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I.~ INTRODDCCION

La rortilla de maiz es un alimento basico, de consumo diario, tradicio~~
nal en aéxico. Actualmente casl toda la produceidn se realizs mediante wna -——
tecnalogla cuyos antecedentes se remontan a principlos de siglo. .

La preparacién de este cereal se realiza en México mediante un proceay --
conoaide cemo nixtamalizacidn, procese alcaline de cocimdents que.mjora. las
propledades nutrtcionales de este cereal, a pesar de existir pérdidas de ai—-
qunes aminodcides, grasas y minerates, el malz nixtamalizado presenta un Ya--
lor mayor desde el punto de vista nutritive que el malr eruda.

La cantidad de hidrdxico cze calecio que la nixramalizagicn consuma, es --
del orden de 1-3%, cocide gon agua y sequido de un reposo de 12 horas aproxi-
madamente, el process seqin daces es conocido desde dpocas grecolombianas y
hasta la fecha es llevada a cabo por miles de tortillerias en puestre pafs,

Hercderes los Mexicancs de tan interesante y original proceso nos inte--
resa sobre manera el tocal cinotimiento de los carbios gue el maliz sufre en -~
este Procesn.

Tradicionalmente se ha venide considerando gque las intoxicaciones eran
hechos fortuitos, generalmente alslades, normalmente Intencicnados o, en oca-
siones, de cardcter epiddmice, a consecusncia de la ingestidn de alimentos o
plantas nocivas, pero en la actualidad no sola fiene importancia la intexica-
cidn dramdtica, de cuadrs clinico evidente, 3ino gQue ioporta, aln RS s1 caba
el elevado nimera de intoxicacicres subclinicas, crédnicas o no, de presenta--
cidn sinussa, cuadros difyuse y de diffeil diagndstico.

Huestre diario, a veces despreccupada, Contacto con estos procductos qui-

micos que la era tegroldgica e induscrial ha puesto en nuestras mancs, 5o tra



duce a 1a multiplicacidn de las intexlcaciones en sus diferentes clases,
Se pone de manifiesto entonces la importancia de la realizacidn de un md
todo Seguro que nos parmita conocer los niveles en que se encuentran los com-

puestos de caracter tdxXico en este producto tan importante para la alimenta-

cidn del pueblo Mexicano.
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1I.- GENERALICADES

2.1,- Propiedades

El arsénico, siwbolo As, nimero atdmice 33, peso atcmico 74.91, colocado
en el grupo V de la tabla periddica. Con cince electrones en la capa exterior
del Atcmo, el arsénico muestra nimers de valencia de -3, +3 y +5. Aunque sue-
le clasificarse como elemento ao metdllco o metaleide, el arsenico forma nor-
malmente cristales metdlices de color gris de acero y se le llama arsénico me
tilico. El tridxide, se dasigna cemercialmente como arsenlico blanco o simple-
mente arsénico, confusidn que tiene importancia por ser el éxido la principal
forma que se usa y produce el elemento. EL cridxido de arsénico es el mdis im-
portante de les compuestos arsénicales inorgdnices, ademds de conocdrcele co-
oo arsénico blanco se le conoce comd anhidrida arsenioso. Tambidn ticne impor
tancia el pontéxido de arsénice, arseniato de plomo, de calclo, Orroarsenito
de cobre y, entre los coaoplestos orgdnicod las arsinas.

El arsdénico se encuentra como subproducto en el refino del oro, cobre, -
cinc, estaiio y particularmente del plomo.

El elementa arsdnico en sf mismo no es’ wncnoso, paro los compuestcs de
arsénico gon notables por su actividad como weneno y muchos de Sus uSoS comer
ciales se basan on esta propiedad.

El arsehico solo puede fundirse bajo presidn, p.f, 814 % a 36 awm, ca--
lor especifico 0.078 a 18 °C & 0.0822 en el intervalo =e 0-100 °C, dureza mi-
neraldgica {Escala de Mohs), 3.5, dureza Brimell, 147. A la presidn normal «-
se sublima el petal sin fundirse, la vaporizacidn so manifiesta a 100 9¢, es
rapida a 450 g, y su presidn e vapor llega a 760 1 a la temperatura de —-=
604.3 9%, el caler latente de vaparizacidn ¢s de 60 cal gr. La forma normal -

cde los cristales de arsénico es del tipo romboddrico cel sistema hexagonal, -
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con des dromos en una célula unttaria.

El arsénico tiene mediana actisidad quimica, no se altera en el aire .se-.
co, pero gse oxida lentamente en el aire hi*wedo. Cuando se calienta, arde con
llama blanca arzulada, despidiendo humos densos de tridxido de arsénico guo —
tiene olor caracterfstico a ajos.

El deido nitrico oxida al arsénico transformindolo primerc a tridxido y
despiies en pentdxido. El metal es insoluble en el deide sulfiirico diluide, e
o se d¢disuelve en el dcido concentrade y caliente. El dcido clorhidrico ataca
débilmente al arsénice. EL cloro se combina directamente cen él y forma el ——
triclorura. Calentado con arufre forma varics sulfurcs, seqin las proporcio-—
nes enpleadas. £l arsenlco es fuerterente anfotero y forma arsenitos, arsenia

tos Yy otros derivados dcidos mds complejes.

2.2.~ Estado Natural
Se encuentra el arsénico nativo en muches sicios, pero solo en pequenas

cantidades de ordinario asociado a minerales de plata, plomo, niguel y antimo
nio, De los numercsos minerales de arsénico que se citan en los libreos, son =
poccs los que lo contienen en cantidades suficientes para que tenga importan—
cia ipdustrial. El mds importante s la arsenpopirita, FeS,. FeAs,. Sin erbar-
go, la mayer parte del arsénico comercial es un Subproducia del trataniento -
de minerales de otros metales, en especial de oro, plata, plemo, niguel, co--
bre ¥ ccbalto, en les cuales esta presente en cantidades relativamente peque-
fias. Entre los mis importantes mirerales comprerndides en esta dltima catego--
rfa figuran la arsenita (33203), cobaltita (CadsS), anargita ‘3":“25*9‘3255"
eritrita, leucopirita (F‘e.-\sz). regaljar {As,5,), orcpimente (Aszs3), prousti-

ta (3Agzs .Aszsa) y esmaltita, El arsénico esta tan difundido en la naturaleza
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que puedan encontrarse indicies de é1 en casi todas partes, el cuntenido cal-
culads en la cortera terrestre estd ala par ¢on molikdeno y estalo, poro fu--
cha parte de €l esta en porcentajes demasiade peguefios para tener importancia
industrial.

El arsénico se encuentra de manera natural en puestro ambiente {aire, sue
la y agual, encentrandose en arcillas, rocas lgnoas y pledras arenosas en con
centracicnes de 13, 1.8 y 1.0 gpm respectivamente. £n el suele se ehcuentra -
de manera natyral en eoncentracicnes &e 0.1 a 12 pem.

Se encuentra en el agua de mar, rios, lagfs, agua de pOIS ¥ aguas terma-
les de manera natural, los niveles de presentacion en estcs siatemas son Jdel
rango de 0.1 ugace,

Los niveles naturalesg sen incrementados par las actividades humanas. Par
muchos aios el arsénrece ha sido utilizade en pigmentos, ¢=mo herbicida ¢ in--
secticida, En Estados Unidos el 80% del arséniceo obtenido es urilizade come -

herbieida e insecticida y para otros usos agricolas.

