una de las alternativas con propiedades más similares al 

mercurio y con una toxicidad muy baja (Švancara, 2010) (Wang, 2005). Se ha estudiado la 

modificación de este tipo de electrodos u otros con distintos materiales para aumentar la 

sensibilidad de las metodologías desarrolladas. Los procesos de modificación muchas veces 

requieren procesos largos de preparación, condiciones específicas y/o la reproducibilidad puede 

ser una de las mayores complicaciones (Pooja, 2017). Por esta razón, la utilización de electrodos 

de película sin modificar o que la modificación puede ser realizada durante el proceso de medida 

aumenta la aplicabilidad de la metodología por su mayor simplicidad, rapidez y mejor 

reproducibilidad.   

A continuación, se presentan las metodologías electroanalíticas reportadas para la detección y 

cuantificación de selenio desde el año 2015. 
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Tabla 3: Metodologías electroanalíticas para la determinación de Se en medio acuoso. 

Electrodo Analito 
Ligando o 

modificación 

Especie 

electroactiva 
Técnica 

Rango de 

linealidad 

(µg/L) 

Límite de 

detección 

(ng/L) 

Tiempo de 

Preconcentración 

Se(IV) (s) 

Ref. 

BMFE Se(IV) - Bi2Se3 AdSV 0,25-50 70 400 
Sharifian. 

2015 

AuNPs Se(IV) -  SWASV 10-50 120 120 Segura,2015 

AuNP -
GCE 

Se(IV) - H2SeO3 SWASV 1–50000 640 60 Idris, 2015 

rGO-GCE  Se(IV) - NR SWASV 10–50000 850 240 Idris, 2017 

Au-GCE Se(IV) - H2SeO3 ASV 0,39-7,89 67 180 Ochab, 2017 

AuNP -
GCE 

Se(IV) - - 
SWASV 

SWV 
0,01-12 220 30 Idris, 2017 

AuNP-C Se(IV)   SWASV -- 1000 60 Shiba, 2019 

HMDE Se(IV) ADTTP Cu2Se CSV 0,21- 40 65 45 
Merino, 

2019 

GCE-NG Se(IV)   SWASV 3-120 92 50 Fakude,2019 

AuNDs 

P-rGO 
Se(IV) - SeO2 ASV 0,24-24 71 350 Wei, 2020 

AuNPs-

PCE 
Se(IV)  As2Se3 SWASV NR-150 900 180 Lu, 2020 

AuNCs-

FG GCE 
Se(IV) - SeO2 SWASV 2-5000 270 240 Tan, 2020 

f -AgSAE Se(IV) - H2SeO3 SWCASV 8,0-630 80 45 
Martins, 

2021 

AuHDs-
GCE 

Se(IV)  H2SeO3 SWASV 200-1600 10000 0 Wang 2016 

ADTTP: ligando  dietilditiofosfato de amonio; ASV: voltamperometría de redisolución anódica; AuHD: electrodo 

carbono vitreo modificado con nanoestructura dendrítica de oro jerárquica; AuNCs/FG: electrodo carbono vitreo 

modificado con nanocompuesto de grafeno fluorado/nanojaulas de oro; AuNDs/P-rGO: electrodo  de carbono vitreo 

modificado con nanodendritas de oro reducido con oxido de grafeno; AuNPs: Electrodo modificado con nanopartículas 

de oro; BMFE: electrodo de película fina de Bi/Hg;; CV: voltamperometría cíclica; CVS: voltamperometría stripping 

catódico; DPASV: voltametría de redisolución anódica de impulsos diferenciales; DPCSV: voltametría de redisolución 

catódica de pulso diferencial; f -AgSAE: electrodo de amalgama sólido de plata modificado con película de mercurio; 

GCE: electrodo de carbono vítreo;  Hg/Au: electrodo de mercurio modificado con oro; Hg/GCE: electrodo modificado 

con mercurio;  HMDE: electrodo colgante de gota de mercurio; Mo/glass: Electrodo de fusión de vidrio de molibdeno; 

NG: electrodo modificado con grafeno dopado con nitrógeno; NR: no reportado; P-AAQ: poli(1-aminoantraquinona); 

PAuE: electrodo de oro policristalino;  RDE: Electrodo de disco rotatorio; rGO: electrodo modificado con oxido de 

grafeno;  SeCyst: Modificación con selenocistina en electrodo de carbono serigrafiado; SPCNFE: electrodo 

serigrafiado de nanofibras de carbono;  SWASV: voltamperometría anódica de stripping de onda cuadrada; SWCASV: 

voltamperometría de redisolución por adsorción catódica de onda cuadrada; SWV: voltametría de onda cuadrada. 

Como se observa en la Tabla 3, existen diversas metodologías reportadas para la detección y 

cuantificación de selenio. Sin embargo, la mayor parte de estas se basan en el uso de electrodos de 

oro o modificados con materiales de oro. Lo cual implica un encarecimiento de la metodología. 

Por otro lado, la utilización de electrodos de mercurio, implican un grave riesgo tanto para la salud 

humana como para el medio ambiente debido a su alta toxicidad a bajas concentraciones y difícil 

eliminación o remoción. (Laurenti,2016). En este sentido, este proyecto propone reemplazar el uso 

de estos dos tipos de electrodos (Au y Hg) por un electrodo de Bi como una alternativa a estas 

metodologías de alto costo o que poseen toxicidad. El uso de un electrodo a base de bismuto fue 
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reportado por Sharifian y col. Sin embargo, observaron la formación de una señal ancha que impide 

la cuantificación de Se por efecto del electrolito soporte (HCl). Para eliminar este efecto, 

prepararon una película de Bi-Hg, logrando generar una señal de reducción de Se(IV) bien resuelta. 

No obstante, la utilización de mercurio disminuye la aplicabilidad de la metodología a pesar de la 

mejoría en la resolución de la señal. Es por esto, que, el desarrollo de nuevas metodologías que 

permitan determinar selenio en muestras acuosas sigue siendo una necesidad, considerando que 

estas nuevas alternativas sean sensibles, simples, rápidas y amigables con el medio ambiente. 
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Hipótesis 

El desarrollo de una metodología electroanalítica simple, rápida y sensible para la determinación 

de Se (IV) será posible utilizando un electrodo de película de bismuto y la voltamperometría de 

stripping catódico. La combinación de las propiedades electroquímicas del electrodo de bismuto 

similares al electrodo de mercurio y la preconcentración del analito permitirá alcanzar una mayor 

sensibilidad y generar un menor impacto medioambiental. Con ello, lograr la eliminación de 

mercurio en la determinación de selenio(IV) mediante técnicas electroanalitícas.  

Objetivo general:  

Desarrollar una metodología electroanalítica que permita la cuantificación de Se(IV), a través de 

la modificación de un electrodo de carbono vítreo con película de bismuto formada ex -situ 

utilizando la técnica voltamperometría de stripping catódico.  

Objetivos específicos: 

1. Estudiar las condiciones experimentales para la determinación de Se(IV) que permitan 

generar la respuesta voltamperométrica más sensible, tales como: pH, composición del 

electrolito soporte, potencial y tiempo de acumulación. 

2. Evaluar el efecto de posibles interferentes como iones metálicos y aniones inorgánicos y 

agentes enmascarantes. 

3. Caracterizar la metodología en base a parámetros de analíticos determinados bajo 

condiciones experimentales optimizadas. 

4. Comparar la calidad analítica del método desarrollado con otras metodologías previamente 

reportadas. 

5. Evaluar la exactitud y aplicabilidad de la metodología utilizando materiales de referencia 

certificados y muestras de agua reales. 
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Materiales y métodos  

Instrumentación 

Los voltamperogramas se generaron utilizando un potenciostato Metrohm, Autolab modelo 

PGSTAT204, en combinación con Dosing interface modelo 846. La agitación en la celda 

electroquímica se controló con un agitador magnético Metrohm modelo 801. Se utilizó un electrodo 

de carbono vitreo 1,6 mm serie A-012298 proveniente de BioLogic, un electrodo de alambre de 

platino serie CHI102, un electrodo de referencia Ag/AgCl serie 012167 en solución NaCl 3 mol L-

1, provenientes de CH Instrument. 

