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1. Preliminares

1.1. Distribucion medio ambiental

| arsénico esta ampliamente distribuido en gran nu-

mero de minerales. Las mayores concentraciones, en

general, se dan en forma de arseniuros de cobre, plo-
mo, plata y oro o como impurezas en sulfuros (World Health
Organization, 1981). Los principales minerales que contienen
arsénico son arsenopirita (FeAsS), rejalgar (As,S,) y oropi-
mente (As,S,).

El contenido de arsénico de la corteza terrestre esta entre 1.5
y 2 mg/kg, siendo el elemento numero veinte en la lista de los
elementos mas abundantes (N.A.S., 1977).

Aunque el As es estable en condiciones reductoras (forma
trivalente), no es frecuente encontrarlo en su estado fun-
damental. La forma oxidada, arseniato, aunque es la mas
abundante en la naturaleza (se encuentra normalmente en
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1. Preliminares

depdsitos sedimentarios), esta fuertemente enlazada a los
minerales del suelo, particularmente a los 6xidos e hidroxidos
metalicos coloidales, mediante enlaces ionicos (Wauchope,
1983). La forma arseniato, esta escasamente disponible para
la planta, no alcanzando concentraciones superiores a 1 mg/
kg de arsénico.

Los suelos sin contaminar contienen entre 0.2 y 40 mg As/kg
(este dato para Wauchope en 1983 se reduce al rango entre
1y 20 mg As/kg), mientras suelos que han sido tratados con
As pueden contener mas de 550 mg As/kg (Walsh y Keeney,
1975).

Aquellos suelos que estan sobre depdsitos de minerales
sulfurados pueden contener varios cientos de mg/kg de di-
cho elemento. Los valores, usualmente, varian dentro del
intervalo de 300 a 5000 ppm (Wild, 1974); siendo el maximo
estudiado de 8000 mg As/kg (Levander, 1977).

Otras zonas donde se dan con frecuencia altas concentra-
ciones de As son las areas de actividad geotérmica notable
(Lancaster et al., 1971; Reay, 1972; Fowler, 1977), asi como
los suelos procedentes de roca madre de origen volcanico
(Ferguson y Gavis, 1972). De tal forma, que al estudiar las
concentraciones de contaminante en fangos geotérmicos,
gases de fumarolas, aguas y suelos de los alrededores de
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estas fuentes, se observa como éstas son tan elevadas que
la salud de los animales de pastoreo de la zona estéa seria-
mente afectada (Lepp, 1981).

Se han encontrado contenidos superiores a la media en are-
niscas y esquistos asociados con la mineralizacion de uranio
y selenio (Olson et al., 1940). El contenido de arsénico en
suelos seleniferos varia desde 7 a 18 ppm y no existe una co-
rrelacion positiva entre los contenidos de arsénico y selenio
en los suelos y las concentraciones de estos elementos en
las plantas asociadas (contenidos de As entre 1y 4 ppm).

También se encuentra frecuentemente asociado al oro y
acompafado por antimonio (Wild, 1974).

Estos niveles tan elevados de As han posibilitado la aparicidén
de plantas tolerantes a arsénico, cuyo aspecto es similar al
producido por niveles altos de Niy Cu (Lepp, 1981).

El contenido de arsénico en plantas y cultivos, generalmente,
aumenta con el contenido del suelo, pero puede ser pequefa
en comparacion con las grandes cantidades existentes en
algunos suelos contaminados (Lepp, 1981).

Suelos que nunca han sido tratados con pesticidas arseni-
cales provocan concentraciones de contaminante que varian
entre 0.01 y 5 mg/kg en peso seco (N.A.S., 1977), mientras

iNDICE 8



1. Preliminares

que plantas creciendo en suelos contaminados contienen ni-
veles mucho mayores, especialmente en las raices (Walsh y
Keeney, 1975; Grant y Dobbs, 1977; Wauchope y McWharter,
1977; Burlo et al., 1992).

En suelos tratados con lodos, el arsénico esta altamente dis-
ponible para las plantas (Lepp, 1981); sin embargo, Furr et al.
(1976), mostraron que el As de los suelos no esta practicamen-
te disponible para la toma o absorcién por parte de las plantas.
Siendo la adsorcion del i6n arseniato por los éxidos de hierro y
aluminio del suelo, la principal causa que restringe la disponibi-
lidad del contaminante para la planta (Walsh et al., 1977).

1.2. Compuestos de arsénico

Debido a la complejidad que en ocasiones presenta la no-
menclatura de los compuestos quimicos, y para evitar con-
fusiones, en este apartado vamos a enumerar los principales
compuestos derivados del arsénico, tanto organicos como
inorganico, indicando su formulacion correcta y algunas de
las principales propiedades fisico-quimicas (Tabla 1).

1.2.1. Compuestos inorganicos

El arsénico pertenece al grupo V a, y las principales valencias
que el elemento presenta en la naturaleza son -3, +3 y +5. El
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principal compuesto comercial es el dxido de As (lll), As,O,,
que a temperaturas superiores a 1073 °C pasa a ser un dime-
ro gaseoso de formula molecular As,O,. Este compuesto se
obtiene como un subproducto en la extraccion del cobre, zinc
y plomo. El arsénico normalmente esta presente como arse-
niuros metalicos o como sulfuros de arsénico, que durante los
diversos tratamientos a los que se somete al cobre para su
extraccion y transformacién se volatilizan y por condensacion
de estos gases se obtiene el 6xido. Este compuesto presenta
un punto de ebullicidon relativamente bajo, 465 °C, aunque

puede sublimar a temperaturas inferiores a ésta.

Su solubilidad en agua es baja, un 2 % a 25 °C, sin embargo,
ésta se eleva cuando se emplea como disolvente una disolu-
cion acuosa del acido clorhidrico o una disolucion de caracter
basico, por ello sus soluciones comerciales son ligeramente
acidas y contienen acido arsenioso (H,AsQO,).

El acido arsénico (forma pentavalente) y el arsenioso (forma
trivalente) son especies termodinamicamente estables bajo
condiciones oxidantes y reductoras, respectivamente. Sin
embargo, el predominio de una de las formas no implica por
supuesto la no existencia de la otra.

El arseniato de plomo, el arseniato cuprico, el acetoarseniato
de cobre (Il) o verde de Paris, y el arseniato de calcio, com-
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Tabla 1.- Nomenclatura de diversos compuestos, organicos e

inorganicos, del arsénico (WHO, 1981).

Nombre (Sin6nimo)

Arsénico Inorganico, As (Ill)

6xido de arsénico (lll), trioxido de arsénico
acido ortoarsenioso, acido arsenioso

acido metaarsenioso

(orto)arsenitos, sales del ac. ortoarsenioso
cloruro de arsénico (lll), tricloruro de arsénico
sulfuro de arsénico (lll), trisulfuro de arsénico

Arsénico inorganico, As (V)

6xido de arsénico (V), pentdxido de arsénico
acido ortoarsénico, acido arsénico

acido metaarsénico

(Orto)arseniatos, sales del ac. arsénico

Arsénico organico

acido metilarsinico, acido metanoarsoénico
acido dimetilarsonico, acido cacodilico
6xido de trimetilarsina

metilarsina

dimetilarsina

trimetilarsina

acido arsanilico,

ac. p-aminobenceno-arsonico

acido 4-nitrofenilarsoénico,

ac. p-nitrofenilarsénico

arsenobetaina

arsenocolina

dialquilcloroarsina

alquildicloroarsina

iNDICE 11

Férmula

As,0, 6 As,O,
H,AsO,
HAsO,

H,AsO,, HAsO?*, AsO,*,

AsCl,
As,S,

As,O,
H,AsO,
HAsO,

H,AsO,, HAsO ?*, AsO*

CH,AsO(OH),
(CH,),AsO(OH)
(CH,),AsO
CH,AsH,
(CH,),AsH
(CH,),As

H,N-C H,-AsO(OH),

O,N-C_H,-AsO(CH),
(CH,),As*CH,COCH
(CH,),As*CH,CH,OH
R,AsCI
RAsCI,

3)3
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puestos que se utilizan como insecticidas, presentan una
baja solubilidad en agua.

Los haluros de arsénico y la arsina no son compuestos que
se encuentren libres en el medio ambiente, aunque son espe-
cies de suma importancia en el analisis quimico.

1.2.2. Compuestos organicos

El arsénico esta presente en numerosos compuestos de ca-
racter organico, debido a la elevada estabilidad del enlace
carbono-arsénico bajo las condiciones medioambientales
normales (pH y potencial redox).

Como consecuencia de la actividad biolégica, se producen
diversos compuestos de arsénico metilados como son la di
y trimetilarsina. Estas especies tras una oxidacion se trans-
forman en los acidos metilarsénico y dimetilarsonico, com-
puestos que forman sales solubles con los metales alcalinos.
Mediante una reduccidén estos acidos pueden volver a su
forma primitiva de arsinas.

Cabe mencionar que en los ultimos afios se han encontrado
en organismos marinos compuestos tales como la arsenobe-
taina y la arsenocolina (WHO, 1981).
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2. Fuentes de contaminacion medio ambiental

xisten tres fuentes principales de contaminacién de

arsénico en el medio ambiente; fundicion de metales,

quemado de carbon y el uso de pesticidas que en su
composicion contengan arsénico (Lepp, 1981).

2.1. Extraccién y fundicion de minerales

La existencia de arsénico en minerales de zinc-plomo, de
cobre y su presencia en muchas piritas son causa de con-
taminacion por arsénico en el entorno de los sitios de fundi-
cion y tratamiento de los minerales, debido a la volatilizacion
de algunos compuestos durante el proceso de fundicion
(Crecelius et al., 1974; Ragaini et al., 1977). La mayoria de
estas emisiones gaseosas se dan en forma de tridéxido, el cual
forma acido arsenioso al disolverse en agua. Los minerales
auriferos también contienen altas concentraciones de arsé-
nico, principalmente como arsenopirita, desembocando en
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problemas de polucién cerca de las minas de oro (O’Toole et
al., 1971; Rosehart y Lee, 1973; Jervis y Tiefenbach, 1979).

El polvo y los gases emanados desde las operaciones de
fundicion han contaminado suelos y plantas, variando los
grados segun la distancia desde la zona de muestreo al lu-
gar de polucion, existencia de invernaderos, altura, etc. De
este modo, suelos superficiales cercanos a fundiciones de
cobre o plomo presentan concentraciones que oscilan entre
las 260-380 ppm de arsénico; niveles de contaminacion que
provocan o conllevan contenidos de aproximadamente 60-80
ppm de arsénico en planta (O'Toole et al., 1971).

En la actualidad y a lo largo de todo el mundo, se encuentran
depdsitos de desechos mineros y escorias de fundiciones
que contienen grandes cantidades de arsénico y metales
pesados asociados. De tal forma, que Deschampsia cespi-
fosa cultivada en este tipo de substrato, puede almacenar
hasta 5000 ppm; hojas de Mature Agrostis tenuis acumularon
mas del 1 % del contaminante presente en el suelo. Pero
los valores principales en hierbas y diversos cultivos, se en-
cuentran alrededor de 1000 y 3000 ppm (peso seco) (Porter
y Peterson, 1975). Por tanto, estos substratos soportan un
empobrecimiento y una reduccion en la flora, que ademas ha
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debido desarrollar una tolerancia al arsénico en los ultimos
tiempos.

2.2. Quemado de carbon

El arsénico aparece ampliamente en el carbén como arseno-
pirita (Swaine, 1977) y se da como tridxido en las emisiones
desde las plantas carboniferas (Bencko y Symon, 1977). La
concentracion de arsénico en el carbon de Estados Unidos,
Australia y Gran Bretafa varia entre 0.5 y 93 mg As/kg
(Swaine, 1977; Lim, 1979) siendo el americano el de ma-
yores valores. El carbén marrén de Checoslovaquia puede
contener mas de 1.500 mg As/kg (Bencko y Symon, 1977).

Las particulas de polvo aerotransportadas pueden contener
mas de 1700 ppm de arsénico; habiéndose hallado elevados
niveles de este elemento contaminante en suelos recogidos
alrededor de una estacion generadora (Temple et al., 1977).