£1 arsénigo estd presente en nuestro ambients de varias formas quimicas.
Algunas de las formas corunmente adicienadas son el tridxide de arsdnico, aat
do dimetilarsinico, 3cido dirmetilarstnico menosdd:ico, arsenato de calcio y -—

ploms.,

2.3.- Uscs

Se emplea en la fakricacidn del vidrio pira aumentar su transparencia. En

la fabricacidn de pigmentos verdas, tales come ol verde de Schweinfurt o ace-

to arsenito de qobre, ghe contiene 50% de arsdnica, el verde de Parfls, el ver

de de Scheele, que es Tetarsenito de cobre y el verde esmeralda, como antipd-

trido en la conseracidn de madera, en las tererfas, como insectacida, y en -



1s poleterfa fina, como depilarocrio de pieles, en las pinturas antifingicas,
en la agricultura, en farma de plaguicida especialmente cemo rodenticida y ~-
fungicida, en panturas subnaripas, en les estampados textiles, coma mordief.-
te, para colorear yesos de estuco, aleado al ploamo le comunica dureza y ge —-
erplen para la confececidn de proyectiles de caza, en especial perdigenes.,

Los taxidermistay emplean grandes cantidades de tridxide de arsénice pa-
Ta conservar animales disecedos, en medicina ge emplea cong antianemico y to-
nico, v losg derivades arsenobenzdlicos se emploaron en el tratamlento de las

1des y de la tripancsomiasis.

2.4.~ Mecanisnes de Tranaformacién

Varics mecanismos intervienen para modificar sus formas quimicas y fiasi-
cas. Estos mecanismos incluyen reacciones de dxido-reduccidn, metilociohn bio-
1égica ¥ demetilacidn, intercambio de ligandas, incorporacién debr.ra de la ca
dena alimenticia y absor¢icnes quimicas y fisicas dentro de particulas, estas
reacciones sont detalladas a contimiacidn.
2.4.1.~ Adsorcidn y precipitacién

ELl arsénice forma varics precipitados insolubles con caledo, azufye, hie
rro, aluminic y bario en sistcmas acucsos naturales, no okstante varias ge s
tas reaccianes son bajas en nuclessidn y razgn de peso,

Los arsenatos han sido goprecipitadss ¢ adsorbidos por oxidos de hierrs
eh Sistemas acuosos. I muches sistermas geoldgacos en uh pH arriba de 8.5 el
hierro preferontementa adsoroe aniones. Dspacies de dcido arsenloso tamhidn -
coprecipitan con dida de hierro.

Se ha estudiado la adsgorcidn ée arsénico (+3) y arsdnige [(+5), con hi-—
drdxido férrico amerio a 15 % y contenides de arsénico de 20 “Tawuy

sopre uh rango de g de $-10.



2,4.2.~ Oxidacidn-Reduceicn

Las .reacciones da cikido-reduccidn de los arsenicales ocurre por reacci
nes quimicas y bioldgicas, Log arsenicales incrganiccs pueden participar en -
cualquiera de estas reaccicnes, mientras que log arsenicales orgdnices prefe-
renterenta se transforman por reacciones tioquimicas (Fig.l).

Los arsenicales inorgdnicos pueden ser exidados o reducidcs dependiendo
de las consideraciones termcdindmicas de los sistemas acucses o del suelo. To
¢do ests esta controlado por el valor de pE 0 el Eh. €l £E cos una oedicicdh de
la actividad electrdnlca de la solucidn y, el Eh es el potencial redox termo-
dindaico.

Las espacies de dcido arsénicor HaAs0, Hzp.,ao:, H;\sozz ¥ 350:3, son esta
bles con valores de Eh altos y valores de pH naturales.

En condicicnes reductoras, las especies do arsénico |+3), son ternodind-
micandante estables. -

En cendicicnes sewras de reduceidn y valores muy bajos de Eh, las espoe-
cies eatables de arsénico (+3), en condicicnes abidticas, son transformadas a
la forma arsina (AsHy), La arsina es un cas ligeramente soluble en aqua.

Los compuestos orgdnicos e inorganicos de les arsenicales pueden ser oxi
dados o reducides por microorganismos, Las bacterias y fitoplacton marine re-
ducen los arsenatos hasta arsenitos y oxidan los arsenltos a arsenates.

LOS Compuestos organices arsenicales pueden ser reducidos a la forma vé-
latil como resultado de la degradacién micreziana. Algusias cepas de Scopula——
riopsis y otras de Aspargillus que viven comunmente en el suelo producen sas

arsina de arsenicales orgdnicos.
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rig. 1.~ Transformaciones de arsénico en su ambiente,
2.4,3,- Bimﬁl.ac!.én v demetilacidn

En 1935, Challenger demostraba que Scopulariopsis brevicoulis podia sipn-
rerizar trimetilarsina de saleg inorginiecas de arsénico. Desde esta tnicial -
observﬁcidn, ha sido demestrade gue Metharnobhacreritm sransforma en ceondicio——
nes andercbicas metilarsenatos hacia dcida dimetilarsinieo.

Tres especies de henges, Céndida humicola, Gliceadium y espeties e Pen:
ciiliun pueden llegar a la forma de trimetilarsina de sustratos de arseénisc -
motilados en pH neutros o deido.

La transferenc:a de grupe metilo al arsénico debe ccurrir por un atague
nucleefilico por reduccidn de alguna especie de arsdnlgo en la paturaleza.

La mecilacidn de aradnicales juega un papel muy importante en el destino
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estructural final gque tiene en el agua, suelo y aire, aurxue la naturaleza -
exacta de estosS procescs 5O ¢S conocida las condiciones ambientales son prome
vidas por 'las actiwidases micrcbianas que probablemente realzan los procesos
de metilacidn y veolatilizacidn., Estos procesos son muy importantes en la deto
xicacidn de arsenicales inorginicos y, dltimamente juega um importante papel

en los cambios que sufre el arsénice en los alimentes (Fig. 2).

AIRE ‘-'“3

HD-AS CH3

v

/
AGUA at, CH
AS

3 Ny I
CH ™= As - CH, 3

Trimetill arsina

b N\
m—— AN VN

Dimecil arsina

" 3 3 CH3 +
- o As - OH HO - As®- oH "
an o n —-—=— DMAR
Bacteria o Bacteria o Bacteris

Arsenitoc MR

Fig. 2 .- Ciclo bhildgico del arsénico.
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2.5.~ Tecnicas de determinacicn

Las concentracioncs totales de arsenico, en los difercntes sistemas natu
rales (agua, suclo y aire), son determinadas por diversas técnicas, como son:
espectrofotometricas, radioquimicas, titulacionss amperoméericas, polarograc-
fia, espectroscopfa £lourecente de rayos-X, espectroscopia de emisidn atémi--
ca, capectroscopia de abascrcidn: atcmica y métodos cromatograficos. Todas las
determinacicnes se roalizan todo el arsénico a las fermas inorgdnicas. Se dis
cuten a continuacidn algunas de las técnicas antes mencionadas.
2.5.).-~ Espectroscopia de abscorgidn molecular

Es una de las tecnicas de uso mds generalizado, debido al bajo costo o

inatrumentacidn sencilla, debide a su aceptable presicidn, este mitodo ha si
do aceptado para la determinacidén total de arsénico. Se basa en la formacidn
de un complejo rejo en presencia de arsenice y dietilditiocarbamato de plata
Gue tiena una mixima absorcicn a 510 nm. En este caso la ley de Beer es apli-
cable en un rango de 1 a 20 ug.
Este métedo serd descrito con mayor detalle pesteriorments ya gue es el
gue s¢ aplicd en este trabajo.
2.5.2.~ Técnicas radiogquimicas

Las andlisis de actf acicn de neutrcn son ampliamente utilizades para la
determinacidn de arsénice.

La base para el andlisis de activacidn es la medicich cde la radiactivi--
dad ipducida en una muestra como resultado de la irradiacaicn por particulas -
nucleares [Generalmente neutrcnes térmicos de un reactor). La’ entaja mds im-
portantes de los métodes de actiwacich es la alta sensibilidad, que para mu—

chas elementcs supera a la de otros métodos en un factor de 100 o mas. Para -
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este caso Se tiene un 1fmize do detaccicn de 0.1 my
2.5.3.- Tecnicas electrogquinicas

Las titulaciones amperométricas y polarogrdficas son usadas para la Go--
terminacidn de arsdnico. Ce+4, :-'110;, 10'3'- v diclorcanira T son usados pora los
analisis potenciométricos de A3, Fn estas determinaciones es coouin analizar -
concentraclones ¢n el rango de 0.02 a 100 mg con errer de 1%.

Las tdcnicas polarograficas v de pulso diferencial polarogrifico también
son utilizadas para este fin.
2.5.4.~ Espectroscopia flourescente de rayes-X

Esta tdenica os urada para la determinacidn de arsénico despies de la -
préconcentracidn y aislado de miestras de agua.