El pH se midió con un pHmetro Thermo Cientific Orion modelo Star A111. La medición de masas 

se realizó con una balanza RADWAG modelo AS 220.R2 Plus. Se utilizó un baño de ultrasonido 

Bransonic modelo CPX3800H-E, para facilitar la solubilización de solutos durante la preparación 

de disoluciones. Se utilizó un digestor UV Metrohm modelo 705 para digestar las muestras acuosas. 

Reactivos y disoluciones  

Todas las disoluciones se prepararon ajustando la concentración a un nivel adecuado mediante 

dilución con agua ultrapurificada grado LC-MS Merck. La disolución estándar de Se(IV) 1 mg L-

1 se obtuvo de una solución patrón de Se(IV) de concentración 1 g L-1 conservada en HNO3 0,5 

mol L-1, Merck.  

La disolución de Bi(III) 100 mg L-1 en un medio tamponado pH 4,5 se preparó a partir de acetato 

de sodio anhidro CAS-NO:127-09-3, ácido nítrico 2 mol L-1 y una disolución patrón de Bi(III) 1 g 

L-1en HNO3 0,5 mol L-1, Merck. Se masaron 4,100 g de acetato de sodio, fueron transferidos a un 

vaso precipitado de 100 mL. El sólido fue disuelto en 80 mL de agua desionizada en un baño de 

ultrasonido. Luego, se agregaron 10 mL de disolución patrón de Bi(III) 1 g L-1. La mezcla se ajustó 

a pH 4,5 con ácido nítrico de concentración 2 mol L-1 y se aforó a 100 mL. Para la remoción de 
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oxígeno disuelto, la disolución de Bi(III) 100 mg L-1 se burbujeó por 5 minutos con nitrógeno extra 

puro, Indura. 

 El estudio del efecto del electrolito soporte se realizó a partir de la dilución de diferentes ácidos: 

HCl 30%, HNO3 65%, H2SO4 96%, CH3COOH 100%, HClO4 71% y H3PO4 a una concentración 

de 2,0 mol L-1.  

El estudio de interferencias se llevó a cabo utilizando disoluciones patrón de 1 g L-1 Ag(I), Al(III), 

As(V), Ba(II), Be(II), Bi(III), Ca(II), Cd(II), Co(II), CrO4
2-, Cs(I), Cu(II), Fe(III), Ga(III), Ge(IV), 

Hg(II), K(I), Li(I), Mg(II), Mn(II), Mo(VI), Ni(II), Pb(II), Pt(IV), Ru(III), Sb(III), Sc(III), Sn(IV), 

Te(VI), Ti(I), V(V), W(VI), Zn(II) y Zr(IV), Merck.  

El estudio de aniones y enmascarantes se realizó a partir de disoluciones preparadas el día del 

estudio de NaNO3, NaCl y Na2SO4 de concentración 100,0 mmol L-1 y NaF, EDTA, CDTA de 

concentración 10,0 mmol L-1, Merck. 

La validación de la metodología se realizó utilizando materiales de referencia certificados: TM-

28,4 y TMDA- 62,2, Medio ambiente y Cambio Climático, Canadá. 

En muestras reales se utilizaron agua de pozo de Batuco (Padre Hurtado), agua rio Loa (Calama) 

agua mineral comercial fortificada en selenio (marca Hunza) y agua potable.  
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Métodos 

Lavado del material. 

El material de vidrio fue lavado siguiendo el siguiente protocolo: lavado con agua potable, lavado 

dos veces con agua desionizada para luego ser sumergido en HNO3 2 mol L-1 a lo menos durante 

1 hora. Posteriormente, se retiró de la disolución ácido y se lavó con agua desionizada dos veces y 

dos veces con agua MiliQ. El material volumétrico se dejaba escurrir y secar a temperatura 

ambiente. El resto del material fue secado a 40 ºC en estufa. 

Preparación del electrodo de carbón vítreo modificado con una película de bismuto ex situ. 

Al inicio de cada preparación del electrodo de carbón vítreo modificado, este fue pulido durante 

60 s utilizando una suspensión de alúmina 0,3 μm, seguido de una suspensión de alúmina 0,05 μm. 

Entre cada proceso de limpieza, el electrodo fue lavado con abundante agua MiliQ. Mientras se 

realizaba el pulido del electrodo de trabajo, 10,0 mL de una disolución de Bi(III) 100,0 mg L-1 en 

tampón ácido acético/ acetato 0,5 mol L-1 (pH 4,5) fue burbujeada con N2 durante 5 minutos. La 

modificación del electrodo de carbón vitreo se realizó utilizando un montaje a 3 electrodos: un 

electrodo de carbón vitreo (1,6 mm) como electrodo de trabajo, un alambre de platino como 

electrodo auxiliar y un electrodo de referencia Ag/AgCl/ NaCl 3 mol L-1. Los tres electrodos son 

sumergidos en la disolución de Bi(III) y fue aplicado un potencial de -0,8 V durante 300 s con 

agitación constante. Finalizado el proceso de depósito de Bi(III), la agitación fue detenida y luego 

de 10 s se realizó un barrido de potencial desde -0,8 a -0,9 V utilizando voltamperometría 

diferencial de pulso. Finalmente, los tres electrodos fueron lavados cuidadosamente con agua 

MiliQ y transferidos a una nueva celda con la disolución de medida. 

Medidas voltamperométricas de Se(IV) 

Las mediciones electroquímicas para la optimización de condiciones como para la determinación 

de Se(IV) se realizaron utilizando un volumen total de 10,0 mL a 25 ºC. Una alícuota de ácido 
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perclórico 2,0 mol L-1 fue adicionada a la celda electroquímica y agua ultrapurificada grado LC-

MS hasta completar 10,0 mL. Sobre esta disolución base fueron adicionadas alícuotas de otras 

disoluciones como de disolución estándar de Se(IV) 1 mg L-1 para la optimización de las 

condiciones experimentales como construcción de curvas de calibrado. La técnica utilizada fue 

voltamperometría diferencial de pulso de stripping catódico. Durante 60 s fue aplicado un potencial 

de -0,5 V (acumulación de Se(IV), luego la agitación se detuvo por 10 s y se realizó un barrido de 

potencial desde -0,5 a -0,95 V utilizando la técnica diferencial de pulso con los siguientes 

parámetros: potencial de escalón: -4 mV, amplitud de modulación 50 mV, tiempo de modulación 

25 ms y tiempo de intervalo 50 ms. Luego de cada medida, se realizó una etapa de limpieza del 

electrodo aplicando un potencial de -0,9 V durante 3 s con agitación. Cada medida fue realizada 

por triplicado. 

Validación de la metodología. 

La validación de la metodología se realizó utilizando dos materiales de referencia certificados, TM-

28,4 y TMDA- 62,2. A la celda electroquímica se adicionaron 4,75 mL de acetonitrilo y 250 µL de 

HClO4 2 mol L-1 y 4,75 (TM-28,4) o 0,5 (TMDA-62,2) mL de material de referencia certificado y 

se completó con agua ultrapurificada grado LC-MS hasta completar 10,0 mL. En esta disolución 

fueron sumergidos los electrodos y se realizó la determinación de Se(IV) aplicando un potencial 

de -0,5 V durante 120 s con agitación constante. Luego, se detuvo la agitación y pasados 10 s, se 

realizó un barrido de potencial desde -0,5 a -0,95 V. Del voltamperogramas obtenido fue medida 

la altura de pico de la señal reducción correspondiente al seleniuro de bismuto. Para reducir el 

efecto de la matriz fue utilizado el método de la adición de estándar.  
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Pretratamiento de muestras. 