2.3. Pesticidas, herbicidas, insecticidas y plaguicidas

Desde el siglo diecinueve hasta la mitad del siglo veinte los
arsenicales inorganicos fueron usados como pesticidas gene-
rales en huertos y cultivos de patatas. El arseniato de plomo
fue usado para el control de insectos en huertos y como pes-
ticida en la lucha contra el agusanado de manzanas y peras
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(Laspeyresia pomonella) y en la actualidad sigue emplean-
dose por coadyuvar a la accion de los modernos fungicidas
(endureciendo la piel, no perjudicando a los depredadores de
la arafia roja, pulgones y otras plagas).

El arseniato de calcio fue utilizado como insecticida en algo-
don y tabaco, siendo empleado también en espolvoreo contra
el escarabajo de la patata (Leptinotarsa decemlineata), cuca
de la alfalfa (Colaspidema), aunque su empleo ha decrecido
considerablemente.

El verde de Paris (acetoarsenito de cobre), arseniato de
magnesio, arseniato de cinc, arsenito de cinc y muchos otros
han sido usados a través de los tiempos como insecticidas
especificos.

El arsenito sédico ha sido ampliamente usado como herbi-
cida y esterilizante no selectivo del suelo, ademas se utiliza
en el viiedo para la lucha contra yesca o apoplejia parasi-
taria (Stereum hirsutum), excoriosis (Phomopsis viticola),
piral (Sparganothis pilleriana). Enfermedades estas de suma
importancia en los vifiedos espafnoles, y particularmente en
los de la Comunidad Valenciana. Su uso esta autorizado por
el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacién espafiol
(1988), en forma de aplicacién invernal muy cuidadosa.
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El acido arsénico ha sido usado extensivamente como dese-
cante de algodén (Levander, 1977).

Mas recientemente los arsenicales organicos, metanoarsonia-
to monosddico (MSMA), metanoarsoniato disédico (DSMA),
y acido cacodilico (CA) 6xido de hidroxidimetilarsina) se han
introducido como herbicidas, silvicidas y desecantes.

Se han encontrado residuos de arsénico en suelos que han
recibido arsenicales organicos e inorganicos, pero son espe-
cialmente altos en suelos de viejos huertos que han recibido
arseniato de plomo durante muchos afios. En general, estos
suelos contienen mas de 2500 mg As/kg (Woolson et al.,
1971a) y son fitotdxicos para varios cultivos; dependiendo
este grado de toxicidad del pH, de las concentraciones de
fosfato, hierro y aluminio y de la cantidad de materia organi-
ca. La fitotoxicidad es también dependiente de la sensibilidad
del cultivo, asi pues, el arsénico total del suelo no refleja ade-
cuadamente la forma en que es disponible el elemento para
la planta o su grado de toxicidad.

2.4. Otras fuentes

El arsénico no ha sido un elemento de mucho interés en los
estudios realizados sobre lodos de depuradoras y aguas re-
siduales y ha sido generalmente olvidado por los servicios
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analiticos. Sin embargo, Haan (1978) dio valores entre 5.8 y
45.9 ppm en lodos de Holanda; Furr et al. (1976) dieron valo-
res de 3 a 30 ppm en lodos de U.S.A. y Temple et al. (1977)
encontraron valores de 4.2 a 19.8 ppm en lodos de Canada.

iNDICE 18



3. El arsénico en los suelos

3. El arsénico en los suelos

as caracteristicas fisicas y quimicas del suelo son im-

portantes para el control de su capacidad adsortiva y

asi pues afectaran la disponibilidad de arsénico a las
plantas. Una amplia variedad de compuestos de arsénico se
pueden absorber por las plantas, pero tienen diferentes efec-
tos téxicos. Las transformaciones que se producen en el sue-
lo y la disponibilidad de estos compuestos son dos factores
importantes a considerar cuando se estudia la contaminacion
del sistema suelo-planta.

Bohn (1976) calcul6 bajo qué condiciones de E, y pH proba-
blemente se encontraria, en la disolucién de los suelos, el ar-
sénico en forma inorganica, como arseniato o arsenito. Bajo
condiciones reductoras, estan presentes iones complejos de
sulfuros y arsénico, y el arsenito seria probablemente la for-
ma predominante. El arsénico elemental y la arsina también
pueden existir en medios fuertemente reductores. Sin embar-
go, el arseniato seria el estado de oxidacién predominante o
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mas estable en medios oxigenados, con el H,AsO,” predomi-
nando bajo condiciones acidas y el (HAsO,)* predominando
bajo condiciones alcalinas.

En la ultima década se han desarrollado técnicas experimen-
tales encaminadas a la separacion de las especies medio-
ambientales inorganicas de las organicas. Este avance ha
permitido a diversos investigadores estudiar las diferentes
especies de arsénico presentes en el suelo. Braman (1975)
demuestra que el acido cacodilico es un compuesto omnipre-
sente en la totalidad de suelos y que llega a ser la especie
predominante en algunos de ellos. Porter y Peterson (1977
a,b), sin embargo, encontraron que el arseniato era el com-
puesto predominante en los desechos de minas, aunque tam-
bién detectaron ocasionalmente la presencia de compuestos
dimetilados. Woolson (1973a) establece que independiente-
mente de la forma en la cual el arsenical es aplicado, éste
es eventualmente oxidado y metabolizado a arseniato. Dicho
autor sugiere en su ultimo trabajo que la trimetilarsina (TMA)
puede también ser un compuesto importante desde el punto
de vista cuantitativo (Woolson, 1977b).

El acido metanoarsoénico y los metanoarsoniatos difieren
del arseniato por tener un grupo metilo, en sustitucion de un
grupo hidroxilo, enlazado al atomo de arsénico. Las propor-
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ciones relativas de las formas iénicas y moleculares de los
compuestos organicos de arsénico se determinan, principal-
mente, mediante el pH de la disolucion. En gran cantidad de
suelos agricolas (pH de 5 a 7) predomina el i6bn univalente
de los metanoarsoniatos, pero tanto el ion cacodilico como el
acido pueden estar presentes.

3.1. Transformaciones microbiolégicas

Estudiando la persistencia de los diferentes compuestos de
arsénico, inorganicos y organicos, se ha puesto de mani-
fiesto la importancia de las transformaciones microbianas.
En los suelos se producen tanto cambios oxidativos como
reductivos en los metanoarsoniatos y en el acido cacodilico.
La oxidacion del carbono metilico del acido metanoarsoénico
disédico (DSMA) a dioxido de carbono se da bajo condicio-
nes de suelos aerdbicos y esta directamente afectada por
la cantidad de materia organica disponible para la actividad
microbiana. Se ha observado que el 20 % del acido meta-
noarsonico monosdédico (MSMA) afadido al cultivo bacteria-
no del suelo era degradado a diéxido de carbono y arseniato
después de tres dias (Lepp, 1981); no pudiendo detectarse
cantidad alguna de arsenito. Se ha demostrado que el acido
cacodilico (CA) es desmetilado por la actividad microbiana.
Sachs y Michaels (1971), sin embargo, no encontraron nin-
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guna prueba de que los metanoarsoniatos anadidos al suelo
fueran desmetilados.

En la bibliografia estudiada existe una gran cantidad de es-
tudios sobre la pérdida de arsinas volatiles. Reed y Sturgis
(1936) sugieren que el arseniato es reducido a arsenito y a
partir de este compuesto es transformado en arsina, perdién-
dose de esta forma a la atmodsfera desde suelos de arroz
inundados, aunque mas tarde se encontré que este proceso
unicamente representaba un pequefo porcentaje del arséni-
co total. En condiciones similares, es decir ambiente reduc-
tor, Deuel y Swoboda (1972) no encontraron pérdidas de ar-
sina desde suelos tratados con arseniato. Recientemente, se
han llevado a cabo diversos estudios sobre la evolucion del
arsénico gaseoso en suelos y sedimentos, usando arsénico
marcado radioactivamente; observandose bajo condiciones
anaerobicas, volatilizaciones altas o elevadas de arsénico
(60 %) desde suelos tratados con acido cacodilico (CA),
mientras que solo se da un 35 % de pérdidas en condiciones
aerobicas. También se han encontrado pérdidas de arséni-
co en suelos tratados con DSMA, dependiendo éstas del
contenido de humedad y de materia organica (Lepp, 1981).
En trabajos posteriores, Woolson (1977b) encontré que se
generaban arsinas alcalinas mas rapidamente y en mayores

iNDICE 22



3. El arsénico en los suelos

cantidades desde suelos aerdbicos que desde anaerobicos,
indiferentemente del tratamiento arsenical aplicado.

Tanto la trimetilarsina (TMA) como la dimetilarsina (DMA) se
han aislado e identificado en el aire circundante a los cultivos
tratados con arsenito sédico o CA, mientras que solamente
la TMA fue identificada sobre cultivos tratados con acido me-
tanoarsonico. Se encuentra que el aire que rodea a suelos
tratados con arseniato sodico, acido metanoarsonico disodi-
co (MSMA) o con acido cacodilico (CA) contiene trimetilarsi-
na (TMA) y dimetilarsina (DMA), pero no metilarsina. No se
han encontrado, sin embargo, indicios de DMA y TMA en la
atmodsfera de suelos tratados con arseniato, habiendo iden-
tificado las emisiones volatiles desde dichos suelos como
arsina y metilarsina (Lepp, 1981).

3.2. Quimica del suelo

El arsénico puede afadirse a los suelos en forma de dife-
rentes compuestos, tanto de caracter inorganico: arsenito
y arseniato, como organico. El arsenito sera oxidado en la
mayoria de los suelos agricolas a arseniato. Como herbicidas
se utilizan diversos derivados de los acidos metanoarsonicos
o del acido cacodilico (CA). Estas formas organicas pueden
oxidarse lentamente a arseniatos inorganicos y dioxido de
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carbono en presencia 0 ausencia de microorganismos, o
también pueden volatilizarse y por tanto, perderse de los
suelos. Es evidente que los sustituyentes metilados del i6n
metanoarsoniato no interfieren en su adsorcién, por tanto,
su proceso de retencion sera similar al presentado por el
ion arseniato en el sistema suelo. Wauchope (1975) sugiere
que todos los herbicidas arsenicales, incluso aquellos que
poseen sustituyentes organicos actuan de forma muy similar
a sus analogos inorganicos. Es, sin embargo, recientemente
cuando se ha demostrado la importancia de estas especies
organicas. Aunque, la mayoria de los trabajos llevados a
cabo sobre persistencia y adsorcién de arsénico en suelos
han sido hechos utilizando como adsorbato arseniato inorga-
nico.

La persistencia del arsénico esta controlada por la capaci-
dad de adsorcién del suelo y por las pérdidas que se puedan
producir tanto por lavado o lixiviacion como por volatilizacién.
Probablemente, un porcentaje elevado del arsénico afiadido
se perdera en forma de gas.

La capacidad de adsorcién de un suelo esta afectada por
su textura, contenido en sesquioxidos y por la presencia de
otros elementos que puedan interferir en el proceso de adsor-
cion. Las fracciones arena y limo muestran una capacidad de
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adsorcion bastante reducida debido a la baja area superficial
y a la predominancia de cuarzo, mientras que la arcilla es el
principal adsorbente. Esta afirmacién se basa en el hecho
de que el arseniato, al igual que el fosfato, es adsorbido por
minerales que poseen grupos hidroxilos libres, es decir, su-
perficiales y disponibles, como es la caolinita y los 6xidos de
hierro y aluminio: siendo la montmorillonita y la vermiculita los
compuestos que presentan un mayor poder de adsorcion.

La presencia de 6xidos de hierro y aluminio en los suelos, se
suele correlacionar positivamente con los minerales de arcilla
presentes y asi pues con la textura del suelo.