[a relativa sensitiiidad desples da la preccnoentracich puede ser en el
rango de 20-50 ng/lt. Este mdrodo es utilizado en muestras que requieran una
sutple preparacicn.
2.5.5.~ Espoctroscopia atdmica

Espoctroscopra atdmica de emisidn y atcimica de absorcich han sido utili-
zadas para 1a determinacidn total de arsenico. Con espectroscopia de emisidn
s¢ cbtiene un limite de deteecidn de 0.1 ug/ml monotorizands a 228.8 nm, gere
ralmente las tecnicas de emision de llama no proveen una sensitividad adecua-
da para el apalisis de muestras de arsdpico,

Para los rmdtodos de absorcicn atomica existen <os wriantes, la primera
se basa en la generacioh de hidrures analizados en quemadores de grafito. E1
Lorohidrure de sodio es comurrente utilizads para la reduccidn de arsdnico y
argon para arrastre de la arsina generacda. En el segundo método la arsina ge-
nerada es arrastrada dentro de un tubo de cuarzo calentade <on adetileno y --

aire, en ambos mitodos la determinacidn tiene come pasa pré vo uwia digestich
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ge la muestra, los limires de deteccidn son de 1.0 y 0.2 ng respactl wmente.
Existen ademda otros retocios analiticos para la determipacidn de arséni-
£0 O para su separacicn de las muestras a analizar, entro estas mehclonaremes
a las tecnicas dende se aplica la cromatografia en colimna {Resinas de inter-
cambio caricnico), en este taso los arsenicales separades son analizados des-
ples por evblucidn de arsina en mdtedo espectiroccpico (SDIC). La cromatogra--'
fia liquida de alta presich (HPLC), métodes geoneradores de arsina, cromategra
£ia da gases y mitcdos de espectroscopia de absorcidn melecular transforman

todo el arsénico a su forma inorgdnica para su determinacidn posterior.
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TIl.- ASPOCTUS TOXICOLOGICOS

Los uzos mis comunes del arsenico en la actualidad estan enfocados hacia
la agricultura, come rodenticida y fungicida, y de esta manera el arsénico --
entra en el ciclo de la cadena alimenticia del hombre.

Se enctentra tambicn presente comc impureza en materias primas que el --
hocbre utiliza en la elaboracidn de algin alimento, comd on el Caso partlcu-——
lar de la elaboracidn de las tortillas que utiliza para el tratamiento de nix
tamalizacidn el hidroxido de caleio, materia prima de muy baja calidad de uso
industrial en donde el arsénico desde su fuente ratural wviene asociado a ella.

La intexicacidn de arsénice en gencral, es causada por la ingestich accy
dental o intencicnal de cempuestos donde el arsénico viene asoclados a cllos
(Insecticidas, raticidas, posticidag, etc...).

Ly dosis toxica de este matal es fuy wriable y parece depender de la --
susceptibilidad da cada individuo, de la forma en que el metal se encuentre,
del pH del medio, otc...

Las sales solubles de este metal se disecian rdpidamente en el arbiente
acueso de las mermbranas bioldgicas, facilitando con esto ol transporte del —-
ien métalico. Ocurre lo cocntrario o se dificulta mds con las sales insolubles
del metal, particularmente si $o encuentra en un estado polimérico de agrega-
cidn.

Lo anterior complica el hecho de ajustar una cifra doterminada para su -
toxicidad, sin orsbargo, se han establecido pardmetres por ostudies de labeora-
toric para ajustar los walores maximoa permitidos en alimentos ¥ agua de con-
SuUmo humane,

El arsdnico tiene predileccidn por la queratina, ¥ Su concentracidn en -
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el palo y uilas es mids eidrada gue en otros tejidos. El arsénico reacciona con
los grupos -5H do clertas proteinas tisulares y de esta manera interfiere un
buen mitero de sistemas enzimdticos escenciales del metabolismo celular,
Existen en la naturaleza \arics compuesTcs erganicos e inorgdnicos de --
los que el arsénico forma parte de su estructura, cada uno de ellcs represen-
ta un gran peligro para el honbre debido a su toexicidad y este dogpende bisica

mente de la estructura del compuesto a gue este asociado el arsénico.

3.1 Formas de presentacicn

ta mds téxica y peligrosa forma del arsénico es la arsina, La arsina es
un gas, incoloro ¥ no irritante, que al unirse a la remoglobina da como resul
tado una lisis de las ¢élulas sanguineas. La causa do 1a muerte por arsina os
debida o una falla renal, debido a Gue los tibwylos renales sen blegueados por
productes de la lisis de las cflulas sanguineas, EL tratamiento ccmin por la
intoxicacién de arsina es una transfusich que refmueva por completo el coiple-
jo arsina-hemoglcbina.

La forma menes téxica de arsénlco incrganico es de tipo arsenato. El pe-
camismo de texicidad del arsenato es formando parte de la Zcsfor:ilacidn oxida
tiva. El arsenato es andlogo al £dsfaro, formandc con ¢sto conplejos coma --=
ADP-arsenato, eutdndose asi les procescs enzimaticcs normales de la fosfori-
lacidn exidati-a.

3,2.- Manifestacicres clinicas

Les sintomas <o intcXicacicn oguda por <fa pucal son nduseas, \ooltos, -
diarrea, quemaduras gra-es de boca y garganta, asi corw dolores abdominales -
intensisimes. A menudo el Wnito contiere sargre. Es frecuente el colapso cir

culatorio, y la mucrte puede schréeniz en pocas heras, £n casc de exposicide
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crdnica los primeros signos de intoxicacién son debilidad, postracién, dolo--
r&s mscﬁlare_s o transtornos del sistema nef uoso, los aintc;n'.as gastrointesti
n;:ales son minimoy,

Entre orros sintomas se encuentran: deliriun, general o parcial parali--
sis, ancmia hemoiftica, hipotensidn, hemorragias, alopegia, incremento de tem
peratura corporal, neuricis, dermatitis, eta...

tlinquna de las manifestaciones clinicas, ni loas datoa de laboratorio, =~
son espegificos de la intoaxicacidn por arsdnico, y el diagndscico solo se con
firma al descubrir la praescncia de dicho metal eh la orina. A ¢ausa de que el
arsdnlco S¢ encuentra ampliumente distributdo en la naruraleza, aun on £l Ae-
gua y alimentos, descubrirlo en ¢l pelo y wias puede no hacer ¢l diagndstico.
En condiciones normales la concentracadn media de arsénpico ca de 0.05 mg/ 106G
oy de pelo. Concentracienes supeviores d ¢.1 oy por 100 'mg de pele indican in
toxicacidén.

Es gificil precisar cual sea la concentracidn minima de arsdénico en la o-
rind que indigque intoxicacion. Las porsonas normales excreran entre 0.01 y «-
0.06 g de arsénice por litro de orinn, y algunas peeden llegar a eliminar ~-
hasta 0.2 mg por litro. Aungue los datds no scn precisos, la mayoria de los -
pacientes cen slgnos de intoxicacidn potr arsénico suelon excretar méds de 0,1-
oy par litro, poco desptes de la intoxicacién aguda se cbseran cifras supe—-
ricres a 1.0 g por licrs

3.1.- Trataniento
Para el tratanients por intoxicacidn do arsdnico se dispone del complos-
to conceido cane BAL (British anti-lewisite, z;s-dimrcaptcpro;mnol, giperca-

prol}, este forma compuestes olclices estables y atdxiccs, facilitando la rd-

pidga eliminacién de arsénico por s orins.
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El BAL, que coriginalmente se ytilizd come antidoto para el gas de guerra
lewisita, fué el compuesto primeramente usado. Su tendencia a cerbrrarse con
algunos iones metdlices como arsénico, mercurio, cobalto, niguel, antirenio v
org es tan grande, cque es capaz de climinarles de los complejos que han forma
do con las enpimas cuyn actividad esta interfiriendo en el organismo. Debido
a gue la eficacia del BAL se dobe en gran parte de la rapidez con gque se ini-
cie su administracién, debu evitarse cualguier derora al respectn. En caso de
incexicac:idn general grase el BAL se adninistra en dosis de 5 mg/ kg de peso
corperal v por via intramuscular, e¢n solucidn olecsa al 10% y con bencoato de
benzilo al Z0%. La dosts Unica no debe de pasar de 300 mg. Esta desis se repl
te cada cuatro horas cl primer dia y cada seis el segunds. Despues se dard --
tres’ eceos al dfa por varios dias, la desificacién se disminuye poco a poco ¥
se susponde unos dias desplies de la intexicacidn aguda.