En un tubo de ensayo de cuarzo se adicionaron 10,0 mL de muestra y 1,0 mL de H2O2 30%. La 

mezcla fue digestada durante 60 min a 96-98 ºC en dos ciclos. Al finalizar el primer ciclo, fue 

adicionada un segunda alícuota de 1,0 mL de H2O2 30%.  

Análisis de muestras reales. 

El análisis de muestras reales se utilizó agua de pozo (Padre Hurtado), agua de rio Loa (Calama), 

agua mineral fortificada en selenio y agua potable luego de ser digestadas. A la celda 

electroquímica se adicionaron 4,75 mL de acetonitrilo, 250 µL de HClO4 2 mol L-1 y 5,0 mL de las 

diferentes muestras y se completó con agua ultrapurificada grado LC-MS hasta completar 10,0 mL. 

En esta disolución fueron sumergidos los electrodos y se realizó la determinación de Se(IV) 

aplicando un potencial de -0,5 V durante 120 s con agitación constante. Luego, se detuvo la 

agitación y pasados 10 s, se realizó un barrido de potencial desde -0,5 a -0,95 V. Del 

voltamperograma obtenido fue medida la altura de pico de la señal reducción correspondiente al 

seleniuro de bismuto. Para reducir el efecto de la matriz fue utilizado el método de la adición de 

estándar. 
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Resultados  

Estudio de las condiciones óptimas para la formación de la película de bismuto. 

Para comenzar este seminario, fue utilizado el procedimiento descrito para la formación de una 

película de bismuto reportado previamente (Carlos R y col.2019). En dicho reporte, las condiciones 

optimizadas fueron: tampón ácido acético/ acetato 0,5 mol L-1 (pH 4,5), 150 mg L-1 de Bi(III) 

aplicando un potencial y tiempo de depósito de -0,8 V y 300 s, respectivamente. 

Se estudiaron condiciones preliminares para la generación de la señal de reducción de Se(IV) que 

permitiera obtener una señal reproducible y con una buena relación entre simetría de la señal y la 

intensidad de respuesta analítica. Las condiciones preliminares obtenidas fueron: 50 mmol L-1 de 

HClO4, potencial y tiempo de depósito de -0,5 V y 60 s, respectivamente. Para estos estudios se 

utilizó una concentración de 20 µg L-1 de Se(IV). Bajo estas condiciones se realizó la optimización 

de las condiciones experimentales para la formación de la película de Bi. Fueron estudiados los 

siguientes parámetros experimentales: potencial de depósito, concentración de Bi(III) y tiempo de 

depósito.  

Para la formación de la película de Bi(III), se necesitó la preparación de una disolución acida, para 

prevenir la hidrólisis de Bi(III). El cual a pH neutro o alcalino precipita, es por ello, que fue 

utilizado un tampón de ácido acético/ acetato (pH 4,5) 

Potencial de depósito  

Se estudió el efecto del potencial de depósito para la formación de la película de bismuto utilizando 

como parámetros de comparación la intensidad de corriente de pico y la repetibilidad de un set de 

10 mediciones consecutivas expresada como la desviación estándar relativa porcentual. El rango 

de potencial de depósito estudiado fue entre -1,0 y -0,4 V 
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Figura 1: Efecto del potencial de depósito de Bi(III) sobre la respuesta analítica de Se(IV). 

Condiciones para la formación de BiFE: 100 mg L-1 Bi(III), pH 4,5, tdep 300 s. Condiciones de 

preconcentración: 50 mmol L-1 HClO4, Eacum -0,5 V y tacum 60s, 20 µg L-1 Se(IV). 

En la Figura 1, se muestran los resultados del efecto del potencial depósito sobre la intensidad de 

corriente de la señal de Se(IV) y la repetibilidad de un set de 10 medidas consecutivas (dicha 

repetibilidad fue expresada como la desviación estándar relativa [DER(%)]). Potenciales cercanos 

a cero, generan un menor depósito de Bi(III) en el electrodo, cubriendo una menor área del 

electrodo de trabajo generando una menor intensidad de corriente y mayor DER. La aplicación de 

potenciales más negativos que -1,0 V favorecen la descarga de hidrógeno lo que impide la 

formación de un depósito uniforme de Bi en el electrodo de carbono vitreo. 

Los mejores resultados se obtuvieron con un potencial de -0,8 V. El promedio de las señales 

presentó una mayor intensidad de corriente y una menor DER respecto al resto de los potenciales 

aplicados. Este potencial de depósito fue utilizado en todos los estudios posteriores. 

Concentración de Bi(III) 

Luego de obtener el potencial de depósito, se evaluó el efecto de la concentración de Bi(III) y el 

tiempo de depósito en forma simultánea. Las concentraciones Bi(III) estudiadas fueron, 50, 100 y 
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150 mg L-1. Para cada concentración de bismuto fue aplicado un tiempo de depósito de 150, 300 y 

600 segundos. Fueron utilizados los mismos parámetros de comparación que en el estudio anterior. 

 

Figura 2: Efecto de la concentración de Bi(III) sobre la respuesta analítica de Se(IV) aplicando un 

tiempo de depósito de 150 s. Condiciones para la formación de BiFE: Edep -0,8 V, pH 4,5. 

Condiciones de preconcentración como en Figura 1. 

 

Figura 3: Efecto de la concentración de Bi(III) sobre la respuesta analítica de Se(IV) aplicando un 

tiempo de depósito de 300 s. Condiciones para la formación de BiFE: Edep -0,8 V, pH 4,5. 

Condiciones de preconcentración como en Figura 1. 
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Figura 4: Efecto de la concentración de Bi(III) sobre la respuesta analítica de Se(IV) aplicando un 

tiempo de depósito de 600 s. Condiciones para la formación de BiFE: Edep -0,8 V, pH 4,5. 

Condiciones de preconcentración como en Figura 1.  

En la Figura 2 (tdep 150 s), se observa que a mayor concentración de Bi(III), aumentó la intensidad 

de corriente y disminuyó la DER. La mayor respuesta analítica para Se(IV) se obtuvo en una 

disolución de Bi(III) de 100 mg L-1. No obstante, presentó una mayor DER, lo cual disminuye la 

precisión de la metodología. En la Figura 3, se utilizaron 300 s como tiempo de depósito. En este 

caso, una concentración de 100 mg L-1 de Bi(III), presentó una mayor intensidad de corriente que 

las demás concentraciones y con una baja DER, mejorando la repetibilidad. Por otro lado, en la 

Figura 4 (tdep 600 s), la intensidad de corriente fue muy similar a la obtenida con una concentración 

de Bi(III) de100 mg L-1 y aplicando tdep 300s depósito. Por otra parte, ambas condiciones de 

depósito permitieron obtener una buena repetibilidad. Sin embargo, con el objetivo de no 

incrementar el tiempo de análisis, el uso de 600 s fue descartado ya que no generaba una mejora 

significativa en comparación a 300 s.  

Tiempo de depósito de Bi(III) 

Luego de obtener el potencial de depósito y la concentración de Bi(III), se generaron curvas de 

calibrado con el fin de comprobar la sensibilidad de la metodología producto de la variación del 
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tiempo de depósito de Bi(III). Fueron estudiados los tiempos, 150, 300 y 600 s con el potencial de 

depósito y concentración de Bi(III) óptimos. Se construyó una curva de calibrado para cada tiempo 

utilizando concentraciones de Se(IV) entre 1,0 y 48 µg L-1.  