La importancia del hierro, del aluminio y de otros cationes en
la adsorcion del arsénico se puede determinar mediante el
uso de extractantes parciales del suelo. Diversos investiga-
dores utilizaron un procedimiento de extraccion quimica simi-
lar al usado para caracterizar los componentes de fosforo en
el suelo para dilucidar la manera en que el arsénico estaba
adsorbido o asociado a los suelos. Gran parte del arsénico
de los suelos esta adsorbido sobre compuestos amorfos de
hierro y aluminio (Fordham y Norris, 1983; Sakata, 1987;
Elkhatib et al., 1981). Woolson et al. (1971 a,b) encontraron
que los suelos con un nivel elevado de hierro reactivo tienen
gran numero de enlaces hierro-arsénico. Si el hierro reactivo
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disminuye, entonces el enlace arsénico-aluminio o arsénico-
calcio pasan a ser la forma predominante de arsénico.

Woolson y Kearney (1973) investigaron la distribucion de CA
en varias fracciones de suelo; encontraron, en contraste con
la situacion presentada por el arsénico inorganico, que este
compuesto arsenical se distribuia siguiendo la pauta:

soluble en agua > aluminio > hierro > calcio.

El pH del suelo influye en la actividad del aluminio en arci-
llas y en éxidos e hidroxidos, pero es la cantidad de dichos
coloides mas que el efecto del pH sobre ellos el factor que
gobierna su capacidad adsortiva.

La adsorcion de arsénico es dependiente del tiempo. El tiem-
po de equilibrio se alcanza a tiempos inferiores si trabajamos
con suelos de texturas gruesas o con niveles bajos de arsé-
nico en disolucion. Menor cantidad de arsénico esta presente
en la fraccién disponible en suelos de textura fina y este he-
cho implica que los residuos del elemento contaminante son
potencialmente menos fitotoxicos en este tipo de suelos.

La persistencia del acido cacodilico por supuesto, también
se ve afectada por el tipo de suelo; ya que transcurridas 32
semanas desde la aplicacion del compuesto en dos contene-
dores cerrados de idénticas caracteristicas se detecta mas
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carbono 14 en un suelo margo-arenoso que en uno margo-
arcilloso; debiéndose las pérdidas, principalmente, a diferen-
tes transformaciones microbianas.

Wauchope (1975) en sus estudios de adsorcion de arsenica-
les y fosfato concluye que la adsorcion aumenta en el orden:
fosfato < acido cacodilico < arseniato = metilarsoniato. El fos-
fato es un compuesto relativamente inmovil; los herbicidas de
arseénico plantearan una leve amenaza para la contaminacion
de las aguas subterraneas debido a las minimas cantidades
de contaminante que se pueden perder por lavado o lixivia-
cion, siendo mas factibles pérdidas de acido cacodilico que
de arsénico inorganico.

Dickens y Hiltbold (1967) encontraron una diferencia consi-
derable en las velocidades de movimiento del arsénico y del
DSMA a través de un suelo margo-arcilloso y de un suelo
margo-arenoso. El 52 % del producto aplicado se recogia al
final de la columna de margo-arenoso, mientras que no se
detectaba producto en el eluido procedente de la columna
del suelo margo-arcilloso (en ambos casos el eluyente era el
agua). Sobre la mitad del DSMA afiadido permanecia en los
dos primeros centimetros de la columna de arcilla-limo. En
un trabajo complementario sobre los efectos fitotéxicos del
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DSMA se encontrd que existia una marcada reduccion en el
contenido del compuesto con el tiempo (Lepp, 1981).

El lavado del arsénico es particularmente significativo en sue-
los de baja capacidad adsortiva. En suelos arcillosos, el ar-
sénico se mantendra en complejos de hierro y aluminio, pro-
duciéndose la lixiviacion de forma lenta y gradual. Tanto las
concentraciones de arsénico, como las de arseniato y las de
acido metilarsénico monosodico (MSMA) se ha demostrado
qgue disminuyen constantemente a velocidades directamente
relacionadas a su concentracion. En diversos estudios sobre
la movilidad del metanoarsoniato, después de 4 y 6 afos de
aplicacion, practicamente la totalidad del arsénico aplicado
fue recuperado en la capa de suelo cultivable.

3.3. Fendmenos de adsorcion en el suelo

La adsorcion es un fendmeno superficial que tiene lugar en
la interfase y mediante el cual las moléculas de adsorbato se
fijan sobre la superficie del adsorbente, en virtud de diversas
fuerzas atractivas que entran en juego y que fundamental-
mente se deben a la asimetria de fuerzas que existen en toda
la interfase. Segun la naturaleza de estas fuerzas podemos
hablar de:
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1.- Fisiadsorciéon o mecanismo de adsorcion no especifico o
fisico: fuerzas moleculares de corto alcance.

2.- Quimiadsorcion o mecanismo de adsorcién especifico o
quimico: fuerzas de enlace.

3.3.1. Adsorcion por 6xidos e hidréoxidos

En los suelos existe una gran variedad de oxidos e hidroxi-
dos, desde los compuestos bien cristalizados hasta los amor-
fos. La capacidad de adsorcion de las formas cristalinas es
practicamente nula en el caso de bases débiles. Los Oxidos e
hidroxidos amorfos pueden presentar cargas positivas, como
por ejemplo Al(OH)," y Fe(OH),". Esto supone la adsorcion
de aniones.

2

La capacidad de intercambio aniénico de las arcillas se debe
entre otros factores a la presencia de estos hidroxidos en la
superficie.

Mediante el mecanismo no especifico la superficie de estos
compuestos se carga debido a la adsorcion o cesion de H'
y OH", que son los iones determinantes del potencial. Por
lo tanto, la carga es funcién del pH y del punto isoeléctrico
(pi) de cada o6xido e hidréxido (pi, punto isoeléctrico y zpc es
el punto de carga cero, en el que el valor del pH es tal que
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se adsorben igual numero de protones que de hidroxilos),
(Sakata, 1987).

Se propone el siguiente modelo de disociacidén anfotera:

i /ﬁ (+)
MeOH + H* » |[Me-O , pH <zpc
L \HJ
[ oH| ()
MeOH + OH- —— .+ |Me » PH > zpc
i OH

Consecuentemente, los 6xidos e hidroxidos adsorben en su
superficie cationes o aniones (segun el pH del medio) para
compensar su exceso de carga.

En el caso del mecanismo especifico los iones se unen por
enlaces covalentes tanto superficialmente como dentro de la
estructura de coordinacion del metal, dando un compuesto
de adsorcién mas estable.
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La adsorcion del i6n arseniato de la disolucion del suelo se
considera que, tanto en un mecanismo como en otro, es fun-
cion de las caracteristicas del 6xido y del pH del medio.

Se pueden proponer las siguientes posibilidades para el
mecanismo especifico (para el no especifico es una simple
retencion superficial: Me-OH + An- — Me-An + OH),

a pH < zpc y si la acidez es suficiente:

OH,|(+) AsO,H,
Me + H,AsO, —» Me< + H,0
OH, OH,

a pH > zpc y si la basicidad es suficiente en la disolucién y
predomina el HAsO,* sobre el H,AsO,,
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oH(-) oH(-) o e
Me/ + HAsO > » |Me +{OH-As-0O —_
\ \ I
OH OH O
l OH | (3-)

A
- O -
a pH = zpc
OH, /OH2 ] (2-)
Me/ + HAsO > » | Me 0 +H,0
\ \
OH O - Tls -0
0]

El arseniato adsorbido por el mecanismo no especifico, pue-
de reaccionar a su vez con otros grupos OH o H,O™ coordi-
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nados al mismo metal y a otro proximo. En este ultimo caso
(que es mas frecuente que el mononuclear) la molécula de
arseniato adsorbida se denomina complejo superficial binu-
clear: esta reaccion la podemos esquematizar en el caso de
un hidroxido de Fe de la siguiente forma:

l l

Fe - OH OH 0] Fe-O 0]
+ As > As + OH + H,0
VRN 7\
Fe - OH )0 OH Fe-O OH

| |

Podemos observar como un aumento del pH desplaza el
equilibrio hacia la desorcion del arseniato.

El mecanismo especifico de adsorcion, como ya hemos visto,
supone una protonacién del hidroxilo y por tanto, se da en
condiciones de pH bajo; este proceso es extremadamente
dependiente del pH, por lo que es el mecanismo mas fre-
cuente en suelos acidos ricos en oxidos e hidréxidos de Fe
y Al

Elkhatib et al. (1984) indican que la adsorcion de As (lll),
arsenito, esta controlada fundamentalmente por la cantidad
de dxidos de hierro existente y por el E, del suelo. Por tanto,
esta afirmacion nos indicaria que los mecanismos descritos
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en este apartado podrian perfectamente ser los responsables
en un elevado porcentaje del proceso de retencidon o adsor-
cion del arsenito en los suelos estudiados. Estos hechos son
confirmados por distintos trabajos: Wauchope (1975) quien
indica la elevada afinidad de diversos herbicidas arsenica-
les, del fosfato y del arseniato por los 6xidos de hierro (baja
afinidad por los 6xidos de aluminio); el realizado por Sakata
(1987) con 15 suelos de Japon; el que llevd a cabo Dudas
(1986) con suelos acidos de Alberta (Canadad),... etc.

3.3.2. Adsorcion por arcillas

Se han propuesto los siguientes mecanismos:

1.- Reemplazamiento de grupos OH- por los aniones arsenia-
to en la superficie de la arcilla, aumentando la fijacion cuanto
mayor sea la acidez y la capacidad de saturacion de la mis-
ma,

IOH

‘on

» | ARCILLA| AsOH + 2 OH:
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2.- Fijacion a la arcilla por medio de cationes adsorbidos a
ella, los cuales actuan como puente con los arseniatos. Los
cationes mas frecuentes son Ca?, Mg®, Al**y Fe**

¢)

\Ca'ASO4 2

También puede ser:

Ca
/
\HASO,, 6 [ARCILLA] [ARCILLA]

\Ca/
Ci Ca
AsOH

Cuando una arcilla contiene calcio adsorbido el porcentaje
de arseniato que, en teoria, se fija es superior sin llegar a
alcanzar la precipitaciéon del arseniato de calcio. Si la arcilla
contiene Ca?" y Fe*" adsorbido, la fijacién del anion arseniato
se verificaria primero, probablemente, por intercambio del
calcio.
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3.- También puede ocurrir un bloqueo eventual de los iones
arseniato adsorbidos sobre las superficies internas, atrapa-
dos entre sus unidades estructurales cuando la distancia en-
tre éstas se reduce a valores inferiores a 10 A. La hidratacion
de estas arcillas podria liberar iones arseniato. Las arcillas
del tipo de la caolinita, en la que la distancia entre unidades
estructurales es pequefia (de 3 a 7 A) no presenta esa posi-
bilidad, pero si las del grupo de la montmorillonita, ya que sus
unidades pueden comprimirse o expandirse segun las condi-
ciones de desecacion y humectacion del medio.

Wauchope y McDowell (1984) indican que existen sedimen-
tos con elevados contenidos de arcilla, los cuales debido a
su ilimitada capacidad para adsorber fosfatos y arseniatos
podrian funcionar o actuar a modo de “sumideros” de arse-
niato, es decir, serian como enormes almacenes de arsénico
en los cuales el contaminante quedaria confinado de forma
practicamente irreversible.

3.3.3. Adsorcion sobre carbonatos

La etapa inicial de este proceso de precipitacion se considera
que es un fendbmeno de adsorcion que depende de la exten-
sion de la superficie expuesta por el CaCO, y por la concen-
tracion de arseniato en la disolucion.
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El carbonato calcico se encuentra en los suelos a pH neutro
0 superior, y por tanto, es en este rango de pH en el que se
produce la reacciéon con los arseniatos.

Se ha visto que los lugares reactivos para la adsorcion en
la calcita son los Ca?* superficiales. Si suponemos que a un
suelo rico en CaCQ, le adicionamos una forma soluble de As
puede ocurrir:

Ca(H,AsO,), + 2CaCO, < Ca,(AsO,), + 2CO, 1 + 2H,0

El compuesto formado es insoluble pero puede convertirse
en compuestos mas o menos insolubles. Si las condiciones
del suelo lo permiten pueden transformarse en formas mas
insolubles. Esta retrogradacién puede ocurrir incluso en sue-
los acidos encalados.

3.3.4.- Adsorcion sobre materia organica.

La materia organica del suelo presenta mas cargas negativas
que positivas. Las funciones acido permiten que las molécu-
las organicas puedan ser adsorbidas por interacciones iéni-
cas o por iones ién-dipolo.