Hay Que tomar en cuenta gue el BAL se excreta en garte por les rifiones v
gque puede retenerse en concentracicnes tdxicas cuando el paclente se enhcuen--

tra en estade de anuria. Sy forma de actuar se descriiw en la figura 3.

5 H.S---C:iz 5

/ \ 2 pgs
HO-———-AS E 4+  HS=r—3l ———-— HO-—-AS + HS--
~ /
s HS-—CH, 5-eCH
HD--CH2
Complejo enzima arsenito BAL : Cerplejo BAL-Arsenita

Fig. 3.~ Forma de accidn de dimercapropropancl [(BAL)
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3.4.- Toexicidad de arsenicales

Como resultade de una extensiva labor de laboratorioc con animales, donde
se involucrarch toxicdlogos, especialistas en seguridad industrial, médicos
industriales, etc... FEl cuadre 1 descrilw la texicidad de los compuestos de
arsenico especificamente cobtenida en pruebkas ¢on animales de laboraterio,

En este cuadro puede apreciarse en térmuincs numdricos de toxicidad que
los compuecstos arsenicales metilados presentan limites de toxicidad mds alros
que los arsenicales incrgdnices como el tridxide de arsénico, guedando nueva-
mente de manifiesto que los procesos bioldgices de metilacidn juegan un impor
tante papel en el proceso de detoxificacidn,

Coame la arsina y el tricloruro de arsénico scn gases a tempiratura af--——
biente sc anexa en el cuadro 2 informacidn toxicoldgica por censiderar a es—

tos de alto riesgo en la induscria.
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Cuadro ),.- Dosis taxicas de compuestos arsénicales

corpuesto Aniral Ruta Dosis Desificacidén (g / kg) { Muerte
AC1dO Allyl- Rata w j¥¥] 35¢ —
arsinico
Arsacetin Ceonela v 1D 530 15 dias
Pentoxido ce Ccnelo v LD 6.0 3 Dias
arsénico Cecnejo LY b 10.0 5-8 hrs,
Tricxido de Raton sC D 11-13 —
arsénico Rata s¢ s 8.0 ——
Rata o Loz, 138 + 13 6-72 hra.
Fuarco == hier) 20-39 — ’
Prerco sc 1D 13 —_—
Fuerco ip LD 16 - ——
canc)o =] 1D 14-30 _— R
ccrejo se 1D 7-10 ——
Conalo i 1D 6.0 —
Gate sc 1 4-7 7-20 hrs.
Perro po LD 30-70 —
Perro sc LD 6.0 — e
ferro iv ] 3-5 ——
Gallina] po 1D €0-150 ——
Gailina] sc LD 15 ——
Arsina Rraton P LDgy 3.6 —
cnejo ip LD¢q 2.5 ——
Gato i LDz, 2.0-2.5 -
o'eja ip LDz 3.0 —
ACAdO Caco- Fuerco sC LD 1oge _—
cilico corejo sC LD 300 —
Cerejo iv LD 250 —_—
pPerro sC LD 1000 —_—

Abredacicnes isadas en ¢l cuadro: Dosis letal (LD}, Dosis letal media (mso).
Intraperiional {ip), Intrd-encsa {i+), Oral (po),subcitanes (sg), intramuscu-
lar (im).

Fuente: Ksge Sidney,

Thotma, 9-155,

Ph.d. , HANDBOCK OF EMERGENCY OF TOXICCOLOGY, Charles C.
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Cuadre 2,- Dosis texicas ge

arsenicales gasececs de importancia industrial.

compuesto Animal Desis | Concentracicn | Tiempa ce Tiempo ce

’ ng /lt exposticidn muerss T

Triclorure Raton 1c 2.5 continuo 10 min.

da arsenico | Gato | ¥ad 0.2 20 min. 4 dias

Arsina Raton I‘CSO 0.025 continuo 21=-24 hr.
Ratch 1cz, 2.1 centinue 50 min.
Raton LC50 0.5 continuo 2.5 min.
Raten LCSO 1.0 Continuo 1.25 min.
Gato Lc 0.15 Continuo 20.0 nin.
Cato e 0.38-0.34 1 hr. 12-40 min.
Mano I.CBO 0.45 15 min. variecs dfas

Abrewviaciones usadas en el cuadro: Concentracich letal (LC).

Fuentc: Kage Sidney, Ph.d., HANDEOOK OF FMEFGENCY OF TONIQOLOGY, Charles €.

Thema, 9-155.
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It.~ PARTE FXPERTMENTAL

Evolucidn y desoripoidn del métode para la determinacidn de arsdnico en
tortilla, -

4.1.- Métode analltico general empleado o _

El método para la determinacién de arsénice en tortilla es descrito por
Gupta P. K. and GQupta P. K., MICRODETERMINATION OF ASSFNIC IN WATER, ESPECTRG
PHOTFMETRICALLY BY ARSINE-SITAER- DIETHYLDITHIOCARBAMATE-MORPHOLINE~ CHLOROw-

FORM SYSTEM, Microchemical Journat, ‘ol (33}: 1986, 243-251. Que se cdescribe

conG Slgue:
APARATOS Y REACTIVOS:

-, Espectrafotémetre de ultravioleta y visible.

- Tubo te absorcidn y gencratior de arsina (Fig. 4},

- Solucién estandar de arsenice (1000 ppmi: Esta solucidn es preparada disol-
“siendo 0.6602 gr de gxido arsenicso en el minimo voldmen cde NaOH 1 M. Esta sg'
lucién es acidificada con HCL diluido y el voldmen es llevado a 500 ml con a-
gua detonizada.

- Dietildit{ocarbamato de plata (SpDC): Se prepara disolviendo SPDC con una
base orgdnica { w/v )} en cloreformo, filtrada y almacenada en frasco dmbar.
La preparacidn de esta soluecidn se descrtbe mis adelante.

~ Splucidén de cloruro estanoso al 40%: 21.04 de estaflo metdlico eguivalen a
40 gr de sn('.‘lz-ZHZO. Se disuel “en en HCL concentrada hasta 100 md.

-56lucidn de yodure de potasio al 1531 15.0 gr de KI se disuelven en 100 ml -
de agua deionizada.

~ Solucién saturada de acetato de plomo.

- Aciao clorhidrice concentratia

24



—— 'm!:o alwsorbedor

{spoc)

Fibra de vidrio

impregnada cen selucidn saturada

de ac_etéto de plono.

Ry
e

e

Ganerador de arsina

Fig. 4.~ Tuko de absorcidn y generader de arsina.



- Acido nitrice concentrado.

~ Acido sulfirico.

- Zinc granular (Libre de arsénico).

4,2 Ensayos preliminares para la determipacioh espectrofotomdtrica de arsénico
utilizando el método analitico general.

4.2,1,~ Descripeidn inicial:

Pes'ancio exactamente 20 gr de muestra se adicionan 10 ml de dcido sulfuri
ce 1:1 {en agual v 5 ml de deido nitrice concentrado, La solucidn es & ‘apora-
da hasta la salida de los vapores de 803. La muestra se enfria a temperatura
ambiente y postceriormente se adicionan 25 ml de agua deionizada, nuevamente -
se calienta hasta la salida de vapores de 504, daspies de esto la muestra es
enfriada y se llewa el voltimen a 25 ml con agua deionizada. Esta solucich es
transferida dentro del generador de arsina (Removidndela toda con agua deloni
zada si e3 necesario) que contiene 6.0 ml de &cido clorhidrico 1:@ {en agua),
se adicionan postericrmente 2.0 ml de solucidn de yoduro de potasio al 15%, -
se agita para mezclar y se mantiene asi por 25 min, Desples de transcurrido -
este tiempo se adicionan 1.0 mi de solucioh de cloruro estancso con agitacicdn
durante l1a adicidn, esta solucidn es enfriada en un baio de hiele y adicionan
do 4-5 gr de zinc granular ¢s lnmediatamente conectacdo el tubo absorbedor al
generador de arsina.