 

Figura 5: Curva de calibrado de Se(IV) variando el tiempo de depósito: A: 150 s , B: 300 s y C: 

600 s . Fueron utilizadas las mismas condiciones de depósito y preconcentración de Se(IV) que en 

la Figura 1 

La Figura 5 permite observar que no existe una variación importante en la sensibilidad producto 

de la variación del tiempo. Para las tres condiciones estudiadas, la respuesta analítica fue lineal 

para todas las concentraciones de Se(IV) utilizadas. Para un tiempo de depósito de 300 s, se 

alcanzaron los mayores valores de pendiente de la curva de calibrado y un coeficiente de 

correlación (R) más cercano a la unidad. Lo cual, en concordancia con los resultados del estudio 

anterior, permitieron definir las condiciones óptimas para la formación de la película de bismuto: 

Bi(III) 100,0 mg L-1, potencial y tiempo de depósito de -0,8 V y 300 s, respectivamente. El medio 

utilizado fue una disolución tampón ácido acético/acetato 0,5 mol L-1 de pH 4,5. 

Todos los estudios posteriores fueron realizados bajo las condiciones anteriormente señaladas. 
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Estudio de las condiciones óptimas para la preconcentración de Se(IV) 

En esta sección, se analizaron los parámetros experimentales que afectan la preconcentración de 

Se(IV). Dentro de estos se encuentran: pH, composición y concentración del electrolito soporte, 

potencial y tiempo de preconcentración, potencial y tiempo de limpieza del electrodo. 

Efecto del pH y concentración del electrolito de soporte.  

Para comenzar, se analizó el efecto de la variación de pH y de la composición del electrolito soporte 

para generar una mejor respuesta analítica de Se(IV). El efecto del pH se estudió utilizando un 

tampón Britton-Robinson (BR) variando el pH mediante la adición de NaOH 2 mol L-1 (Figura 6). 

 

Figura 6: Efecto del pH sobre la respuesta analítica de Se(IV). Condiciones para la formación de 

BiFE: pH 4,5, Edep -0,8V y tdep 300 s. Condiciones de preconcentración de Se(IV): 50 mmol L-1 

BR, Eprec -0,5 V y tprec 60s, 20 µg L-1 de Se(IV). 

La dependencia de la respuesta analítica por la variación del pH demostró que el uso de condiciones 

ácidas permite generar una mayor intensidad de corriente de reducción. En la Figura 6 se observa 

que a un pH igual o menor a 2,8 se obtuvieron señales de Se(IV) con mayor intensidad y simetría. 

En base a estos resultados, se estudió por separado el efecto de la concentración de diferentes ácidos 

como electrolito soporte, H3PO4, H2SO4, HClO4, H3CCOOH, HCl y HNO3. El rango de 

concentraciones estudiado fue desde 2 a 167 mmol L-1. 
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Figura 7: Efecto de diferentes ácidos como electrolito soporte en la respuesta analítica de Se(IV). 

A: HClO4, H2SO4, H3PO4; B: HCl, HNO3, H3CCOOH. Condiciones como en Figura 6.  

En la Figura 7, destaca principalmente el ácido acético, el cual generó un aumento en la respuesta 

analítica. Sin embargo, la forma y simetría de la señal obtenida no permitía realizar una correcta 

medición de la intensidad de la señal. Lo cual genera una disminución en la precisión y exactitud 

de la metodología. Los otros ácidos estudiados generaron un efecto similar sobre la respuesta 

analítica. A medida que se incrementó la concentración de los ácidos, la intensidad de corriente 

disminuyó fuertemente. Para HCl y HNO3, la intensidad de corriente fue casi completamente 

suprimida para concentraciones superiores a 160 mmol L-1. El efecto de H2SO4, HClO4 y H3PO4 

fue similar, reduciendo la respuesta analítica a medida que la concentración de los ácidos fue 

aumentada. El uso de H2SO4 fue descartado en comparación a los otros dos ácidos por generar una 

señal menos simétrica, dificultando medición de la intensidad de corriente. 

En función de los resultados obtenidos, se determinaron dos electrolitos apropiados, H3PO4 y 

HClO4. A través de la comparación de la sensibilidad (pendiente de la curva de calibrado), rango 

lineal y la forma de la señal que permita una medición exacta de la intensidad de corriente fue 

determinado el electrolito soporte más apropiado (Figura 8).  
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Figura 8: Curvas de calibrado de Se(IV) en presencia de diferentes concentraciones de H3PO4 y 

HClO4. A: 12 mmol L-1, B: 20 mmol L-1 y C: 50 mmol L-1 de ácido. Condiciones como en Figura 

6. 

En la Figura 8A, ambas curvas presentan valores de pendiente altos y buen valor de correlación R. 

Sin embargo, el intercepto es un orden de magnitud mayor que el resto de las curvas, además de 

presentar una línea base asimétrica, que impedía una correcta medición de la señal de Se(IV) por 

lo que se descartó esta concentración. En la Figura 8B, la pendiente de la curva del ácido fosfórico 

es mucho mayor que el ácido perclórico, sin embargo, se observó una pérdida de la linealidad de 

la respuesta a medida que la concentración de Se(IV) fue aumentada en comparación a HClO4. 

Finalmente, en la Figura 8C, se obtiene que el ácido fosfórico pierde por completo la linealidad y 

el ácido perclórico entrega una pendiente mayor que en la Figura 8B y menor intercepto, por ello, 

se determinó que dicha concentración y electrolito era el más apropiado para generar una respuesta 

de mayor intensidad y fácil medición. Por otra parte, al adicionar concentraciones superiores a los 

60 mmol L-1, la señal de Se(IV) disminuyó marcadamente por lo que no fue factible el uso de 

concentraciones mayores a 60 mmol L-1. 

Potencial y tiempo de preconcentración de Se(IV).  

Posterior a la obtención de las condiciones de pH y de composición del electrolito soporte, se 

realizó un estudio para determinar el potencial y tiempo de preconcentración de Se(IV). El rango 
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de potencial de preconcentración estudiado fue desde -0,4 hasta -0,8 V utilizando una 

concentración de Se(IV) de 20,0 µg L-1. Como se observa en la Figura 9, para potenciales de 

preconcentración menores a -0,5 V, la señal de Se(IV) disminuye drásticamente hasta su total 

supresión. Un potencial de preconcentración de -0,5 V fue seleccionado como óptimo para 

mantener la mayor diferencia posible respecto a la oxidación de Bi. Adicionalmente, se obtuvo una 

menor variabilidad de la respuesta en comparación a -0,4 V. 

Posteriormente, se evaluó la respuesta analítica aplicando diferentes tiempos de preconcentración, 

desde 0 hasta 600 s. Como se observa en la Figura 10, la intensidad de corriente aumentó 

linealmente hasta 90 s. Para tiempos de preconcentración mayores a 90 s, la relación Ip:tprec 

comienza a perder la linealidad, aumentando la respuesta en función del tiempo en una relación 

cada vez menor. Fue definido un tiempo de preconcentración de 60 s para los estudios siguientes. 

Sin embargo, en base al aumento de la respuesta analítica en función del tiempo, la aplicación de 

tiempos de preconcentración más largos es una posibilidad para incrementar la sensibilidad de la 

metodología.  

 

Figura 9: Efecto del potencial de preconcentración en la respuesta analítica de Se(IV) (A) 

Voltamperogramas obtenidos aplicando distintos potenciales de preconcentración. (B) Efecto de la 
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variación del potencial de preconcentración sobre la intensidad de corriente de reducción. 

Condiciones como en Figura 6. 

 

Figura 10: Efecto del tiempo de preconcentración sobre la respuesta analítica de Se(IV). (A) 

Voltamperogramas obtenidos aplicando distintos tiempos de preconcentración (B) Efecto de la 

variación del tiempo de preconcentración sobre la intensidad de corriente de reducción. 

Condiciones como en Figura 6. 

Limpieza del electrodo en la celda electroquímica.  