En suelos neutros o poco alcalinos, cuando el humus se en-
cuentra como humato de calcio tiene lugar:
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COOH ,C00
a0 ——»[HUMUS Ca + HASO, —————»
‘coon Ncoo

/COO—Ca-HzAsO4

T
)
El caracter acido del humus origina combinaciones calcicas,
las cuales ejercen una influencia en la fijacién del arseniato
gue en este estado puede considerarse como facilmente dis-
ponible.

Por otro lado, cuando el humus se fija en la arcilla puede
desplazar a los compuestos que estan adsorbidos sobre ella
provocando una solubilizacién del As.

Es evidente que la relacion entre la cantidad de arseniato en
los sitios de intercambio y en la disolucidn del suelo expresa
la capacidad de ese suelo para proveer As a las plantas; por
ello, en suelos con baja capacidad de adsorcion, la concen-
tracion en la disolucion del suelo decrecera rapidamente,
aunque hubiera sido alta originalmente; cuando las plantas
crecen en este suelo, mientras que no ocurrira cambio sus-
tancial cuando exista un “pool labil” de tamafo considerable
(Merry, 1987).
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Aunque estos mecanismos anteriores son potencialmente
factibles, Wauchope (1975) en un trabajo sobre adsorcion de
herbicidas arsenicales, fosfato y arseniato, indica que existe
una relativa independencia entre las cantidades adsorbidas
de estas especies y el contenido de materia organica de los
suelos de trabajo.

3.3.5. Clasificacion de Giles

Una isoterma de adsorcion es una curva que relaciona la
cantidad de una sustancia adsorbida en una interfase con
su concentracion en equilibrio en el medio que esta en con-
tacto con la interfase, a una temperatura constante. (Juarez,
1985).

Para los arseniatos del suelo la saturacion es mucho mas
complicada ya que es imposible definir rigurosamente la
cantidad de arseniato en la fase sdélida en equilibrio con la
disolucion circundante a causa de que los equilibrios de arse-
niatos en el suelo son de naturaleza muy compleja y en sus
determinaciones practicas se ven afectadas por las variables
experimentales, tales como:

a) Relacion suelo : disolucion.
b) Tiempo.
c) Velocidad de reaccion,...etc.
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Posiblemente, la aproximacion mas favorable en el aspecto
tedrico de todos los sistemas de adsorcion es el estudio de
la isoterma en que la cantidad adsorbida se representa frente
a la concentracion en la fase externa y bajo condiciones de
equilibrio.

Una necesidad preliminar es la clasificacion de las isotermas
en funcidon de su mecanismo de adsorcion.

Giles (1960) dio una clasificacion de las isotermas que se
refleja en la Figura 1.

La clasificacion de Giles divide a las isotermas segun su tra-
mo inicial en cuatro grandes grupos, denominados: S, L, Hy
C, que a su vez estan divididos en varios subgrupos segun
las variaciones que se presentan en el resto de la curva.

Curvas S: Aumenta la afinidad por el adsorbato después de
haberse adsorbido algunas moléculas de éste debido a fuer-
zas de enlace intermolecular.

Las curvas S aparecen cuando las moléculas de soluto cum-
plen las tres condiciones siguientes:

1) Monofuncionalidad: Giles denomina moléculas monofun-
cionales, a aquellas que poseen un claro residuo hidréfobo
y una marcada localizacion de las fuerzas de atraccion por
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Figura 1.- Clasificacion de isotermas segun Giles (1960)

CLASES

1 /
[ c [ / ii’ci

SUBGRUPOS

Cantidad adsorbida/gr. de adsorbente

£

- “
.
f o’

el substrato sobre una corta seccion de su periferia, siendo
adsorbidas como una sola unidad y no en forma de micelas.

DN
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2) Atraccion intermolecular moderada.

3) Fuerte competicion por los lugares de adsorcion entre las
moléculas de adsorbato y las del disolvente.

Curvas L: Los lugares de adsorcion se ocupan muy rapida-
mente, impidiendo que la adsorcion continue, esto implica
que las moléculas se adsorban en forma plana. Los sistemas
donde se dan estas curvas cumplen las caracteristicas:

1) Las moléculas adsorbidas son muy semejantes y se adsor-
ben en forma plana.

2) Sufren poca competencia del disolvente si se adsorben por
un extremo.

3) Substrato y soluto altamente polares o con gran atraccion
intermolecular.

Curvas H: Son un caso especial de curvas L, en el cual el
soluto tiene tan alta afinidad que en disoluciones diluidas es
completamente adsorbido. Esto da lugar a que la parte inicial
de la isoterma sea vertical.

Curvas C: Se caracterizan por un paso constante de molécu-
las de soluto de la disolucién al adsorbente.

Las condiciones que favorecen la aparicion de las curvas C
son:
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1) Un substrato poroso con moléculas flexibles y regiones
con distinto grado de cristalizacion.

2) Un soluto con mayor afinidad por el substrato que el disol-
vente.

3) Mayor poder penetrante.

La linealidad indica que al mismo tiempo que el soluto es ad-
sorbido, se crean nuevos lugares de adsorcion.

Por tener el soluto mas afinidad por el substrato que el di-
solvente, es capaz de romper enlaces de aquel, pudiendo
penetrar en su estructura si sus dimensiones moleculares
son adecuadas.

Se puede afirmar que una isoterma lineal indica que el soluto
ha penetrado en regiones inaccesibles para el disolvente.

— Subgrupos (Giles).

1.- Es el resultado del empleo de disoluciones cuya concen-
tracion es insuficiente para completar una monocapa.

2.- Se ha completado una monocapa y aparece una meseta.
La superficie efectiva cubierta por cada molécula de soluto,
se puede determinar por la altura de la meseta. La longitud
de la misma puede indicar la orientacion del adsorbato.
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3.- Aparece una segunda rama en la curva, debido a la forma-
cion rapida de una segunda capa adsorbida sobre la primera,
dando lugar a la desaparicién de la meseta para aparecer
otra rama de la curva.

4.- La aparicion en este subgrupo de una segunda meseta,
puede indicar que se ha completado la segunda monocapa o
bien se ha dado una reorientacion de las moléculas.

5.- Subgrupo MAX: Moilliet (1961), Giles (1974), creen que
la aparicion de maximos en las isotermas de adsorcion en
disoluciones muy concentradas se debe a que las fuerzas
soluto-soluto causan alguna desorcion.

Fava y Eyring (1956) han visto que la aparicion del maximo
depende también de la naturaleza del substrato.

Una vez descritos los diferentes tipos de isotermas, asi como
su clasificacion (Giles), vamos a estudiar el caso concreto
de la adsorcion de As (lIl), arsenito, sobre un suelo calizo re-
presentativo de los suelos de la provincia de Alicante y de la
Comunidad Valenciana (proviene del municipio de Agost).

En la Figura 2 se representa la cantidad adsorbida de arsé-
nico (mmol As kg™ suelo) frente a las concentraciones de
arsénico remanentes en la disolucion una vez alcanzado el
equilibrio (mmol As L™") para las tres temperaturas de trabajo
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Figura 2.- Isotermas de adsorcién de arsenito sobre un suelo
calizo representativo de la provincia de Alicante. (a) agitador de
volteo a temperatura ambiente; (b, c, d) agitador termostatado a

30,40 y 50 oC.
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utilizadas (se utilizé6 un agitador termostatado de agitacién
circular), asi como la isoterma correspondiente a la adsorcion
de arsénico sobre el mismo suelo, pero utilizando un agita-
dor de volteo a temperatura ambiente. En ellas observamos
como las curvas obtenidas pueden clasificarse como del tipo
L, y ademas del subgrupo 1, es decir, el arsenito ocupa ra-
pidamente los potenciales lugares de adsorcion y lo hace de
forma plana. Como no llega a aparecer una meseta podemos
deducir que la concentracion de As (lll) es insuficiente para
completar la primera monocapa. Esta ultima afirmacion pare-
ce confirmarse cuando al estudiar la cinética de adsorcion de
este proceso (Carbonell et al., 1993), hemos visto como no
existe exceso del adsorbato.

Tabla 2.- Coeficientes de correlacion de las isotermas de
Freundlich y Langmuir, obtenidos para el ajuste de la adsorcion
de arsenito sobre un suelo calizo, a tres temperaturas de trabajo

30, 40 y 50 °C.
Langmuir Freundlich
R? (30° C) 0.990 0.992
R? (40° C) 0.986 0.995
R? (50° C) 0.980 0.998
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Segun Sposito (1984) este tipo de isotermas son las mas co-
munes y para su descripcion suelen ser validas las ecuacio-
nes de Langmuir y la ecuacion de van Bemmelen-Freundlich.
Efectivamente, en nuestro trabajo hemos utilizado la ecuacién
de Langmuir y una forma linealizada de Freundlich y ambas
describen correctamente los datos experimentales (Tabla 2),
aunque la segunda presenta un mejor ajuste.

3.3.6. Isoterma de Langmuir

Langmuir (1918) dio a conocer su ecuacién para describir la
adsorcion de gases sobre sélidos.

Se basa en que la superficie del sélido posee un numero
finito de lugares de adsorcion. Esto implica que debe haber
un limite superior de adsorcion y la superficie es uniforme sin
alteraciones entre moléculas adsorbidas.

Esta ecuacién ha sido aplicada al estudio del arsenito sobre
los diversos materiales constituyentes del suelo, por autores
tales como: Elkhatib et al. (1984), ademas se ha aplicado al
estudio de la retencion de fosfatos (existe una gran similitud
con el arseniato), por parte de multitud de investigadores.

Han interpretado los datos de adsorcion de fésforo como
resultado de la existencia en la superficie del sélido de dos
tipos de lugares de adsorcion, unos con energia de enlace
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alta y que reaccionan rapidamente con el fésforo y otros con
una energia de enlace menor con los que reacciona mas len-
tamente.

La expresion matematica de la isoterma de Langmuir es:
en forma lineal:

c/(XYm)=1/(Kb)+c/b
X/ m = cantidad adsorbida por gramo de adsorbente
b = cantidad maxima adsorbida

c = concentracion de adsorbato en disolucién en condi-
ciones de equilibrio.

K = constante relacionada con la energia de enlace.

La modificacién de la ecuacion de Langmuir a la adsorcién
de un soluto por un suelo con distintos tipos de lugares de
adsorcion, viene dada de acuerdo con Harter y Smith, (1981),
por la expresion:

X/m=K b.c/ (1+K.C) + K,b,c/ (1+K,V) +....+K b ¢/ (1+K C)

donde:

b, = cantidades maximas que se pueden adsorber en cada
uno de los lugares distintos de adsorcion.

K, = constantes relacionadas con la energia de enlace de
cada uno de estos tipos.
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Otros autores como Griffin y Au (1977) y Harter y Baker
(1977), la naturaleza curvilinea de algunas de las representa-
ciones de datos segun la isoterma de Langmuir en su forma
lineal la atribuyen a un proceso de intercambio i6nico mas
que a la existencia de distintos tipos de lugares de adsorcion
ya que en el suelo raramente se produce la adsorcion de una
especie ionica, principalmente cuando se trata de fésforo o
metales pesados, sin que vaya acompafnada de la desorcién
de otra, puesto que se ha de mantener la equivalencia de
carga. Siguiendo las analogias utilizadas para la aplicacion
de la ecuacién de Langmuir a la adsorcion de solutos sobre
solidos, Boyd et al, (1947) deducen una ecuacion para el in-
tercambio i6nico en disolucion:

X/m=K b.c./ (1+b.c,+b.c,)

177171

Los subindices 1y 2 se refieren al ion adsortivo y al idn pre-
sente en la superficie del adsorbente, respectivamente. (X/m
es la cantidad adsorbida/gramos de suelo ).

3.3.7. Isoterma de Freundlich

Freundlich, (1926) propuso una ecuacion empirica, cuya ex-
presion matematica es :

X =K Ctn
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X = cantidad adsorbida por unidad de suelo

C = concentracion de adsortivo en el equilibrio después de la
adsorcion

K'y n son constantes.
La expresion en forma logaritmica es:
log (X) =(1/n)log (C) + log (K)

Esta expresion representa una recta de pendiente 1/n y orde-
nada en el origen log (K). Las constantes Ky 1/n proporcio-
nan un calculo aproximado de la capacidad adsorbente y de
la intensidad de la adsorcion respectivamente.