La arsina liberada es pasada atrda'eg e flbra de VI4rio que préuarmente
se impregnd de solucidn sarurada de acetato de plomo on el wubo abseorbedor --
que contiene en ol otro extremo 5.0 ml de solucidn <2 SDDC y su base orgdni-
ca en cloroformo ([ ‘er cusdro 3}.

El gencrader de arsina esta inmerso en on bano de hielo durante todo el

transcursc de la reaccidén, la reaccidn se continua por 60 min, despics de la
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adicidn de zinge, tiempo pecesario para gue toda la arsina sea liberada,

La solucidn en el tubo absorbedor es pasada dlrec:amehte a una célda de

" medicich en el espectrofotdmetre. La lectura es realizaia contra un blanco a

1a lengitud de onda especifica para cada base orgdnica (Cuadro 3).

Cuadre 3.~ Sistomas cloroformicos-SDDC-base organica para la dewml_.nacidd de .

arsénico

Base orgdnica-SDDC Abs. mix.| Ceeficienta da extincién
en cloroformo. {nm) motar (W1 &ty
0.3% sddc y 1.0% de 510
morfolina en CHCL,
0.3% SDDC y 0.25% de 515
l-efedrinia en c:HCL3
0.5% ShDC en piperidina 835
0.3% 5D0C ¥ 0.5% de s00 -
piparidina en cnclj
0.3% SDDC v 0.5% de 510
cinconidina en n::l-i(:’l3
0.3% SDIC v 0.1% de 510 11612 1 anr

brucina en C'HCJ.3

Fuente: Gupta P. K. and Gupta P. K. ,

MICRODETEPMINATION OF ARSENIC IN WATER,

ESPECTRCPHOTOMETRICALLY BY AFSINE-SILVER-DIETHYIDETHIOCARBAMATE-HORPHO

LINE-CHLCROFCRM:

-SYSTEM, Microchemical Jourpal,. Wl (33): 1986, 243-251,
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ELl #1stema utilizado en este trabajo fué el que emplea 0,3% de SPOC v ——
0.5% ce piperidina como hase crgénicé en cloroformo, preparindose como se des—
cribio anteriermente. La figura 5, representa el espe?:rxu tipico de absorban-—
cia del sistema elegide formanco el complejo coldrice cen el arsénico presente
en las muestras,

Se realizaren una serie de determinaciones cor estdndares de arsénico pa-
ra prebar la eficacia de la deteminacj.-dn, asi comc valorar les posibles incen
wenientes de la tecnica,

Durante el desarcolio de eatas deoterminacicnes se epconird principaimente
el siguiente incorveniente:

La gereracidn de arsina on todas las determinaciones se realizaba de una
manera muy Violenta lo que trala como censecuencia que la solucidn de SDEC se
derramara y evaporara por completo,

4.2.2,- Yodificacidn al <ogquipo y téenica definitiva.

Zl aparate para 1a determinacidn de arsénice es somotido a wna sequnda mo
dificacich, en la cual, al generador de arsipa se le adicicna una conexidn la-
teral que gosea und laminilla de silicdn utilizado en cromatografia de gases,
sujeto por un capcn de hule pro\isto de un orificio para inyeccidn manual de
HCl, ESte hace que la generacidn de hidrbgeno, el cual arrastra la arsina di--
suelta y as{ sea controlada a cenveniencia del cperacdor. Ademds de la conexidn
lataral al generador de ars:na se le provme de agitacidn interna controlada --
cen el fin do que el zinc estd siempre en contacso cof todo el material que se
vaya a analizar.

En la parte superior del tube e absercidn aparece otra modificacion, se
trats de un ensanchamiento de este con el fin de romper las berbijas de cloro-

forma que se formen y etatar con este SU perdida por derramatiento.
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Flg.5.- Espectro du abgorgidn del cemplejo As-SDUC-piperidina.
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1a conexidn lateral se realica con el fin de suplir la ausencia de HCYL -
inicial {Ya gue este se elimina para ser inyectado postericrmente), gque tiena
come funcidn discribuir vniformemente el zinc y evitar que se aglomere en la
solucidn, ademds de descamponerle hasta hidrdgens naciente gue es el que ~e——
arrastra la arsina disuelta hasta el tubo absorbedor Que contiene el sistema
cloraformice que reacciona con el arsénice. De esta forma §o logra una evolu-
cifn controlada de arsind en la muestra. El volumen minimo de clorofowme que
se halla evaporsdo durante la reaceidn {0.25-0.5 ml), es agregada ai finali--
ZAr £58%ta.

Qtra de las venatajas del uso de la inyeccidn lateral gde HOL, es que toe

do el transcurse de la resceidn pucde lievarse a cako a temperatura anbiente.

La figura 6, iflustra ostas modificacienes definitivas.

4.3.~ Ensayos prelimunares para el tratamients de 1 muestra.
Una vex que el método para la detcmminacidn fue dominado por vonpleto se

procedid a hager una serie de ensayes qon muastras da rortillas, para lo cual
se procedid cuse aigue:

4.3.1.- Via ieda,

Las primeras pruebas se realizaron tratanda las muestras coma 8l me'todo
fo indica, es decir, con gigestion himeda de 1a torexlla {Aceldn directa de -
dcido sulfirice y nitricel. Considerande que ¢l arsdnico se encuentra en cane
tidades pequaies (Trazas), en ls tortilla se procedia a pesar exactamente A0
gr €0 eata para la digestidn, Durante el desarrolle del tratamiento, la mwos—
trd se compartaba idealmente, sin evbargs, cuandos el volumen de la solusidn -
a6 veducis considevaplerente se formaba una espund abundance v muy dr£Icil da

centrolar, en la mayor parte de las pruebas esTa espuna se derramaba del rech
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Conducto de silicon

para inyeccidn de HC1

Fig. 6. Medificacidn definiti-a para generader de arsima y tubo absorbedor.



piente que gontenia la muestra haciendo con esto imposible su determinacidn.

Zate mismo tracamiento se probd con adicidn de un antiespumante. En va-——-
riss pruebas realizadas se podid controlar la formacicn de espuma aungque la di
gestion se tarnaba mids lenta ya que la muestra se calentaba por poriodes cor——
tes y se enfriaba para que la ¢espuma no se formara, sin embargo, en las muoes--—
tras que se lograba una buena o regular digestidn y eran cransferidas al gena-
rador de arsina, al momento de la adicidn de zinc (Generacidn de hidedgenol, -
esta espuma wolvla a aparccer y ahora imposible de concrolar uwna vez puesto el
tubo absorkedor, la esputa se mezclaba cen la solucich de SDIC-pipetidina-clo-
roformo, imposibilitande completamente su lectura.

Lo anterior demostraba la presencia de algin compuesto temmorresistente -

formador de la espuma en 1a tortilla complicado de eliminar por este tratamien

to.
4.3.2.- tfa geca.

Un sequpde tratamiento de la muestra fud la utilizacion de las cenitas ob
tenidas en la mufla a una temperatura de 500 a 600 °c por un lapso de tiempo -
de 0.5 a 1.0 hr. con lo que se obtenia cenizas blancas que postericrmente eran
tratadas para su disclucidn con atido sulfurico v nrtrico (Digestion humeda),
en la que ne se presentaba en ningin memento el preblema da la espuma,  varios
tratamientes similares comprobarcn que cen la utllizacich de las cenizas de la
muestra su digestich era muy sencilla ¢ pdpida,

Sin embarge, como se menciond anteriormente el arsénico gresenta vaporiza
cién rabada a 400 % en su fomna reducida (Coro tridwido de arscnice). En can-
diciones de trakaje en la mufla el €O (Producide por coligs Yy polisacaridosy, -
desprendido cenduerte el interior de la mufla en un anblente raducter gque faci

lita 1a conversidn del pentcdxido de arsénico (Forma mas estable), si es gque -
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as{ se encuentra en la teortilla, hacia su forma redu'ci.da'_cbnﬁ‘-u"idxidc ‘de arss . S
nico {Queda fuera de este estudio la forma quimica en _é;ue"'e'.']. arsénico’ se en—--
cuentra en las tortillas cemo centaminante), que es la f'p'ma.' gh kque"s'a_' \_éiat;i- 3

liza rédpidamente a 400 “c.