Luego de obtener las condiciones óptimas para la formación de la película de bismuto y la 

preconcentración de Se(IV), se estudiaron los parámetros para generar una limpieza del electrodo 

modificado entre cada medición. Los parámetros analizados en este estudio fueron el potencial de 

limpieza y tiempo de limpieza necesarios para alcanzar una alta repetibilidad y la menor 

disminución de la señal de reducción. En primer lugar, se estudió el potencial de limpieza aplicando 

los siguientes potenciales: -1,1, -0,9, -0,75, -0,5 V durante 5 s.  

Tabla 4: Variación de la respuesta analítica de Se(IV) para 10 mediciones consecutivas aplicando 

distintos potenciales de limpieza. 
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Potencial 

limpieza (V) 

X̅ Ip Se(IV) 

(µA) 
DER(%) 

-1,1 -0,373 6,04 

-0,9 -0,418 3,89 

-0,75 -0,355 6,44 

-0,5 -0,609 10,11 

 

En la Tabla 4, se muestra el promedio de la intensidad de corriente y la desviación estándar relativa 

para 10 medidas consecutivas para cada potencial de limpieza aplicado. La aplicación de 

potenciales más negativos que -1,0 V, favorece la descarga de hidrógeno, pudiendo afectar la 

estabilidad de la película de bismuto. Generando que se desprenda debido a las burbujas formadas 

por este gas. Por otro lado, la aplicación de potenciales cercanos al potencial de preconcentración, 

generaban una acumulación de Se(IV) en el electrodo en vez de favorecer la limpieza de la 

superficie de este. Esto se observa ya que la intensidad de corriente aumentó en el potencial de -

0,5 V. La menor variación de las medidas se generó al utilizar un potencial de -0,9 V. Dicho 

potencial, presentó mayor intensidad de corriente y menor DER en comparación al resto de 

potenciales. 

Tras la determinación del potencial de limpieza, se analizó el tiempo necesario que se debe aplicar 

la limpieza del electrodo. Para ello, se varió el tiempo aplicando 3, 6, 10 y 20 segundos. Se 

utilizaron como parámetros de comparación la intensidad de corriente de pico y la repetibilidad de 

un set de 10 mediciones consecutivas (Tabla 5).  

Tabla 5: Efecto del tiempo de limpieza sobre de la intensidad de corriente. Fueron utilizadas las 

condiciones optimizadas de depósito y para la preconcentración de Se(IV) (Figura 6) y un potencial 

de limpieza de -0,9 V. 

Tiempo de 

limpieza aplicado 

(s) 

X̅ Ip Se(IV) (µA) DER(%) 

0 0,415 10,7 

3 0,672 2,17 
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6 0,555 3,32 

10 0,343 3,82 

20 0,311 4,14 

 

En la Tabla 5, se observa el efecto del tiempo de limpieza sobre la intensidad de respuesta y la 

repetibilidad. Sin limpieza, existe una mayor variación entre las medidas (mayor DER). El tiempo 

de limpieza de 3 segundos presentó en promedio mayor intensidad de corriente y menor DER que 

el resto de los tiempos aplicados, además, se observa que a medida que aumenta el tiempo de 

limpieza aplicado, aumenta la DER y disminuye en promedio la intensidad de corriente de Se(IV). 

Tiempos extensos de limpieza, generan que la BiFE, se debilite, acortando su vida útil. De este 

modo, se determinó que las condiciones de limpieza de este método son óptimas al aplicar un 

potencial de limpieza de -0,9 V durante 3 segundos.  

A partir de los resultados obtenidos anteriormente, las condiciones óptimas para la 

preconcentración de Se(IV) fueron: pH<2,9 utilizando HClO4 como electrolito soporte con una 

concentración de 50 mmol L-1, potencial de preconcentración de -0,5 V, tiempo de 

preconcentración de 60 s y un proceso de limpieza aplicando un potencial de -0,9V durante 3 s. 

Selectividad. 

La evaluación de la selectividad de la metodología se realizó determinado el efecto de diferentes 

iones metálicos y aniones en disolución sobre la respuesta analítica de selenio. Por otra parte, se 

evaluó el efecto de agentes enmascarantes que pudiesen ser utilizados para disminuir el efecto de 

iones interferentes. 

 

Agentes enmascarantes 

Fue estudiado el efecto de la concentración de CDTA, EDTA y F- sobre la respuesta analítica de 

Se(IV). Bajo las condiciones óptimas de preconcentración de Se(IV) y una concentración de analito 
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de 20,0 µg L-1, fue incrementada la concentración de cada agente enmascarante en disolución y se 

determinó la variación de la intensidad de respuesta analítica (Tabla 6). 

Tabla 6: Efecto de la concentración de agentes enmascarantes sobre la respuesta de Se(IV) 

Enmascarante  

(Enm) 

[Enm] (µmol L-1) 

(∆Ip < 10%) 

∆Ip [Enm] 

480 µmol L-1  

EDTA 20 -28,1 

CDTA 1,0 -45,8 

F- 1,0 -41,4 

 

En la Tabla 6, la primera columna presenta la concentración de cada agente que generó una 

variación en la intensidad de señal de Se(IV) igual o menor al 10%. Mientras que la segunda 

columna, representa la variación de la intensidad la señal de Se(IV) en la máxima concentración 

del agente adicionada (480 mmol L-1). CDTA y F- fueron los agentes enmascarantes que mayor 

efecto tienen sobre la señal de Se(IV), para la máxima concentración estudiada la disminución de 

la señal de Se(IV) fue de un 45,8 y 41,4%, respectivamente. Para estudios posteriores, se determinó 

que la concentración de los agentes enmascarantes fuesen aquellas que no generarón una variación 

de la señal mayor al 10%: 20,0; 1,0 y 1,0 mmol L-1 para EDTA, CDTA y F-, respectivamente. 

Aniones interferentes  

Fue estudiado el efecto de tres aniones comunes en muestras acuosas (NO3
-, SO4

2- y Cl-). Se 

modificó la concentración de cada anión para una concentración de Se(IV) de 20,0 µg L-1 bajo las 

condiciones óptimas de depósito de la película de bismuto y de preconcentración de Se(IV). La 

Tabla 7 muestra los resultados para la máxima concentración de cada anión que no generó una 

variación mayor al 10% de la respuesta analítica y la variación de la señal de Se(IV) para la máxima 

concentración estudiada de cada anión (0,1 mol L-1). 

Tabla 7: Efecto de aniones sobre la señal de Se(IV) 
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Anión [anión] (mmol L -1) 

 (∆Ip < 10%) 

∆Ip en  

4,80 mmol L-1  

NO3
- 0,25 -45,7 

SO4
2- 0,70 -28,8 

Cl- 0,01 -47,8 

 

Los aniones cloruro y nitrato fueron quienes presentaron la mayor reducción en la señal de Se(IV). 

Este efecto es concordante con el estudio de la composición del electrolito soporte, en el cual se 

observó una disminución de la señal de Se(IV) en función del aumento de la concentración de 

HNO3 y HCl. Por su parte, el ion sulfato genera una variación de la señal de Se(IV) al igual que 

otros aniones. Sin embargo, la concentración de sulfato necesaria para generar una variación de la 

señal de Se(IV) superior a un 10% fue 0,70 mol L-1, y 2,8 veces mayor que para cloruro y nitrato, 

respectivamente. 

Iones metálicos  

El estudio de interferencias por parte de iones metálicos: Ag(I), Al(III), As(V), Ba(II), Be(II), 

Bi(III), Ca(II), Cd(II), Co(II), Cr(III), CrO4
2-, Cs(I), Cu(II), Fe(III), Ga(III), Ge(IV), Hg(II), K(I), 

Li(I), Mg(II), Mo(VI), Na(I), Ni(II), Pb(II), Ru(III), Sb(III), Sc(III), Sn(IV), Te(VI), Ti(I), V(V), 

W(VI), Zn(II) y Zr(IV) se llevó a cabo adicionando dichos iones en diferentes relaciones analito: 

interferente. La Tabla 8 resume los resultados obtenidos, donde se reporta la relación analito: 

interferente que no genera una variación de la respuesta analítica mayor al 10% y la variación de 

la respuesta analítica para la máxima relación analito: interferente estudiada 1:500. 