Las limitaciones de la isoterma de Freundlich son:

1.- Por tratarse de una ecuacion empirica no se puede ga-
rantizar exactitud si los datos se extrapolan mas alla de los
experimentales.

2.- No implica una cantidad maxima de adsorcion.

Elkhatib et al. (1981) utilizaron de manera exitosa una forma
linealizada de esta isoterma para describir la adsorcién de
arsénico en forma de arsenito en diversos suelos del Oeste
de Virginia. Posteriormente y como ya hemos mencionado
con anterioridad, nosotros también la hemos utilizado para

iNDICE 50



3. El arsénico en los suelos

describir la adsorcion de arsenito sobre un suelo calcareo de
la provincia de Alicante (Carbonell et al., 1993).

3.3.8. Isotermas universales de adsorcion de fosfatos

Es una modificacion de Freundlich; Shayan y Davey (1978),
al observar que muchas isotermas empiricas de adsorcion
de fosfatos se vuelven lineales a concentraciones altas de
fosfato en la fase liquida y han propuesto la siguiente modi-
ficacion:

Si C > C_(Concentracion critica) entonces:

X=aC+X,

Si C < C_ la ecuacion seria:

X=aC+KC""

Para determinar la concentracion critica (C).

C=C,

Las dos ecuaciones son iguales, por tanto:

XO = K CC 1/n

La concentracion critica se define como:

C_ =X,/ K)"

Por ultimo y para concluir el estudio de las isotermas que
potencialmente puedan describir la adsorcion o retencion del
arsénico (arseniato, arsenito y compuestos organicos), es
imprescindible advertir que debido a la enorme complejidad
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del denominado sistema suelo, se ha de tener en cuenta
que probablemente haya mas de un centro de adsorcion, es
decir, habra mas de un tipo de materiales que intervengan en
este proceso de retencién, es por ello que en muchos casos
sera recomendable el empleo de ecuaciones que tengan en
cuenta tales hechos.
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4. El arsénico en las plantas

os compuestos de As han sido usados en agricultura

como pesticidas, insecticidas, herbicidas o defoliantes

durante muchos afios. Los arsenicales organicos han
reemplazado, en la mayoria de los casos, a los inorganicos
como herbicidas selectivos o generales. Son aplicados en
proporciones mas bajas que los arsenicales inorganicos y de
este modo se reducen en general los problemas asociados
con la acumulacion de arsénico en suelos agricolas (Walsh y
Keeney, 1975), pero puntualmente pueden persistir y mere-
cen ser estudiados.

La acumulacion de arsénico en las plantas puede estar afec-
tada por muchos factores, incluyendo las especies de plantas,
el tipo de compuestos utilizados, los métodos de aplicacion,
las condiciones del suelo y la aplicacién de fertilizantes. Es
raro que la acumulacién de arsénico en las plantas alcance
niveles perjudiciales para los seres vivos, porque invariable-
mente el crecimiento es reducido antes de que el contenido
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Tabla 3.- Contenidos de arsénico para un 50 % de reduccién del
crecimiento (Datos obtenidos inmediatamente después de la
aplicacion de arsenito sédico (Woolson, 1973a)).

Contenido de arsénico en diferentes cultivos para producir una
reduccion en el crecimiento de un
50% ( GR®)
Cultivo A.rsemco (ppm)
Parte Comestible Planta Completa
Rabano 76.0 43.8
Espinacas 10.0 10.0
Judia Verde 4.2 3.7
Repollo 1.5 3.4
Judias de la peladilla 1.03 1.7
Tomate 0.7 4.5

alcance niveles toxicos. Esto lo demostré Woolson (1973a),
calculando los valores que se tendrian en los cultivos cuando
su crecimiento hubiera sido reducido al 50 % (Tabla 3). Se
puede concluir afirmando que los agricultores desecharian
el cultivo, ante la reduccién de la cosecha y la consecuente
disminucién de beneficios que este hecho conllevaria.

4.1. Fitotoxicidad

La fitotoxicidad del arsénico viene determinada por la forma
quimica presente en el suelo. El arsenito es mas fitotoxico
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que el arseniato y ambos son mucho mas fitotoxicos que el
metanoarsoniato monosodico (MSMA) y el acido cacodilico
(CA). Si los arsenicales son aplicados foliarmente, entonces
el CA es el mas fitotoxico (Sachs y Michaels, 1971).

La fitotoxicidad de los residuos de arsénico esta influenciada
mas por las formas quimicas que presenten que por su can-
tidad (Woolson et al., 1971b). Es raro que la disminucién de
una cosecha pueda ser correlacionada con el arsénico total
del suelo (Sandberg y Allen, 1975). Los diferentes compues-
tos varian en su disponibilidad y por tanto, en su toxicidad,;
siendo el arsénico soluble en agua mas fitotoxico que otros
mas fuertemente enlazados. Woolson etal. (1971b) mostra-
ron una correlacion significativa entre el logaritmo del arséni-
co total y la reduccién del crecimiento en cereales (r = 0.74),
pero cuando la suma de las fracciones de arsénico soluble en
agua, arsénico-calcio, arsénico-aluminio, y arsénico-hierro se
correlacionan con el crecimiento, el coeficiente de correlaciéon
es de 0.82. Si observamos crecimientos pobres en el cultivo
de alfalfa y cebada, éstos se deberan al arsénico soluble de
los suelos (Lepp, 1981). Woolson et al. (1971b) encontraron
correlaciones significativas entre la reduccién del crecimien-
to y el arsénico extraible con bicarbonato y una mezcla de
acidos. Walsh y Keeney (1975) sugieren que el uso de bicar-
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bonato sodico o la mezcla acida extractante para predecir la
fitotoxicidad del arsénico seria mas conveniente, porque son
rutinariamente usados para determinar el fésforo disponible.

La textura del suelo es un factor importante en la determina-
cion de la fitotoxicidad del arsénico afiadido al suelo. Altas
proporciones de arseniato de calcio aplicadas desembocan
en residuos de arseniato en suelos de textura gruesa en culti-
vos de algodén. Estos residuos causan reduccion en el creci-
miento de varias plantas incluyendo el algodén, soja y arroz.
Similares proporciones de aplicacion a suelos de textura fina
no producen problemas téxicos a estas plantas. Woolson
(1973a) también observé efectos similares de la textura. En
estudios similares sobre el efecto del arsénico en el creci-
miento de cereales, una toxicidad mucho mas pronunciada
se observd en un suelo con poca arcilla que en otro con mu-
cha arcilla. Las reducciones de la cosecha estan directamen-
te relacionadas a los niveles de arsénico extraibles del suelo
en acetato amédnico. Woolson (1973a) encontrd correlacio-
nes que dan cuenta del 64 - 83 % de la variacién entre los
niveles de arsénico disponible y el crecimiento de la planta.
Este investigador empled ecuaciones de regresion para de-
terminar los niveles de arsénico disponibles necesarios para
reducir el crecimiento de una planta en un 50%. De tal forma

iNDICE 56



4. El arsénico en las plantas

que al aumentar el tamafo de las particulas que constituyen
el suelo, aumentan los efectos fitotoxicos.

Otro factor a tener en cuenta es el potencial redox (E,) del
suelo. Su efecto se demuestra por ejemplo, en el caso del
cultivo de arroz, donde las condiciones reductoras bajo las
cuales crece pueden hacer mas disponible al arsénico, o
pueden reducir el arseniato a arsenito, que es una forma mas
toxica. Reed y Sturgis (1936) mostraron que los granjeros del
sur de USA tienen dificultades en los campos de arroz que
previamente han sido usados para algodén y han sido trata-
dos con arseniato de calcio, quizas debido a estas razones
(hay también evidencias de que el arroz es mas sensible a la
toxicidad de arsénico que otros cultivos que crecen en suelos
no inundados).

Los compuestos organicos de As son aplicados en propor-
ciones considerablemente mas bajas que los inorganicos, re-
sultando menos fitotdxicos para los cultivos. Los herbicidas,
en cuya composicion interviene el acido metanoarsonico mo-
nosodico (MSMA) o el acido cacodilico (CA), son aplicados,
a ciertos cultivos, mas de tres veces en una misma estacion,
en proporciones que no exceden los 4.5 kg de MSMA por
Hectarea o los 5.6 kg de CA por Hectarea. Se calcul6 que la
entrada mas grande de arsénico elemental era como MSMA
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(5.5 kg) o como CA (9 kg). Normalmente las proporciones
requeridas para la mayoria de los cultivos agricolas y para
el control de malas hierbas no serian mayores. Solo se han
encontrado pequefios efectos en el crecimiento de soja y
avena como consecuencia de los residuos del DSMA apli-
cado a suelos dedicados al cultivo de algodon (Lepp, 1981).
Basandose en estudios de invernadero, se puede afirmar que
el algodon tolera hasta 50 ppm de arsénico. Sin correcciones
por pérdidas de arsénico, se ha calculado que se tardaria
mas de 40 anos para que los niveles de DSMA alcanzaran
esta concentracion usando las proporciones recomendadas
(Lepp, 1981). Sin embargo, los cultivos realizados en rota-
cion con el algodon son mas susceptibles. Debido a esta
mayor sensibilidad por parte del arroz al DSMA, se han in-
vestigado los efectos de diferentes niveles de DSMA sobre
diversos tipos de suelos. Asi la importancia de la textura del
suelo en la determinacién de la fitotoxicidad de las adiciones
de arsénico se demostrd otra vez. La adicion de DSMA a
niveles entre 2.5 y 100 ppm, solo afecto significativamente al
crecimiento del arroz cuando éste se desarrollaba sobre un
suelo margo-limoso, pero no le afectaba si se trataba de un
suelo arcilloso.
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Incorporaciones de DSMA redujeron el crecimiento del algo-
don inicialmente, pero la toxicidad decrecié con el tiempo.
Resultados similares se han conseguido por otros autores.

Aunque en particular, los dafios causados por el metanoar-
soniato monosaddico (aplicacién foliar) sobre arroz, dependen
fundamentalmente del estado de desarrollo en el que se efec-
tud la aplicacion, existiendo sobre todo un estado especifico
del desarrollo (probablemente meiosis), en el cual el cultivo
es mucho mas susceptible para su esterilizacién (Richard et
al., 1981; Wauchope et al., 1982), y por lo tanto, los efectos
perjudiciales seran muy superiores a los esperados para esa
cantidad de producto aplicado.

4.2. Toma de arsénico

En raices, todos los aniones son fuertemente adsorbidos a
la superficie de la membrana, posteriormente sigue una con-
duccion metabdlica, una transferencia selectiva al simplasto
y por ultimo son transportados a la parte superior de la plan-
ta (Meharg y Macnair, 1990). En particular la adsorcién del
arsenito y del arseniato en la superficie radicular externa es
bastante rapida e intensa, obteniéndose de esta forma con-
centraciones muy altas de arsénico en las raices de plantas
que se desarrollan en cultivo hidroponico (Wauchope, 1983).
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La velocidad del proceso de adsorcion-absorcion sigue el si-
guiente orden, de mayor a menor: arseniato, arsenito y com-
puestos organicos, en plantas de soja (Wauchope, 1983).

Existe una serie de antecedentes que indican que el arseniato
compite con el fosfato como substrato en su sistema de toma,
en una amplia variedad de especies: angiospermas, musgos,
liquenes, hongos y bacterias (Meharg y Macnair, 1990).

La toma de arsénico por semillas de cebada se encontré por
Asher y Reay (1979) que consistia en una fase inicial rapida,
seguida por un fase “estable”, que dura un minimo de 40
minutos. Ambas fases estan marcadamente afectadas por
la temperatura. El fosfato se encontré que era un poderoso
inhibidor de la toma de arseniato, siendo afectadas ambas
fases de la toma. Este hecho nos indica que ambos iones
son transportados por el mismo mecanismo (el cual tiene una
mayor afinidad por el fosfato que por el arseniato).