Aungue la prueba manifiesta su ineflciencia es 1mpottante mencionar que
es reccmendable trabajar con las cenizas de la 'nuestra pa.ra \:enc:' un trabajo -
limpic durante su digestidn.
4.3.3,~- Modiftcacidn via seca. ]

Considerando la volatilidad que presenta el ‘arsenico hasta la comversicn
de conizas y desples de varics estudios con equipes, se ided unc que asegura-
ra la permanencia del arsénico en las cenizas o en los vapores de combustidn -
que se logren atrapar, el aparato consiste en lo siguiente:

- Una camara de quemadc que en este caso es un tubo de cuarrd con puntas esma-
riladas,

=~ Una conexidn con boca esmerilada provista en la parte inferior de un bulbo -
para condensacidn de vapores cuando es sumergide en un baflo de hielo durante -
el transcurse de ia reaccién.

- Un quemador gue onsiste en un tubo 4 cristal de didmetro mayor al de la <o
mara de gquemado provisto de una resistencia que lo epnvuelve totalrente conecta
da a una fuente de poder para controlar la intensidad del guemado.

- Un termopar de fierre constantan para conocer la temporatura de quemado.

- Una conexicdh de boca esmer:lada para la entrada de aire y/ u oxigeno que sir
ve para generar una atmosfera oxidante forzada, ademas de arrastrar adecuada--
mente los vapores y agua generada durante la cormkustidn.

- Una bemba de aire que lo swunistra al sistema de una manera continua ¢ ho--
mogénea.

La figura 7 representa graficamente al sistema antes desgritc.
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Fig., 7.- Sistema de quemado en atmosfera exidante,




Las determinaciones realizadas por este métedo gastarcon cada ez un peso
aproximado de 20 gr. que es el peso promedic de una tortilla normal, ademds de
ser éste el peso o cantidad de muestra que permite determinar este sistema por
analisis ya que es la capacidad del quemador.

las siguientes pruebas se realizarcn bajo estas condicicnes:

21.69 gr. de tortilla mas 0,02 mg. de arsénico adicionados. La tortilla y
el estapdar son secados por media hera a B0 % y colocades en la camara ¢e comn
hustidn.

La muestra una ve: colocada en la cdmara de combustisn es quemada con ayu
da del horno a una temperatura de 300 °c (Medida con el termopar}, con un flu-
jo de aire de 1.0 1t/ min, el gquemado se tormina cuande la muestra de tortilla
estd completamente carbonizada de tal manera que por el tubo de escape no sal-
‘ga mis C0 usible en este mamento se para el quemado y se deja enfriar. Se qui
ta el horno y se descorecta el flujo de aire para cambiasrlo por oxigenc con un
flujo de 0.5 1t/ min, ya coenectado el oxigeno la muestra es calentada con un -
mechero Fisher hasta obtener cenizas completamente blancas, en este momento se
detiene el gquemado y se determina por separade ol centenide de arsénice en las
cenirzas y en los vapores condensados (Purante todo el tratamiento de la mues—-
tra el bulbo de salida siempre esta enfriado para condensar los vapcresa).

La determinacidn de arsénico se realira por ol método que ya ha sido des-
crito con antericridad. El tube y el bulbo de los condensagos es lavade con u-
na solucidn de hidréxice de sodis, ya gque se le fija un material inscluble en
agua producto de la combustidn de la torzilla,

Los resultades obtenidos por este métods son descrito en el cuadro 4.
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Cuad:o 4.- porcentajes da recuperacién en cenizas y condenaadoa para 1a mudifi-

: cacion \ia seca

mq. en centzas® [

- % recuperacidn

esowe2’ L | ooz

fueamente era notoria la pérdida de arsenico en alguna parte del proceso,
analizando ol preceso solamente dos pirametros pedian involucrarse en la pirdi
da del arsénico y estos eran:
a).~ El flujo cde aire y/ u exigeno eran demasiado fuertes, ocasicnarxio con es-
to un pesible arrastre del arsdnico durante ol quemado de la muestra Y...
b).- Una wz cbtenicdas las cenirzas estas atrapaban el arsdénico en ¢ristales ha
ciendo di1ficil su likeracién durante la medicidn, disminuyende preobablemento -
la lectura de absorkancila correspondiente a la cantidad e arsénico real en la
muestra,

La primera opcidn fue modificada quedando las siguientes condiciones:
- Flujo de aire: 0.5 lz/ min.

- Flujo de oxXigeno: .25 lt/min.
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Los resultados de esta medificacidn sé_ ilustran en el .cu'ad:d 8.

Cuadro 5.;-.Re=:u1tad9§_pox". modl.ﬁcacicnda flujosdeoxidance lﬁré"/dk_igeqc.ajl ..--‘ RN

ng. afadtass " | . g conizas |
0.02 . ;J-‘.I:H;EIZ*?_'"‘"‘-'j
1 0.02 . :;'o‘;qul::!i}.i-lj;.:,j
0.0z - 'at._o;'_e'_o i 6..666;54??_
0.02 “0.0189 0.0 945
i 0.02 0.01844 0.0006+ 95.2

* Estes valeres se encuentran dentro del rango de error del aparato por

lo que pueden despreciatse y considerarse camo cero.

Leos valores obtenidos reflejan la importancia del ceontrel de flujo, de---

muestra con esto gue por arrastre el arsénico era depcsitado en el bulbo done

de se condensaban los vaperes, sin embargo, el porcentaje de recuperacion es

todavia bajo para la cantidad de arsenico adadide. La cpeidn restante es pro-

bar si con la digestidn de las cenizas el valor del arsénico en esta aumente.

Esta opcidn es probada y les resultados se reflejan en el cuadro 6.
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Cuadro 6.~ Resultado de modificacién con digestidn de cenizas

my. afadidos | mg. cenizas ™. condenaados o B reéuﬁeracién
0.02 Aocewten ) e eeaT
g02 | o220 - | - poo2” " '106.0
0,02 . 0.01895 0.0002" ‘94,8
0.02 .1 - 0.01988 . Do : S 9.
0.02 | 0.0201 . 0.0 - 100.5
L

* Rango de errar del aparate.
Los resultados demusstran la necesidad de la uvagestidn de las conizas ya
»

que los resultades de recuperocidn as{ lo demuestcran,

4,4.- Teknica definitiva del tratdnichto do tuestra,

Con este dlbtime experiments queda gencralizade el metodo de andlisis pa-
ra dar paso al estudic gue se le hoave en la tortilla a este metal. El mercds
ya generalizado Se deseribpe ¢omo sigue ¥ es ol que $o aplica en adelante:

Pesando 30 gr. de torcille (Peso promedic de una teortilla completal, es
colocady en la cammra de corkustion, dende es carbonizada por coppleto cot -—
ayuda de aire que es pasado por el tubo con una bomba que lo suministra a una
velocidad de 0.5 1t/ man, La temporatura alcanzada Jdurante esta opetacidn es
de apreximadarents 360 Ce (Temporatura finol), esta temperatura es registrada

por modio de un termopar de frerrc constantana colocods en la cdnara de come—
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bustich. Una vez que este proceso ha terminade el flujo de aire es cambiado -
ror flujo de oxiGeno a una velocidad de 0.25 1t /min. y la tortilla carboniza
da es llevada hasta cenizas con ayuda de un mechero Fisher, Es importante men
cicnar que durante toda esta operacidén ya no es heceSario cofectar €l tube de
loa condensades ya que Sequin los resultados cbtenidos no hay pérdidas aparen—
tes de arsénico por volatilizacion por lo que la salida de la cdmara de com—
bustidn sola lleva una varilla ce éscape con punta egmerilada {Fig. 8).