 

Tabla 8: Efecto de diferentes iones metálicos sobre la respuesta de Se(IV) bajo condiciones óptimas 

de depósito y preconcentración de Se(IV) en presencia de agentes enmascarantes. 

Enmascarantes 
Concentración 

µmol L-1  

CDTA 1,0 
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EDTA 20 

F- 1,0 

Iones metálicos 

(int) 

[Int]:[Se(IV)] 

(∆Ip < 10%) 

∆Ip [int]:[Se(IV)] 

500:1 

Iones metálicos 

(int) 

[Int]:[Se(IV)] (∆Ip < 

10%) 

∆Ip [int]:[Se(IV)] 

500:1 

Cd(II) 1 -60,2 Ba(II) 500 0 

Ge(IV) 1 -83,9 Al(III) 500 0 

Cu(II) 1 -100 Mg(II) 500 0 

Sn(IV) 1 -100 Tl(I) 500 0 

W(VI) 1 +100 Te(VI) 500 0 

Mo(VI) 1 -100 As(V) 500 0 

Sb(III) 1 +100 Ni(II) 500 0 

Cr(VI) 2 -26,6 Co(II) 500 0 

Ru(III) 2,5 +100 Zr(IV) 500 0 

Pb(II) 3,5 -15,7 Ca(II) 500 0 

Hg(II) 5 -11,1 Na(I) 500 0 

Ga(III) 5 -23,9 Cs(I) 500 0 

Zn(II) 375 -11,7 Ag(I) 500 0 

V(V) 500 -3,3 K(I) 500 0 

Bi(III) 500 -3,1 Cr(III) 500 0 

Li(I) 500 0 Sc(II) 500 0 

Be(II) 500 0 Fe(III) 500 0 

 

El efecto de iones metálicos sobre la señal de Se(IV) se realizó en presencia de las concentraciones 

máximas de agentes enmascarantes estudiados que no generaron una variación de la respuesta 

analítica mayor al 10% (20; 1,0; 1,0 mmol L-1 para EDTA, CDTA y F-, respectivamente).  

A partir de los resultados incluidos en la Tabla 8, fue posible definir que iones Cd(II), Ge(IV), 

Cu(II), Sn(IV), W(VI), Mo(VI) y Sb(III) son los interferentes más relevantes. Sin embargo, Cd(II), 

Ge(IV), Sn(IV) y W(VI) se encuentran en bajas concentraciones en muestras reales (Jianbo, 2002), 

(Terán-Baamonde y col., 2018), (Grabarczyk, y col., 2023). Mo(VI) se encuentra presente en 

muestras reales, pero en concentraciones bajo 2-3 µg L-1 (Pyrzynska, 2007). En el caso de 

antimonio, su presencia en aguas naturales es principalmente como Sb(V) el cual no es 

electroactivo, siendo la concentración de Sb(III) inferior a 1 µg L-1 (Lukáčová-Chomisteková, 

2017). La interferencia más importante es la generada por la presencia de Cu(II), el cual si está 

presente en muestras reales en concentraciones variables. los iones de W(VI), Sb(III) y Ru(III) son 

interferentes que generar un aumento en la respuesta de la señal de selenio. Ru(III) y W(VI) por 

superposición de sus respectivas señales de reducción. En el caso de Sb(III), se observó un 
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desplazamiento de la señal de Se(IV) con un aumento relevante en la intensidad de la respuesta 

analítica. Este resultado es interesante desde el punto de vista que permitiría aumentar la 

sensibilidad de la metodología. Ciertos iones como cromato, Pb(II), Hg(II) y Ga(III) generaron 

interferencia en una relación de Se(IV):interferente menor o igual a 1:5, reduciendo la señal en un 

10%. Sin embargo, en una relación de 1:500 para Se(IV): Int, no presentaron una reducción 

superior al 30% de la señal original. El resto de los iones no generaron variación de la respuesta 

analítica superior a ±10% en concentraciones 500 veces superior a Se(IV), a excepción de Zn(II) 

que a concentración 375 veces mayor que Se(IV) generó un decrecimiento de la señal de Se(IV) 

mayor al 10%. 

Disminución de la interferencia de Cu(II) 

Se utilizó acetonitrilo como agente complejante para la reducción de la interferencia de Cu(II) en 

la respuesta analítica de Se(IV). Para ello, se comparó el efecto en la respuesta de Se(IV) a 

diferentes porcentajes de AcN en la celda electroquímica. En este estudio, se generó una solución 

muestra con 3 µg L-1 de Se(IV) en presencia de 150 µg L-1 Cu(II) que se determinaron mediante la 

utilización de la técnica adición de estándar (Tabla 9). 
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Tabla 9: Efecto del porcentaje de AcN en la señal de Se(IV). 

%AcN en 

disolución 

[Se(IV)] (µg L-1) 

0 --- 

5 1,18 

10 2,23 

25 2,83 

50 2,98 

 

El Cu(II), no presenta interferencia ni reacciona con el Se(IV), debido a que el agua genera una 

solvatación de este catión, sin embargo, en la reducción ocurrida en el cátodo de la celda, genera 

las condiciones óptimas para la formación del seleniuro de cobre, dicha interacción desplaza la 

ventana voltamperometrica y ensancha el pico de selenio, lo que impide su correcta medición. El 

AcN en disolución según (MacLeod, 1981), genera una solvatación de Cu(I), lo que impide en 

cierto grado la formación de este seleniuro, por ello, un mayor contenido de AcN en la disolución 

de Se(IV), aumenta su correcta cuantificación. 

En la Tabla 9, se muestra el estudio a diferentes porcentajes de AcN en celda, y el valor obtenido 

de concentración de Se(IV), pendiente e intercepto de la recta. Se observó un aumento del valor 

obtenido de [Se(IV)] a medida que se aumentó el porcentaje de AcN. Los valores de pendiente e 

intercepto no varían en gran medida, con excepción de 5% de AcN, pero dicha medida se descartó 

por el error asociado en la cuantificación de Se(IV). El valor más cercano a la concentración de la 

muestra y con mayor valor de correlación fue 50% de AcN en disolución.  

La adición de acetonitrilo a disolución para la determinación de Se(IV) generó que el pico de 

reducción fuese más asimétrico. Con el objetivo de generar una señal más simétrica para una 

edición de la intensidad de corriente de pico más exacta, se compararon los resultados de la 

construcción de una curva de calibrado utilizando voltamperometría de onda cuadrada (Figura 

11A) y de pulso diferencial (Figura 11B) en presencia de un 50% de acetonitrilo. 
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Figura 11: Curvas de calibrado de Se(IV) utilizando las técnicas de barrido (A) onda cuadrada y 

(B) diferencial de pulso. Condiciones como en la Figura 6. 

La voltamperometría de onda cuadrada presentó una mayor sensibilidad que la voltamperometría 

de pulso diferencial, evidenciable al comparar la pendiente de ambas curvas de calibrado. Los 

valores de intercepto obtenidos con ambas técnicas son muy cercanos a cero, lo cual demuestra una 

buena proporcionalidad entre la concentración de Se(IV) y la intensidad de respuesta analítica. Por 

lo tanto, se determinó que en presencia de acetonitrilo la técnica con mejor desempeño fue la 

voltamperometría de onda cuadrada. 