Cuando el arseniato y el arsenito son suministrados a plantas
sanas, ambas fases de la toma son aparentemente de 3 a 4
veces superiores para arseniato que para arsenito. Parece
ser que la toma de arsenito es también un proceso metabdli-
co, pero la via de entrada a la planta no se ha establecido.
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Por ultimo, otro trabajo que demuestra la anterior afirmacién
es el de Wells y Richardson (1985), donde se observoé que el
fosfato era un inhibidor competitivo en la toma de arseniato.

Meharg y Macnair (1990), parten ya del hecho de que ambos
iones son tomados por un sistema comun (mayor afinidad por
el fosfato), e intentan ver las diferencias existentes entre los
sistemas de toma de individuos no tolerantes y tolerantes al
arsénico de Holcus lanatus. Sus resultados indican que en
plantas no tolerantes, la toma de fosfato y arseniato parece
ser bifasica, consistiendo en una etapa de alta afinidad (con-
centracion baja), y otra de baja afinidad (concentracion alta).
Mientras que en plantas tolerantes la etapa de alta afinidad
parece no existir.

Posteriormente estos mismos autores (Meharg y Macnair,
1991) demuestran que aunque la toma de arseniato en
plantas tolerantes se reduce (frente a las no tolerantes), su
transporte a la parte superior no se ve afectado (se transporta
un mayor porcentaje del elemento tomado que en el otro tipo
de individuos) y por tanto, este hecho no explica adecuada-
mente el fendmeno de tolerancia. Una posible solucién que
se sugiere es la destoxificacion bioquimica del elemento en
el interior de las plantas, segun la cual, el arseniato dentro de
las células seria metilado y convertido en un derivado trime-
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tilado de la ribosa (Meharg y Macnair, 1991). Este fenbmeno
bioldgico se produce en ambos tipos de plantas, pero en las
no tolerantes la velocidad del proceso no es suficiente para
eliminar la acumulacion que se produce del elemento.

Aunque los compuestos organicos de As pueden ser absorbi-
dos desde la disolucion de nutrientes a través de la raiz y en
una menor extensidon desde el suelo, su via principal de en-
trada es a través de las hojas y tallos (Hiltbold, 1975). Siendo
su entrada dependiente de la temperatura y de la permeabili-
dad de la superficie foliar.

La translocacion de los arsenicales organicos desde los te-
jidos tratados es esencial, si el herbicida tiene una funcién
metabdlica. La superioridad de los metanoarsoniatos sobre
el arsenito sédico yace en parte en su mayor translocacion.
Rumberg sugirié que las rapidas lesiones del tratamiento del
arsenito sodico puede ser responsable de su menor trans-
porte. El arsenito, usualmente, produce sintomas de lesiones
a las pocas horas del tratamiento, mientras que el DSMA
requiere muchas horas o incluso dias para producir clorosis.
Los autores solamente son capaces de recuperar entre el 30
y el 40 % del arsénico marcado como DSMA en las hojas,
mientras el 85 % del arsenito se recupera. Se asume que el
resto ha ido a las raices.
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Un tema importante al considerar la posible competencia en
la toma de nutrientes desde la disolucidén del suelo, entre el
As y distintos compuestos del suelo, es el de la fertilizacién.
La adicién de nutrientes al suelo puede causar competencia
entre los elementos por los sitios de fijacion y por la toma de
las raices. La adicion de fertilizantes puede afectar significati-
vamente a la disponibilidad del arsénico del suelo: si tenemos
niveles altos de As la adicion de Ny P o N, P y Kaumenta la
disponibilidad de As. Los niveles son significativamente redu-
cidos por la adicion de carbonato de calcio (Woolson, 1972).
Se concluye que la adicion de nitrato amonico y dihidrogeno
fosfato de calcio es el mejor tratamiento de fertilizacion, ya
que da los niveles de arsénico disponibles mas bajos, los
menores residuos de arsénico y los menores efectos en el
crecimiento de la planta, indiferentemente del tratamiento de
arseénico. La adicion de N, Ny P o N, P y K han incrementado
los residuos de arsénico en maiz.

El fésforo es el material fertilizante que mas influencia tiene
en la toxicidad de arsénico (Woolson, 1972). La toma del
arseniato, pero no del arsenito, esta afectada por el fosfato
(Clements y Munson, 1947). Esto se debe al hecho de que el
arseniato y el fosfato son quimicamente similares y compiten
por los mismos sitios en los suelos y en los sistemas de trans-
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porte. El fésforo ha sido usado para reducir la toxicidad del
arsénico, habiendo notado diversos autores (Woolson et al.,
1973) una disminucion en la toxicidad al aumentar los niveles
de fésforo en una amplia variedad de cultivos.

En experimentos aumentando la proporcién fésforo/arsénico,
se causaron reducciones en la toma de arsénico. A proporcio-
nes molares de fésforo/arsénico de 4/1 o mayores la toxicidad
de arsénico en trigo se reducia sustancialmente. Rumberg et
al. (1960) encontraron resultados similares cuando las disolu-
ciones contenian suficiente arsénico para ser toxico.

Las proporciones de fosforo:arsénico en suelo, sin embargo,
no parecen ser un indicador adecuado de sus interacciones
y efectos en el crecimiento de la planta. Walsh y Keeney
(1975) sugirieron que este hecho es parcialmente debido a
la dificultad de evaluar el fésforo y el arsénico “disponibles”
del suelo.

En suelos normalmente bajos en fésforo, las adiciones de
fésforo causan una reduccion significativa en la toxicidad de
arsénico en algunas hierbas. Sin embargo, no se encontraron
efectos en tratamientos con mas fésforo. En un suelo con tra-
tamientos de fésforo altos, las hierbas no exhibieron efectos
significativos del fosforo en la toxicidad de arsénico.
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Existe una gran controversia sobre el efecto que produce la
adiciéon de fosforo sobre la toma o absorcion de arsénico. A
niveles de arsénico comparables a los del suelo, la adicién
de fosforo ha aumentado significativamente el contenido de
arsénico en la planta, en contraste, sin embargo, el efecto de
arsénico sobre el fosforo no fue consistente. La cantidad de
fésforo en la disolucion del suelo parece gobernar la toma
de arsénico en la planta, porque cuando el fésforo en la di-
solucion es alto, la absorcion de arsénico se reduce. Everett
(1962) también encontré que algunas aplicaciones de fésforo
podian incrementar la toma de arsénico, pero encontré que
las lesiones esperadas se eliminaron con contenidos de fos-
foro mas altos en la planta.

Diversos investigadores (Lepp, 1981) han mostrado que la
adicion de fosforo incrementa la toxicidad de arsénico para
muchos cultivos. Jacobs et al. (1970) encontraron que las
producciones de maiz se reducian, similarmente, indepen-
dientemente de los niveles de fosforo aplicados. A niveles
de 80 microgramos de arsénico/g de suelo, el fosforo no in-
fluye en la toxicidad de arsénico en un suelo limoso, pero se
aumentan los efectos toxicos en un suelo arenoso. Similares
resultados se obtuvieron cuando adiciones de fésforo se hi-
cieron a un suelo arenoso por Woolson et al. (1973a,b).
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Woolson (1975a) concluyé diciendo que niveles bajos de
fésforo adicionados a un suelo téxico en arsénico, despla-
zarian el arsénico de las particulas del suelo y aumentarian
la toxicidad para las plantas, pero mayores aplicaciones de
foésforo competirian con el arsénico en la superficie de la raiz
y disminuirian la toxicidad.

4.3. Translocacion

Una vez el arsénico ya ha sido absorbido por la planta, los
compuestos de dicho elemento (particularmente como arséni-
co pentavalente), fluyen a través de la planta en pocas horas
(Wauchope, 1983), moviéndose tanto simplastica (transporte
activo de citoplasma a citoplasma) como apoplasticamente
(transporte extracelular).

Los pasos a seguir por los citados compuestos cuando son
absorbidos por la raiz (si se absorben por via foliar, se debera
acudir al paso adecuado) (Wauchope, 1983):

raiz — xilema — hojas — floema, hojas — floema — raices,
parte aérea, xilema.

El transporte de arsenito desde las raices esta limitado por su
alta toxicidad para las membranas radiculares (Wauchope,
1983). El arseniato es mas rapidamente adsorbido y translo-
cado, debido a su menor toxicidad para las raices. De tal for-
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ma, que si se trabaja con cantidades no letales de este ultimo
compuesto, se pueden observar concentraciones similares
tanto en hojas como en raices.

La translocacion de los arsenicales organicos desde los te-
jidos foliares tratados es esencial, si el herbicida tiene una
funcion metabdlica. La superioridad de los metanoarsoniatos
sobre el arsenito sédico como herbicida, yace en parte en su
mayor translocacién (Hiltbold, 1975). Rumberg et al. (1960)
sugirieron que las rapidas lesiones del tratamiento foliar de
arsenito sodico puede ser responsable de su menor trans-
porte (el comportamiento del arseniato es muy similar a éste,
pero con una translocacion algo superior). El arsenito, usual-
mente, produce sintomas de lesiones a las pocas horas del
tratamiento, mientras que el DSMA requiere muchas horas
o incluso dias para producir clorosis. Los autores solamente
son capaces de recuperar entre el 30 y el 40 % del arsénico
marcado como DSMA en las hojas, mientras el 85 % del arse-
nito se recupera. Se asume que el resto ha ido a las raices.

Un estudio que corrobora la ultima afirmacion es el de
Wauchope y Street (1987), donde se indica que tras aplicar
MSMA a plantas de arroz (Oryza sativa), su nivel disminuye
exponencialmente con el tiempo, debido a una translocacion
hacia las raices y una posterior exudacién a la disolucion del
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suelo. También Odanaka y col. (1985a,b,c), confirman el fe-
némeno de la exudacion de compuestos de As (metilados o
no) por parte de la raiz. Ademas indican que la translocacién
del elemento desde las raices de plantas de arroz a la parte
superior parece estar muy restringida, mas del 95 % del total
absorbido permanece en dicho organulo (Sachs y Michaels,
1971). El comportamiento de MSMA, arsenito y arseniato co-
incide con el anteriormente indicado.

4.4. Niveles de arsénico en distintos cultivos

Los residuos mas altos de arsénico se encuentran en las
raices de plantas (por ejemplo remolacha y rabano), con va-
lores intermedios en las partes altas vegetativas (espinacas
e hierbas), y las semillas comestibles y los frutos contienen
los niveles mas bajos de arsénico (Woolson, 1973a; Walsh
y Keeney, 1975). El limite para el contenido de arsénico en
frutos, cultivos y vegetales es de 2,6 mg As/kg en peso fresco
(US Public Health Service).

En particular, los niveles hallados en bibliografia (Wauchope,
1983) para nuestro cultivo (Lycopersicum esculentum) se re-
sumen en la Tabla 4.

Los efectos de tratamientos con arsenicales inorganicos y or-
ganicos sobre el contenido de As en diversos cultivos se ha
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Tabla 4.- Niveles de arsénico en plantas de tomate. (S.N. suelo
natural, S.C. suelo contaminado y L.T. limites de toxicidad)

Hojas (ppm) Raices (ppm) Frutos (ppm) Hojas (ppm)

S.N S.C S.N S.C S.N S.C L.T

1-7 6-330 0.3 [13-1700 | 0.01-3 | 0.2-1.4 5-100

investigado bajo aplicaciones normales y excepcionalmente
altas. Johnson y Hiltbold (1969) encontraron que la adicion
de metanoarsoniatos a niveles de 5.6 y 11.2 kg/ha aunque
no afectaban el rendimiento, incrementaban el contenido de
arsénico en algodon, soja, trigo, avena, arveja, trébol y sorgo.
Se noté una diferencia en la toma, dependiente de la forma del
herbicida, en algunos cultivos; el algodon mostré mas toma
de MSMA y DSMA que de MAMA (acido metanoarsoénico mo-
noamonico), mientras que no hubo diferencias en plantas de
soja. Tratamientos equivalentes realizados entre 5 y 85 afios
de aplicacion, aumentaron el contenido en patatas, pero el
arsénico estaba por debajo de los limites de deteccion en la
porcién comestible de guisantes y maiz tierno (Jacobs et al.,
1970). Johnson y Hiltbold (1969), a partir de sus estudios de
los efectos de tratamientos normales con DSMA, sugirieron
que solamente un uso sostenido de DSMA puede incremen-
tar los residuos de arsénico en el suelo suficientemente para
ser manifestado en el contenido de arsénico del cultivo. Los
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valores detectados en cultivos, sin embargo, son mucho mas
altos que los que citan Sandberg y Allen (1975), después de
tratamientos equivalentes a 10 veces una aplicacion normal.