Las cenlzas obtenidas sen pasadas a digestidn hiteda con adicich de 10 -~
ml de Acido sulfdrico l:1 (en agua) y & ml de acido nitrico cencentrado {(Ase-
gura pormanencia de arsenice +5), la digestidn termina con la salida de los -
vapores intensos de 504. La muestra es enfriada a temperatura ambiente y --—--
transferida al generador de arsina (Removiendola con agua delonizada), se ad:i
ciona posteriormente 2.0 ml de yoduro gpotdsico al 15.0%, so aglita esta solu--
cidn por 25 muin, transcurride este tiempo se adicicna 1.0 ml de cleruro esta-
neso Con agitacien interna durante la adicicn, se adicionan ademds 4-5 gr. de
zine granular e i1nmediatamente es conectado el tubo absorbeder al generador -
de arsina.

La arsina liberada es pasada a travez de fibra do vidrio impregnada de -
acetato de plomo saturado. La arsina continua su pase y burbujea en una solu~
cicn de SDDC y su kase orgdnica en cloroformo (Ver cuadro 3). Durante todo el
transcurso de la reaccidn es inyectado HCl cencentrade en el generader de ar-
sina para que la evelucidn de esta sea controlada, ademds de tener siempre --
agitacidn interna constante,

La solucich cloroformica, sriginalmente de 5 ml. es ajustada nuevamonte
a este voludmen eon cloreformo para recuperar el evapcrade durante la reacciém,
posteriormente es filtrada a travez de fikra de vidrio y medida a 510 mm. con
tra un blanco,
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Fig. 8.~ Sistema definitivo de quempado.
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V.- RESULTADOS
5.1.~ Conceptes bdsicos. )
Algunos concetos estadisticos son aplicades en la asiguiente serie do prue
bas ¥ estos incluyen a:
~ MEDIA: La mediz es una medida del valor central gue da infarmwacidn mds preci
sa, y dlrededer de la cual se distribuyen las observacicnes individuales, su
valor nifrerico se obtiene caleulando el premedico aritmético de los valores ob-
tenidos de todes los individucs en estudio,
~ DESVIACION ESTANDAR: 5u valor sc expresa de un modo absoluto y en las mismas
unidades gue aguellas que se utllizan para medir las observacicones individua-
les en la poblacidn y establecer las clases. $u valor indica el valer absoluts
que en promedio se desvian los datos individuales de una poblacidn, mas © me—~
nos, de la media de dicha peblacidn,
Una desviacidn estandar de poco valer abselurs indica que la disporsicn -
de la pchlacidn alvededor de la media es poquena, 5 decir, gue en general la
intensidad del cardcter considerado en los indd vduss que forman la poblacidn

difiere poco del promedic y vicewrsa. Su forna de cdleulo es la siguionte:

og =|&ix=x1?
n-1

- DESVIACION ESTANDAR RELATIVA: Se define como la relagicn entre la desviacidn
eatandayr y la sedila, expresada en porcentaje. £n gereral la desviacidn egtafi--
dar relacia xnforma ssbre la variacich o uniformadad de poblaciznes o mueS—--
tras, se utiliza cuandd se conparan diferentes poblacicnes o diferentes pues—-
tras, considerandose wmds variable aquella cuyo valor sea mayor.
5.2.- Curva de calibracién,

Para ajustayr lcs dato ¢e la curva de calibracidén se utilizd el mdrodo de

minimos cuadradcs, de manera que la var:able dependiente sea una funcicn line-
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al de la variahle. independiente. Este metodo tgﬂuce a un minimc la varianza de
les dates con respecto a la lfnea v, por lo tama. :E_present.ﬂ' el lugar mis pro
bable para ésta. - ‘ ‘ .

La figura 9, representa la curva de caiibfaéién gfafi:ahdose. abgerbancia
contra mil:.granos de arsehico afadides. . o . -

Les \alores de con:elacion pendients e 1nr.erseccion obr.enidos por el me-

todo de m.{n:.ms cuadrados scn los aigu.tenl:es‘
ccmacrm [} ._'9-99-9”_
9@1#5 26,1839
INI‘E:RSEO:IW -0.00486

Los valores para conccer .concenr.racicnes en los siguientes estudics sen ob
tenidos a partit de estos datos. El valor méximo en la curva representa el 1i-
mite superior { 25 ug, }, ya que desples de este los valores poseen variacio--
nes considerables respecto ala linea recta.
5.3.~ Resultados de eficiencia y seguridad del rédtodo,

Les siguientes son estudios realiradcs para comprobar la eficiencia y con
fiabilidad del métode. Aladiends cantidades conscidas de arsénico en repetidas
ocasiones para ¢onocer de manera estadistica ¢l comporcamiento de los resulta-
dos y poder con esto deducir la confiabilidad o seguridad del método o ajustar

nos a la respuesta del TusToO.
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Fig. 9.~ Curws du calibragidn para el mitodo
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‘E1 primeroc de esta serie incluye 5 0 gr. de tortilla ccn ad.cicn de 0.001
thy. de arsénico afladido cada vez, los resultados scn presentados en el cuadro
7, incluyendose en cada uno la media, desuiacién estandar y desviacidn estan-~ |
dar relatisa, - B ‘ e ' s

Cuadro 7.- Primera serie: 5.0 gr.'de tortilla més 0.001 mg. de arsénico aiadido.

x- ﬁe ';eéuperacién
53_.9
0000939 Sl 93
T .o.ndlzos ' 120.7
0.001130 113.0
 0.0007866 78.7
6 0.023 - | o.c0108 105.4

. Media: 100.94
Desviacién estandar- 15.1645%

Des,via_cmn estandar relativa: 15.0233}
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Cuadro 8.- fegunda serie: 7.0 gr, de tortilla mis 0.002 mg. de arsénico afadido.

Numero - aAbsarbancia

my. fecuperadcs

% de recuperacidn

1 - 0.08

. 0,00323

11077

2 - 0.08

7 0.00323 -

A ) s

" “0,00323

T X

S -9.0-‘029_53.:1_3 S

T o.00342

6. .| e

" 0,00293

Media: 105.6 - .
Desviacién estandar: 6.269

pegviacidn estandar relativa: 5,94
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Cuadro 9.- Tercera serie: 1.0 ':jf.-'éé"tdf;illa m33_¢;dos ‘mg. de arsénico afadido.

e de racuperacidn .

'o.0051027 .

ledze’l  f . e.oeslez . - 102.5

1naee too.bosTs. | esi2

i¢b.1zs;?‘ 210 < 0.004987.

. Med.La' 93 224

: Desv:l.acidn eaeanda:" 4 zav G
Desviacién esundar x:e].at.tva. 4 313
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S.4.~ Prueba del método con ruestras de estados de la Repliblica Mexicana,

Las sigulentes determinaciones fueren realizadas a muestras de tortillas -
de algunas partes de la Repdblica Mexicana a manera de sondeo general, de nin-
gun modo los resuiradas obtenidoes son representativos de la poblacidn Qe dorde
so romd Ya que na se debe perder de vista que awwjue &5 uha empresa grande la

tortillera, esta ge gsigue llevando a caboe de manera rudimentaris hasta la fe--

cha. El cuadro 10 tiene los resultadoy de asta prueba.

Cuadro 10,~ Muestras analirodas.

Cludad Estado Peso abseorbancia Concentracidn (ppnl.
Cuernavacs | Mer. 30.075 .03 - e
Culiacdn sin, 20.045 0.025 . 0.057
Irapuato Gto. 23.95?&- 904 ‘:. : .0;06
Guadalajaral Jal. 24.1422 0.024 0.045
Manzanille col. 20.1878 a.020 0.047
gaxaca a3, 28,5678 $.087 0.029
Tepic Nay. 31.525 04.340 0.054
Tlacolula Qax. 27,2885 0.019 0.033
Uruapan Mich. 24,6573 0.02L 0.04
\llarza Jak. 30.4353 0.030 0.034
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VI.- CONCLUSIONES

1.~ Los fiujes necesarics de aire y oaxigeno para mantener una atmds fera oxidan
te y évitar la pérdida de arsénico per arrastre scn los siguientes: .
a).= Filujo de aire: 0.5 lt/min.
b}.~ Flujo de axigeno: 0.25 1t/ min.
2.= Una vez terminado ¢l trataniento que la muestra recibe en la cdmara de com
bustitn y se cbtienen las ceniras, estas deben ser digeridas en medio dcide pa
ra liberar el arsénico que posiblemente quede atrapado en los cristales de la
ceniza ohtentda,
3.- Es muy importante cerciorarse que durante la digestidhn, todo el dcido ni--
trico adicicnado sea consumide durante esta, ya que de Ootra manera cuando el -
producto de la digestidn es adicionade al generador de arsina se libera dxide
nitroso que reaccicna ccn la arsina liberada convirtiéndola en tridxido de ar
sdénico que no reacciona con la solucién clorefdrmica de SDDC.