Con el objetivo de evaluar el efecto de Cu(II) sobre la señal de Se(IV) en presencia y ausencia de 

AcN, se realizó la adición de alícuotas de un estándar de Cu(II) para alcanzar una concentración 

entre 10 y 450 µg L-1. En la Figura 12 se gráfica la intensidad de la señal de Se(IV) en función de 

la concentración de Cu(II) en presencia y ausencia de un 50% de acetonitrilo. Dentro de la Figura 

12 se incluye el decaimiento porcentual de la señal de Se(IV) en presencia y ausencia de AcN. 
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Figura 12: Comparación entre el efecto del Cu(II) sobre la señal de Se(IV) en presencia (A) y 

ausencia (B) de acetonitrilo en una relación 1:1 de AcN:disolución acuosa. Condiciones como 

Figura 6. 

La adición de Cu(II) generó el decaimiento de la señal de Se(IV) en ausencia y presencia de AcN. 

Si bien, se reduce la intensidad de señal de selenio en presencia de AcN, el descenso de la señal de 

Se(IV) es menor y por tanto mantiene un comportamiento más estable al ir aumentando la 

concentración de Cu(II) en disolución que en ausencia de AcN. Adicionalmente, basado en los 

resultados de la determinación de Se(IV) en presencia de Cu(II) utilizando un electrolito 

acetonitrilo-agua, se demostró que presencia del solvente orgánico permitía alcanzar una buena 

exactitud. 

Figuras de mérito 

Utilizando las condiciones experimentales optimizadas, fueron construidas curvas de calibrado 

utilizando adiciones de Se(IV) desde 1,0 hasta 48 µg L-1 en presencia y ausencia de acetonitrilo en 

la disolución. En la Figura 13 se muestran los voltamperogramas y la curva de calibrado en ausencia 

de acetonitrilo. La regresión lineal generó una recta con pendiente de 0,0282 µA L µg-1 e intercepto 
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-0,00363 µA (Ecuación 1). En presencia de acetonitrilo la ecuación de la regresión línea fue 0,0201 

µA L µg-1 e intercepto -0,00218 µA (Ecuación 2, Figura 14). Se utilizaron las Ecuaciones 3 y 4 

para calcular el límite de detección (LD) y límite de cuantificación (LQ) de este método en ambas 

condiciones (Miller, 1988). El LD y LQ en ausencia de AcN y utilizando voltamperometría de 

pulso diferencial fue 0,143 µg L-1 y 0,435 µg L-1, respectivamente. En presencia de AcN y 

utilizando voltamperometría de onda cuadrada se determinó un LD de 0,428 µg L-1 y un LQ de 

1,297 µg L-1 para Se(IV). 

𝐿𝐷 =
3,3𝑆𝐵

𝑚
   𝐸𝑐. (1) 

𝐿𝑄 =
10𝑆𝐵

𝑚
   𝐸𝑐. (2) 

Siendo 𝑆𝐵 la desviación estándar del intercepto y m la pendiente. 

Tanto en presencia como en ausencia de AcN la linealidad se mantuvo en todo el rango de 

concentraciones utilizado, desde 1,0 hasta 48,0 µg L-1 de Se(IV). 

La precisión de la metodología en presencia y en ausencia de AcN, expresada como repetibilidad 

fue de un 4,95 y 6,99 %, respectivamente. Determinada para un set de medidas consecutivas (n 

=15) bajo las mismas condiciones experimentales, la misma disolución y electrodo de película de 

bismuto. Por otra parte, la reproducibilidad fue de un 10,5 % en presencia de AcN. Este parámetro 

se obtuvo a partir del análisis de la señal analítica de 24 mediciones realizadas con diferentes 

disoluciones y electrodo de película de bismuto, pero mismas condiciones experimentales. La 

reproducibilidad en ausencia de acetonitrilo no fue determinada ya que la aplicación de esta 

metodología será mayormente en presencia de este disolvente por la presencia común de Cu(II) en 

muestras reales. Ambos parámetros fueron determinados utilizando una disolución Se(IV) de 

concentración 20 µg L-1. 
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Figura 13: (A)Voltamperogramas de diferencial de pulso (B) Curva de calibrado de 1,0; hasta 48 

µg L-1 de Se(IV) en condiciones optimizadas de depósito y preconcentración de Se(IV).  

 

Figura 14: Voltamperogramas de onda cuadrada de 1,0; hasta 48 µg L-1 de Se(IV) en condiciones 

optimizadas de depósito y preconcentración de Se(IV).  

La metodología desarrollada al ser comparada con otros reportes previos (Tabla 3), es posible 

observar que a pesar de la disminución de la sensibilidad por la utilización de AcN permite la 

determinación de Se(IV) en los mismos rangos de concentración y con un límite de detección del 

mismo orden. Idris y col. reportaron una metodología para la determinación de Se(IV) utilizando 

H2SO4 0,1 mol L-1 como electrolito soporte y un electrodo de carbono vítreo modificado con 
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nanopartículas de oro. El LD reportado fue 0,64 µg L-1 aplicando el mismo tiempo de 

preconcentración que en el método descrito en este seminario (60 s) y mantiene una respuesta lineal 

hasta 50 mg L-1(Idris col. 2015). Por otra parte, Shiba y col. utilizando un electrodo de carbono 

modificado con nanopartículas de oro electrodepositadas lograron alcanzar un límite de detección 

10 veces superior (10 µg L-1) que el reportado en este seminario (Shiba y col. 2019). 

 Por su parte, Fakude y col. desarrollaron una metodología que requiere un menor tiempo de 

preconcentración, con un límite de detección inferior al reportado en este trabajo y un mayor rango 

lineal. No obstante, la preparación del electrodo utilizado consiste en la modificación de un 

electrodo de carbono vítreo con polvo de grafito y óxido de grafeno. La modificación requiere a lo 

menos de 12 h de preparación, incrementando el tiempo de análisis sin generar un incremento 

relevante de la sensibilidad (LD: 0,092 µg L-1) (Fakude y col. 2019). 

Los trabajos reportados por Merino y col, y Martins y Djenaine presentaron un tiempo de 

preconcentración de Se(IV) de 45 segundos. Los LD reportados fueron 0,065 y 0,080 µg L-1 para 

Se(IV), respectivamente. En ambos casos se utiliza electrodo de trabajo que contiene mercurio, lo 

cual disminuye su aplicabilidad por las restricciones asociadas al uso de mercurio. (Merino y col. 

2019) y (Martins y Djenaine. 2021) 

Validación de la metodología y análisis de muestras reales 

Bajo las condiciones experimentales optimizadas, se aplicó este método para la determinación de 

Se(IV) en 2 materiales de referencia certificados: TM-28,4 y TMDA- 62,2 los que contienen 

diferentes concentraciones de Se(IV). Los resultados se muestran en la Tabla 10. 

Tabla 10: Concentración promedio de Se(IV) utilizando materiales de referencia  

MRC Promedio valor medido ± DE 

 (µg L-1) 

Valor material certificado ± DE 

 (µg L-1) 

Error (%) 

TMDA-62,2 52,3 ± 0,30 53,4 ± 6,9 2,1 

TM-28,4 4,61 ± 0,81 4,59± 0,65 0,4 
MRC: Material de referencia certificado. Valores expresados en µg L-1. 
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Los resultados obtenidos demuestran una muy buena exactitud de la metodología, presentando un 

error relativo inferior al 3% en ambos casos. Por otra parte, los materiales de referencia certificados 

contenían algunos de los iones metálicos que presentaron mayor efecto sobre la señal de Se(IV). 

En la Tabla 11 se reporta la concentración de cada uno de estos iones para cada material de 

referencia certificado.  

Tabla 11. Composición de los materiales de referencia para algunos iones seleccionados. 

MRC Cu(II) Mo(VI) Cd(II) Ge(IV) Sn(IV) W(VI) Sb(III) Se(IV) 

TMDA-62,2 93,5 101 93,0 --- 109 --- 61,0 53,4 

TM-28,4 6,52 3,82 1,91 --- 3,78 3,90 3,42 4,59 
MRC: Material de referencia certificado. Valores expresados en µg L-1. 