Los residuos de arsénico en plantas pueden ser relacionados
con los niveles de arsénico en el suelo, pero existen muchas
dificultades para obtener buenas correlaciones. Los resulta-
dos de Woolson (1973a,b), nos indican que existe una mejor
correlacion entre el arsénico disponible del suelo y el conte-
nido de toda la planta que con el contenido correspondiente
a la zona comestible. El contenido de arsénico de maiz cre-
ciendo en arena es 10 veces superior al de maiz creciendo
en un suelo limoso. Los ultimos valores se reflejan en los
niveles de arsénico disponible del suelo. Sus resultados en-
fatizan la importancia de los efectos del suelo en la toxicidad
de los compuestos arsenicales afadidos y residuales.

Existen diferencias en la toma de arsénico y en la variaciéon
de las concentraciones en planta segun las especies vege-
tales. Hay también una diferencia en la toma entre cultivos
de invierno y de verano, incluso con los mismos niveles de
arseénico disponibles (Johnson y Hiltbold, 1969).

Una explicacion que se ha sugerido es que el frio y la hu-
medad del invierno hacen que la transpiracion y absorcién
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de agua y arsénico sea mucho menor que la que se da en
cultivos de verano.

Sin embargo, para otros autores como Wauchope (1983)
aunque la toma de elementos traza, en general, depende
tanto de la especie de planta como de la disponibilidad del
elemento, existen pocas diferencias en la toma de arseniato
y arsenito entre distintas especies de plantas superiores y
las concentraciones de sus tejidos son proporcionales a los
contenidos de arsénico en la disolucion nutritiva o a la con-
centracion de arsénico disponible del suelo.

Incluso cuando se han usado aplicaciones elevadas en ex-
perimentos, el contenido de arsénico en cultivos raramente
ha subido por encima de los niveles normales, y ciertamente
nunca por encima de los niveles recomendados (Jacobs et
al., 1970; Sandberg y Allen, 1975). Se puede concluir que el
mayor peligro de la presencia de pesticidas arsenicales es
que disminuyen la productividad mas bien que crean un pe-
ligro para la toma de arsénico por parte de los consumidores
de estos vegetales (Jacobs et al., 1970).

Woolson y Kearney en 1973 calcularon los niveles de arsé-
nico necesarios para causar efectos claramente perjudiciales
para las plantas. En el suelo, un nivel de arsénico extraible
de 5 mg As/kg es toxico para especies sensibles, mientras
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que uno de 50 mg As/kg en plantas menos sensibles puede
reducir el crecimiento mas del 50 %. Las concentraciones de
arsénico en planta que limitan las cosechas son de 1 mg As/
kg o mas en soja (cultivo sensible) y de 4.4 o superiores en
algodon. Concentraciones de arsénico en planta correspon-
dientes a un 50 % de reduccién de crecimiento son de 0.7 mg
As/kg en frutos de tomate, 10 en hojas de espinaca y mas de
76 en la raiz del rdbano.

4.5. Metabolismo del arsénico

Como el arsénico es quimicamente similar al fosforo, es
probable que participe en muchas reacciones celulares.
Compuestos organoarsenicales especificos, por ejemplo,
arsenobetaina, arsenocolina o arsenolipidos se han encon-
trado en algunos organismos, y el arsénico se ha demostra-
do que reemplaza al fosforo en los grupos fosfatos del DNA
(Lepp, 1981). Sin embargo, la incorporacion del arsénico en
los procesos metabdlicos en las plantas superiores ha recibi-
do poca atencion.

El arsenito es tan téxico que simplemente destruye todos
los tejidos con los que entra en contacto, probablemente
por reaccion con los grupos sulfhidrilicos de las proteinas
(Wauchope, 1983), causando degradacion de membranas,
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disrupcion de las funciones de la raiz e incluso muerte celu-
lar y rapida necrosis si el contacto ha sido foliar (Wauchope,
1983). La accién del arseniato es, sin embargo, mas sutil
y delicada. Se conoce que desacopla la fosforilacion en la
mitocondria (Wauchope, 1983), inhibe la absorcion foliar de
otros elementos quimicos, y tiene un profundo efecto en los
sistemas enzimaticos.

Cuando uno considera la variedad de reacciones en las plan-
tas que incluyen grupos sulfhidrilicos y fosforo, faciimente
aprecia el numero de vias en las cuales el arsenito y el arse-
niato pueden interferir en los procesos fisioldgicos y bioquimi-
cos que constituyen el crecimiento.

El mecanismo de fitotoxicidad de los arsenicales organicos
no se conoce muy bien, pero se ha sugerido que afectan al
contenido de aminoacidos, a la respiracion, a la sintesis de
clorofila (Wauchope, 1983), pero de momento no se ha podi-
do demostrar rotundamente ninguna de estas hipotesis.

4.6. Esenciabilidad del arsénico

El arsénico no se ha demostrado que sea un nutriente esen-
cial para la planta, aunque ha sido recientemente probada
su esenciabilidad para el metabolismo animal. Sin embargo,
varios autores encontraron estimulaciones del crecimiento
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por adiciones de arsénico, hallandose beneficios para el cre-
cimiento de guisantes, trigo y patatas, pero no para judias.
Jacobs et al. (1970) encontraron un débil aumento en patatas
y maiz, pero no en guisantes y judias, con adiciones de 45
kg de arsenito sodico/ha. Se han observado aumentos en el
rendimiento en trigo, centeno, maiz, soja y algodén, cuando
el arsénico, en forma de arseniato de calcio, se ha afiadido
a niveles de 500 a 1200 mg As/kg (Cooper et al., 1932, men-
cionado por Lepp en 1981). Es posible que las adiciones de
arseniato puedan desplazar al fosfato del suelo en ciertas
situaciones, con un incremento en la disponibilidad del fosfa-
to (Jacobs et al., 1970). Woolson et al. (1971b) conjeturaron
que las respuestas de arsénico que ellos habian observado
eran debidas al aumento de actividad de los sistemas de las
plantas, por pequefias cantidades de arsénico. Otros pestici-
das se ha demostrado que estimulan el crecimiento a dosis
subletales.
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us formas minerales solubles, basicamente represen-

tadas por el anhidrido arsénico As,O,, utilizado en

numerosos crimenes, son facilmente absorbidas por
el intestino (Derache, 1990).

El arsénico es un elemento ubicuo, se encuentra ampliamente
distribuido en la corteza terrestre (ocupa el vigésimo lugar en
la lista por orden de abundancia decreciente). Se suele pre-
sentar en combinacion con otros elementos (FeAsS, As,S,,
As,S,, etc.), siendo un constituyente natural de los suelo (su
concentracion media se situa entre 1y 2 ppm (N.A.S., 1977)).
Compuestos inorganicos importantes de arsénico son el tri-
cloruro y varios arseniatos, tales como, arseniato de plomo,
acetoarseniato de cobre y el hidruro gaseoso, arsina (AsH.,).
Entre los compuestos organicos de arsénico de interés des-
tacan los acidos monometilarsénico y dimetilarsénico, la ar-
senobetaina y la arsenocolina.
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Las principales causas de la presencia de arsénico en los
alimentos se resumen en la Tabla 5 (Cervera, 1990). El ar-
sénico se encuentra omnipresente en los alimentos, ya que
cantidades minimas del mismo se incorporan por contamina-
cion.

Los alimentos de origen vegetal y animal presentan conteni-
dos de As relativamente bajos. Sin embargo, los alimentos
de origen marino muestran contenidos de contaminante mas
altos que el resto, de forma que la cantidad total de arsénico
ingerida por el hombre, depende de la cantidad de dichos
alimentos en su dieta, pudiéndose alcanzar contenidos maxi-
mos de hasta 40 pg/g (Cervera, 1990).

Los alimentos llegan al consumidor como producto final de
una larga cadena de produccién, preparacion y procesado
durante la cual pueden ser contaminados por elementos
metalicos. Estos elementos se encuentran presentes en toda
la biosfera, corteza terrestre, suelos, aguas, atmdésfera, en
todos los seres vivos de la naturaleza y, en consecuencia, en
los elementos.

Los minerales son indispensables para el organismo, no
solo desde el punto de vista cuantitativo sino también cua-
litativo: intervienen en la constitucion de los tejidos y en la
regulacion hidrica. Los oligoelementos son necesarios en
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Tabla 5.- Principales causas de la presencia de arsénico en los
alimentos (Cervera, 1990).

Residuos de usos industriales:
— Produccién de aceros especiales.
— Fabricacion de pinturas, vidrio y esmaltes.

Residuos de usos agricolas y areas relacionadas:
— Herbicidas, fungicidas.

— Insecticidas, rodendicidas.

— Fosfatos que contienen arsénico.

Suplementacién mineral de los piensos:
— Utilizacién de acido arsanilico en la alimentacién de cerdos y aves
de corral para promover su crecimiento.

Residuos de usos farmacéuticos:

— Utilizado en el tratamiento de enfermedades parasitarias.

— Se han usado compuestos organoarsenicales en el tratamiento de
la sifilis.

Residuos emitidos directamente a la atmésfera:
— Gases de combustion del carbén y gases industriales.

cantidades muy pequenas, inferiores al miligramo por dia; sin
embargo, algunos minerales tienen una importancia vital en
los sistemas enzimaticos.

Entre los macroelementos podemos destacar el sodio, pota-
sio, calcio, fosforo, magnesio, azufre, hierro y zinc; y entre los
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oligoelementos resaltan el iodo, fluor, cobre, cobalto, cromo,
manganeso y selenio. Entre éstos ultimos podemos incluir
como elementos minoritarios, al arsénico que tiene una fun-
cion en la fosforilacion, el cadmio (antagonista del zinc), el
molibdeno, el vanadio y el niquel (Derache, 1990).

Las concentraciones caracteristicas de los elementos meta-
licos se deben mantener en el organismo humano entre limi-
tes muy estrechos, variables de uno a otro elemento, pero
siempre a niveles de traza (ug/g) o ultratrazas (ng/g), por lo
que reciben la denominacion genérica de elementos “traza”.
De otro modo, el crecimiento, salud y fertilidad del hombre se
alteran. El hombre sano regula suficientemente la ingesta de
los alimentos mediante la sensacion del hambre o de sacie-
dad. En el caso de los elementos traza, este control no existe
y los resultados sélo son visibles algunos afos mas tarde.

Diversos elementos traza son esenciales para nuestra salud,
su deficiencia en las dietas puede provocar la alteracion de
una funcion bioldgica que pasa de un valor 6ptimo a un su-
boptimo. Esta alteracion se corrige cuando se proporciona un
suplemento que permite alcanzar de nuevo los niveles fisio-
l6gicos 6ptimos. Otros elementos, entre los que se encuentra
el arsénico (metaloide), no tienen una funcion probada en el
metabolismo humano, por lo que su ingestion continuada,

iNDICE 78



5. El arsénico en el medio ambiente

aun en bajas concentraciones, durante largos periodos de
tiempo, puede originar el que se manifiesten sus efectos toxi-
coldgicos, produciéndose cambios fisioldgicos y desérdenes
estructurales. Se ha comprobado en ensayos con animales
qgue los efectos de un aporte suboptimo de elementos traza
aparecen al cabo de dos o tres generaciones. Por otra par-
te, estos hechos adquieren especial importancia en algunos
grupos de poblaciéon que ingieren durante largos periodos
de tiempo dietas muy reiterativas, como por ejemplo: recién
nacidos o enfermos sometidos a nutricion parenteral total
(Cervera, 1990).