La presencia de un anille de color amarillo intenso en la salida dol tubo
absorbedor es caracteristico de la presencia de dcide nitrico residual de la -
digestidn.,

4.~ Las posibles causas de error en el matods son las sigulentes:

a).- Error debido a interferencia de dcids sulfidrico: H,5 1L
berade durante la generacidn de arsina, pavece reacgicnar <¢on la solucidn de -
SDOC y formar tambieh una coloracidn rojiza gue abscrbe a la misma longitud de
onda que el complejo As-SDDC. Este problema es algo dificil de centrolar pero
puede detectarse cuando la fibra de vidrio impregnada cen solucidn saturada de
acetate de plame se impragna de una ¢oloragidn pegra intensa debido a la pre-——
sencia de dcido sulfidrico,

Otra manera de identificarlc es chservando la forma del espectre de absar

cién, este y el del complejo As-SDDC scn completamente diferentes.
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La fiqufa 10 muestra un espectro tipico de interferencia con HyS, puede cb
sarvarse la abscrcion que tiene a 510 nn.

b).- Error debido al ajuste de volimen: Es importante sicmpre
ajustar el volimen de la solucidn clorefirmica de SDDC al original inicial de
5.0 mt, ya gue de otra forma se concencrard mis el color dando cantidades mayo
res de arsénico que las reales.

c).= Error debids a turbiddz: Durante el transcurso de la evo-
lucidn de arsina, la solucidn cloroférmica puede adquirir turbidez durante es-
te. tiempo y si eata solucidn no es filtrada al finalizar el periodo de reacci-
6n, la absorbancia encentrada Se debera exclusivamente ala turbldez presentada
en 1a solucidn.

Los esSpaciros en este £aso son completamente iguales por lo que si no ge

toma en cuenta este gunto serd difficll pensar en alguna causa de error.
5.- Considerande los valcres enccntrades de desviacidn estandar relati<a (DER)
de 15.02%, 5.94% y 4.31% con adicidn de arsénico ce 0.001, 0.00) y 0.005 mg. -
respectivamente, se sbserva una disminoecicn considerable de la disparidad de -
los valores obtenidos vy esto logicarento so debw a qua Se¢ ‘acerca a un rangoe de
medida mis confiable,

El valor de DER de 15,.02% obtenido por adicicn de 0¢.001 mg. de arsénico -
representa, aungue alto, un valer normal ya qQue estas medicicnes se cncuentran
en el limite de deteccidn por lo que dificulta mas su dererminacidn, los sigui
entes valores encontradss de DER represcntan valores aceptables y confiables -
en ese rango, <&n Zayor repstibilidad y mayor seguridad en la medicidn.
6.= Como gse puede chservar los valores ¢ncontrades de concentracién en las tor
tillas analizadas son cuy pedueRos, sip crbargs, les valores estan siendo medi
dos dentro del limite de deteccidn por Il gue se pucde encontrar alli vna des-
viacidn estandar relaciva de 15.02% 1o que hace imprecisa la determinaciin.
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Se pueden llevar les valores a un range de medicidn mds precise analizando
mayor cantidad de muestra { por ej. 100 gr.), o en este caso repetidas porcio--
nes de 20-30 gr. son quemadas y coleccionadas en el generador de arsina o aumern
tando la capacidad del guemador disefiando otro de mayor tamafio.

Como se habia mencienado anteriommente, los valores encencrados de ars€ni-
co en las tortillas analizadas no son regresentativas de la peblacich, sin em--
bargo, es muy importante seflalar que aunque no hayan aparecido cantidades peli-
grosas de este metal, se debe tener un gontrol constante, tanto en la materia =

prima como del producto terminado ya que es de consume generalizade en el pais.
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VII.- RESUMEM

Se desarrolls un mérodo analitico para la determinacién de srsénico en -
tortilla, La determinacion so realiza espect:rof&mﬁ:ricamme por formacidn
del camplejeo rojo formade por arschico y dietilditiocarbamato de plata an so-
lucidn cloroformica.

El oquipn requeride para la determinacion de arsénico consta de un gerew
rader de arsina y un tuko abgorbedor. La desventaja de este egquipo es 1a brus
quedad con que la arsina es liberada provocamdo con esto la pordida casi to--
tal de la solucidn de cloroforms due recibe arsina arrastrada, lo anterior
mxdifica al eguipe en el generador y tubo obsorbedor. Una conexidn lateral ——
para la inyeceidn adecuada de HC1 gque contrela la evolucich de arsina ¢ un —-
ensanchamients en la salida del tubo absorbador gque romwpe la burtaja de cloro
formo evitando que evapare, respoectivamente.

E}X trotamiento que recibe la muestra para ser analizada con el equipe an
terior es espocial, lo muestra debo ser tratoda por digestcidn pars poder li--
berar © dejar oxpuesto ol arsehico presente en ella, Las dos cpoiones que —--
exXisten eh este caso son: Digesticn himeda © scca. La primera de ellas no es
posible llevarla a cabo en este muestra ya que durante la dagesticn o desptes
de ella en ¢l genorador de arsina presenta una espumdy dificil de controlar, -
adn con la prosencia de antiesputantes, 1a segunda presenta la desventaja gue
a temperaturas de trabaje de la mufls se alcanzan tenperaturas superiores a -
500 °c. remparatura a o cual el arsénico presenta volatilidad nanifiesta, —
sin erbargo, las cepizag cbtenldas son de ficil ranejo. Las condiciones roduc

taras de la mufla provocan la cenversidn de As {+5) hacia As (+3) que presen-
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" ta esta volatilidad,

Se elabora despies de varias modificacicnes un equipo de digestich seca
en una atwdsfera oxidante que asegura la permanencia del arsdnico en la mues-
tra. Consiste en un tubo de cuarzo donde es depositads la muestra, carboniza-
cda con ayuda ce un horno extericr con flujo de aire como oxidante Yy controla-
da la temperatura con un termepar, el flujo de aire es cambiade y reemplazado
por cxigene, se elimina el horno y continua el guemado hasta ceonizas con ayu-
da de un mechero Fisher. Los flujes de aire Yy oxigeno para un buen quemade y
evitar pérdidas por arrastre: 9.5 y 0.25 lt/ min son los adecuades,

Colecada la muestra en el gencrader y analizada para su cuantificacidn,
gasta uh tiempo aprcximade a 1.0 kr. Se realizaron corridas de estandares pa-
ra validar el métedo, encontrandese desviaciones estdndar relativas para =—-
0,001 mg, 0.003 mg v 0,005 mg adadides en muestras tratadas de 15.023, 5.99 ¢
4.13 respectivamente. EStas cesviaciones y schre zodo la de 15.023 son muy 16
gicas ya que las cantidades analizadas son muy pequesias {Trazas) y lievan va-
rios pasos de tratamlento (Pdrdidas), ademds se encuentran en los limites de
deteccidn, sequin muestra curva de calibracicn.

Se realizaren algunes andlisis de muestras de tortillas de algunas ciucda
des de la Republica Mexicana, encantrindese segun peso de muestra {Capacidad
del quemader) cantidades que estan en el limite de deteccidn con un valor de
desviacidn estdrdar relativa de 13.023, por lo que se recemierda awmentar la
capacidad del guamador o en su defecto quemar varias porcicnes ( 3 3 ) y co

leccionarias en el generador para su postericr apdlisis.

n
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