Muestras reales.  

La aplicabilidad del método fue evaluada a través de la determinación de Se(IV) en cuatro muestras 

reales: agua mineral comercial fortificada en selenio, agua de pozo de Batuco (Padre Hurtado), 

agua del río Loa (Calama) y agua potable. Previo al análisis voltamperométrico, las muestras fueron 

digestadas utilizando peróxido de hidrógeno y radiación UV con el objetivo de eliminar la materia 

orgánica presente. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 11. Al no ser detectado Se(IV) 

en agua de río, potable y de pozo, estas fueron dopadas con 3,00 µg L-1 de Se(IV). Para la 

determinación de Se(IV) en muestras dopadas y agua mineral comercial fortificada se utilizó el 

método de la adición de estándar para minimizar el efecto de la matriz. 

Tabla 12: Resultados de los análisis de muestras reales dopadas y agua mineral fortificada. 

Muestras reales dopadas Promedio Conc. Se(IV) ± 

DE (µg L-1) 

Conc. Se(IV) dopado  Error 

(%) 

Agua pozo batuco (Padre 

Hurtado) 

2,98 ± 0,12 3,00 -0,2 

Agua rio Loa (Calama) 3,16 ± 0,03 3,00 5,2 

Agua potable 3,12 ± 0,12 3,00 3,8 

Muestra real con Selenio Promedio Conc. Se(IV) ± 

DE (µg L-1) 

Conc. Se(IV) reportado 

(µg L-1) 

Error 

(%) 

Agua mineral comercial 

fortificada con selenio 

26,7± 0,88 28,0 ± NR -4,5 

NR: No reportado 
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A partir de los resultados expuestos es posible señalar que la metodología reportada presentó una 

sensibilidad mayor o similar a lo descrito en literatura. Por otra parte, a pesar de existir iones 

metálicos que son potenciales interferentes, estos en las muestras reales no se encuentran en 

concentraciones que generen una desviación de los resultados esperados. Lo cual fue demostrado 

tanto en el análisis de materiales de referencia certificado como en el análisis de muestras reales 

dopadas. Por otra parte, la utilización de acetonitrilo como un medio para disminuir la interferencia 

de Cu(II) no ha sido descrito anteriormente. La adición de AcN demostró ser eficiente en la 

reducción del efecto como interferente de Cu(II). 

Otro punto relevante es que la metodología utiliza un electrodo más amigable con el medio 

ambiente al no requerir el uso de mercurio. Anteriormente Sharifian y col. Utilizando un electrodo 

de bismuto reportaron que era necesario adicionar mercurio para generar una película mixta y 

mejorar la línea base obtenida en el medio de determinación HCl 1 mol L-1. En este trabajo, se 

demostró que al realizar una modificación del electrolito soporte es factible la determinación de 

Se(IV) sin la necesidad de utilizar mercurio.  
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Conclusiones 

La investigación llevada a cabo en este seminario de título tenía por objetivo desarrollar una 

metodología que permitiera la detección y cuantificación de selenio(IV) a través de 

voltamperometría de stripping catódico utilizando un electrodo de carbono vítreo modificado con 

una película de bismuto libre de mercurio.  

La detección y cuantificación de Se(IV) fue exitosa, alcanzando una buena repetibilidad, 

reproducibilidad, exactitud y precisión. Por otra parte, la sensibilidad de la metodología es 

comparable con lo existente en literatura. Por otra parte, el tiempo de preconcentración utilizado 

es relativamente corto (60 s).  La obtención de las condiciones experimentales para la formación 

de la película de Bi(III) y determinación de Se(IV) favorecieron la determinación de este elemento.  

Se evaluaron los posibles interferentes como iones metálicos, aniones inorgánicos y agentes 

enmascarantes. Esta metodología permite la determinación de Se(IV) en una gran variedad de iones 

metálicos presentes en disolución, sin embargo, la presencia de ciertos iones como el Cd(II), 

Ge(IV), Cu(II), Sn(IV) Sb(III), W(VI) y Mo(IV) los que generaron un desplazamiento, reducción 

o amplificación de la señal analítica de Se(IV). La interacción que genera el cobre es una de las 

más importantes de este estudio, fue posible la reducción de la interferencia con la adición de 

acetonitrilo al 50% en celda. 

La aplicabilidad de este método fue demostrada utilizando materiales de referencia certificados y 

muestras reales, obteniendo resultados precisos y con un error asociado inferior al 5%.  

Se puede concluir que este método cumplió la hipótesis planteada, generando una determinación 

de Se(IV) selectiva, sensible y reproducible.  
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Anexo  

Anexo 1: Potenciales de limpieza aplicados en el electrodo de carbono vítreo. Fueron utilizadas las 

condiciones optimizadas de depósito y para la preconcentración de Se(IV) que en la Figura 1. 

Potencial limpieza (V) -1,1 -0,9 -0,75 -0,5 

Medida Nº Variación de la señal Se(IV) (%) 

Señal N°1 0,448 0,587 0,356 0,696 

2 -0,49 -2,15 2,06 -3,61 

3 -8,50 -2,58 -3,86 -1,55 

4 -11,2 -3,43 -4,88 -2,58 

5 -9,95 -3,00 -5,14 0,52 

6 -9,47 -3,86 -9,25 -1,20 

7 -12,1 -2,58 -9,25 -0,86 

8 -15,1 -5,15 -8,48 -2,75 

9 -12,6 -5,58 -10,5 -4,30 

10 -16,3 -4,29 -6,94 -7,73 

X̅ Ip Se(IV) (µA) -0,345 -0,268 -0,362 -0,537 

DER(%) 6.04 1.66 4.40 2.47 

 

 

Anexo 2: Efecto de la intensidad de corriente al variar el tiempo aplicado de limpieza. Fueron 

utilizadas las condiciones optimizadas de depósito y para la preconcentración de Se(IV) que en la 

Figura 1 

Tiempo de 

limpieza 

aplicado (s) 

3 6 10 20 

Señal N°1 (-

µA) 
0,448 0,587 0,356 0,696 

Medida N° variación señal Se(IV) (%) 

2 -0,042 -0,96 -0,58 -4,60 

3 -3,26 -5,49 -4,94 -8,91 

4 -2,57 -8,46 -5,81 -12,5 

5 -4,41 -10,6 -8,14 -14,1 

6 -6,86 -11,3 -10,5 -16,0 

7 -8,71 -13,9 -9,88 -18,1 

8 -9,03 -15,0 -13,4 -19,3 

9 -11,3 -16,0 -13,1 -20,7 

10 -12,8 -17,5 -14,5 -22,9 

X̅ Ip Se(IV) 

(µA) 
0,422 0,529 0,316 0,696 

DER(%) 4,82 6,81 5,59 8,50 
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Anexo 3: Dependencia del tiempo de limpieza en la intensidad de corriente de Se(IV). Fueron 

utilizadas las condiciones optimizadas de depósito y para la preconcentración de Se(IV) que en la 

Figura 1 

Tiempo de limpieza aplicado (s) 20 3 

Repeticiones variación señal Se(IV) (%) 

2 -3,98 4,36 

3 -7,24 3,29 

4 -7,48 -1,81 

5 -9,29 -1,49 

6 -10,5 -2,23 

7 -11,2 -6,27 

8 -11,7 -4,68 

9 -14,7 -5,63 

10 -15,8 -5,63 

11 -16,8 -9,67 

12 -15,1 -11,2 

13 -16,6 -12,5 

14 -17,5 -9,56 

15 -20,3 -11,7 

16 -19,3 -11,8 

17 -21,7 -13,2 

18 -23,5 -15,9 

19 -21,2 -14,6 

20 -21,7 -15,0 

X̅ Ip Se(IV) (µA) 0,3555 0,436 

DER(%) 7,64 6,56 

 