La toxicidad de los elementos traza puede producir altera-
ciones diversas en los sistemas respiratorio, gastrointestinal,
cardiovascular, nervioso y en las funciones hematopoyéticas
y renal, dependiendo la severidad de la manifestacion clinica
de la duracion e intensidad de la exposicion. Todo ello da
lugar a distintos procesos patoldgicos, como disfunciones re-
nales, hipertension, arteriosclerosis, inhibicion del crecimien-
to, desmineralizacion 6sea, supresion de la boca, estbmago
e intestino. Producen por otra parte efectos abortivos, trastor-
nos psicomotores, irritabilidad y dolores de cabeza.

Los elementos traza tienen también, efectos teratégenos
induciendo desarrollos anormales en el feto y malformacio-
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nes genéticas, debido a sus efectos genotdxicos, y a que
atraviesan la placenta, produciendo mutaciones somaticas
y germinales, alteraciones cromosdémicas y cambios en la
membrana. Estos efectos pueden tener lugar a muy bajas
dosis, ya que los elementos traza se acumulan en el feto,
alcanzandose de este modo concentraciones mas elevadas
gue en la madre.

El riesgo de contaminacién por alimentos contaminados por
arseénico se ilustré a principio de este siglo por una etiolo-
gia desgraciadamente célebre citada en Inglaterra en el
Lancashire y Staffordshire, que causé mas de 6000 victimas
con 70 muertos (Derache, 1990).

Estos accidentes estaban asociados al consumo de cerveza
contaminada por arsénico, que provenia del acido sulfurico,
muy impuro, utilizado en la fabricacién de glucosa, por hidroli-
sis del almidon. La glucosa asi obtenida, que contenia varios
centenares de ppm de arsénico, determinaba un contenido
de 5 a 20 ppm en la cerveza, cantidad que podia determinar
bastante rapidamente la aparicion de un polineuritis arseni-
cal clasica. De hecho, se piensa que antes de descubrir esta
etiologia en 1900, varios centenares de casos de fatal desen-
lace se atribuian por error a una neuritis alcohdlica.
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Fueron principalmente las intoxicaciones agudas, de ori-
gen a menudo criminal, las que ilustraron durante siglos la
toxicologia del mineral arsénico. El cuadro clinico de estas
intoxicaciones se caracterizaba por alteraciones digestivas
con dolores abdominales intensos, vomitos y diarreas, pro-
vocando una deshidratacion importante, de ahi el nombre de
célera arsenical que recibia esta sintomatologia. La muerte
sobrevenia repentinamente de 12 a 48 horas después y en
caso de supervivencia aparecian alteraciones cutaneas (der-
mitis exfoliativa) y nerviosas (neuritis periférica).

Afortunadamente este tipo de intoxicaciones son ahora ex-
cepcionalmente raras. De modo que en la actualidad, las
intoxicaciones cronicas que se producen tienen una caracter
profesional o alimentario.

Su sintomatologia estd dominada por alteraciones nerviosas
(encontramos aqui la neuritis periférica-sensitivo motriz, con
dolores en los miembros, lo que la diferencia de la neuritis
saturnina), y lesiones cutéaneas y mucosas.

Estas ultimas pueden tener un origen local, en los puntos de
contacto prolongado debido a la accion caustica de los arse-
nicales: ulceracion dolorosa de la piel y de la mucosa nasal
(pudiéndose llegar a producirse una perforacion).
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También pueden tener una distribucion general con pigmen-
tacion de la piel (melanodermina arsenical), hiperqueratosis
plantar, o aparicién de estrias blancas caracteristicas a nivel
de las ufias (bandas de Mees).

Hay que afadir una posible afeccion hepatica que evoluciona
eventualmente hacia una cirrosis, asi como una afectacion
de la circulacion periférica denominada blackfoot disease
porque esta caracterizada por una gangrena de las extremi-
dades y en especial del pie.

5.1. Metabolismo y efectos del arsénico sobre el
organismo humano

El arsénico se distribuye por todo el organismo: higado, rifio-
nes, bazo, piel, musculos, tejido 6seo, tejido nervioso, utero,
etc. Ahora bien, las caracteristicas toxicolégicas varian mu-
cho de una especie de arsénico a otra.

El arsénico mineral ingerido sufre una metilacion trasfor-
mandose en acido monometilarsonico y dimetilarsinico, los
cuales se excretan con la orina. La metilacion progresiva del
arsénico mineral constituye pues una detoxificacién puesto
que el acido dimetilarsinico es 25 veces menos toxico que el
As (lll). Sin embargo, si se ingieren grandes cantidades de
arseénico mineral, las posibilidades de metilacién pueden ser
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desbordadas, con lo cual existe un mayor riesgo de toxicidad.
Mientras que el arseniato se excreta rapidamente en la orina
y aparentemente no se acumula en los tejidos, el arsenito
se acumula uniéndose a las proteinas tisulares en el higado,
musculos, pelo, ufias y piel y, sobre todo, en los leucocitos,
con lo cual se producen alteraciones en varios sistemas en-
zimaticos, excretandose posteriormente a través de la bilis
(Cervera, 1990).

Por otra parte, los compuestos organoarsenicales, monome-
tilarsonico, dimetilarsinico y la arsenobetaina, se excretan
tal como son ingeridos y no son retenidos por el organismo
(Cervera, 1990).

La administracién de 20 ug de As/g como trioxido de arsénico
y de 41 ug de As/g de arseniato sddico causa el 50 % de mor-
talidad en ratas a las 96 h. Para alcanzar el mismo nivel de
mortalidad en ratas son necesarias concentraciones de 1800
y 700 mg de As/g de acido monometilarsonico y dimetilarsini-
co, respectivamente. Ademas hay que mencionar que el su-
ministro de arsenobetaina y la arsenocolina a dosis elevadas
no producen sintomas de toxicidad (Cervera, 1990).

En términos de contaminacion de los alimentos, los arsenia-
tos y los compuestos organoarsenicales son los que apare-
cen con mayor frecuencia y en concentraciones mas altas. La
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arsina, el compuesto mas toxico de arsénico, tiene muy poca
significacién en toxicologia de alimentos (Cervera, 1990).

Los sintomas de envenenamiento por arsénico en el hombre
pueden ser agudos o cronicos. Ambos producen alteraciones
en el sistema respiratorio, gastrointestinal, cardiovascular y
nervioso. Estos efectos pueden ser muy variables, reversi-
bles, pueden desarrollar un cancer y en caso agudo producir
la muerte.

Pero el gran centro de atencidn actual, en la toxicologia del
arsénico mineral, se centra en sus potencialidades canceri-
genas (Derache, 1990). Se sabe desde hace tiempo que la
ingestion, a largo plazo, de agua de bebida rica en mineral
arsénico (del orden de ppm) puede inducir cancer de piel,
principalmente en paises de América del Sur, ricos en te-
rrenos arseniferos (Argentina, Chile, México...) asi como en
Taiwan, donde una encuesta epidemiologica ha permitido
mostrar que una dosis de aproximadamente 20 g de arsénico
en total, repartida a lo largo de toda una vida, se traduce en
una predominancia del cancer de piel del orden del 6 % .

Mas recientemente se ha detectado la accion cancerigena,
en el pulmon, del anhidrido arsénico, en obreros expuestos a
atmosferas de fabricas de fundicion. Diversos estudios epide-
miolégicos permitirian establecer relaciones sensiblemente
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lineales entre el riesgo de cancer de pulmon y la exposicion
acumulativa en estos ambientes. Algunas incertidumbres, sin
embargo, persisten, sobre la validez de este tipo de encues-
tas, basicamente sobre el hecho de que, en estos ambientes,
el anhidrido arsénico siempre esta asociado a otros contami-
nantes como por ejemplo el anhidrido sulfuroso.

Entre los minerales asociados al cancer en el hombre, el
arseénico es el unico que no lo es en el animal de laboratorio
(Cervera, 1990).

Todos estos datos sobre el poder cancerigeno del mineral
arsénico parecen concordar con un caracter toxico altamente
acumulativo, que condiciona su toxicidad cronica.

Ocurre al contrario, con los clasicamente utilizados compues-
tos de arsénico organico (Derache, 1990); desde principio de
siglo se emplearon como terapéuticos por tener la reputacion
de ser facilmente eliminables y por lo tanto poco acumulati-
vos. Entre ellos hay que citar: diversos derivados del arsénico
pentavalente como son el arrhenal y el cacodilato (emplea-
dos como fortificantes); y un derivado trivalente como es el
salvarsan, perteneciente a la serie de los arsenobencenos y

sy

lina.
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En 1935 ya se conocia que la carne de las gambas rosas
contenia una cantidad anormalmente elevada de arsénico (a
menudo mas de un centenar de miligramos por kilo), pero
podia, sin embargo, constituir la racion proteica de la rata du-
rante toda su vida sin ninguna manifestacién de arsenicismo.
Los autores de este descubrimiento, adivinaron ya entonces
gue este arsénico no acumulativo contenido en la carne de
las gambas se encontraba probablemente en forma organica,
y lo designaron como shrimp arsenic (Derache, 1990).

Fue necesario esperar hasta principios de la década de los
setenta para poder confirmar analiticamente que en las algas
y otros organismos acuaticos el arsénico se encuentra en for-
ma de arsenolipidos y especialmente de arsenofosfolipidos.
Este hecho implicaria que los peces y crustaceos parecen
realizar el ultimo paso de la biosintesis de arsénico organico
y la escuela australiana ha sido la primera en aislar la arse-
nobetaina de la carne de bogavante (Derache, 1990).

Posteriores trabajos (Derache, 1990) han mostrado que
los pescados blancos contenian cantidades importantes de
arsenobetaina, que podian exceder (en As) los cien miligra-
mos por kilogramo. También han confirmado el caracter no
acumulativo de esta forma de arsénico ya que, en voluntarios
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humanos, observaron que mas del 75 % se eliminaba en 5
dias.

En los mamiferos también se ha descrito una transformacién
metabdlica importante del arsénico inorganico con elimina-
cion en la orina de derivados mono y dimetilados del acido
arsénico.

En la actualidad podemos asegurar con cierta seguridad que
el 58 % de la dosis inicial era excretado en la orina durante
los cinco primeros dias, del cual el 51 % correspondia al aci-
do dimetilarsénico, el 21 % al acido monometilarsénico y el
27 % al arsénico inorganico (Derache, 1990).

El mecanismo exacto de este tipo de metilacién es aun poco
conocido pero parece que, al contrario que el mercurio, re-
quiere la S-adenosilmetionina, mas que la metilcobalamina
(Derache, 1990).

Todos los recientes trabajos muestran lo importante que re-
sulta conocer la naturaleza de los metabolitos del arsénico
inorganico asi como la de la arsenobetaina y al mismo tiempo
poseer los medios analiticos para dosificarlos selectivamen-
te.

Parece efectivamente evidente que una dosificacién de ar-
sénico urinario total, efectuada después de la mineralizacion,
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en un obrero expuesto al anhidrido arsénico, pero al mismo
tiempo consumidor de mariscos, no es significativa.

Estos nuevos conocimientos en la toxicologia del arsénico
empujaron a los analistas a poner a punto nuevas técnicas
adaptadas a la discriminacion de estas diversas formas de
arsénico con metabolismos y toxicidades muy distintas.

Se ha de mencionar que la transformacion de los compuestos
minerales del arsénico, obtenidos tras mineralizacion, en ar-
sina H,As, por el hidrégeno naciente, es la base de todas las
técnicas quimicas de dosificacién de arsénico. La espectro-
metria de absorcion atdmica implicaba en relacion con estos
meétodos anteriores dos ventajas esenciales, su especificidad
y su sensibilidad.

Otra posibilidad analitica nueva y ventajosa fue la utilizacién
de borohidruros de sodio o de litio, en vez de nitrégeno na-
ciente, para formar la arsina. Su liberacién instantanea permi-
te efectivamente recoger en un pequefio volumen, arrastrado
por una corriente de gas inerte (argén o nitrégeno) la totalidad
de la arsina en un tubo de atomizacién en cuarzo a 1000 °C, y
alcanzar una sensibilidad del orden de algunos nanogramos
en valor absoluto.
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Ademas, esta formacién instantanea de arsina permite aplicar
directamente esta reaccién de reduccién a medios biolégicos
poco cargados en materia organica, como la orina.

La aplicacion de este ensayo a la orina ha permitido sobre
todo especificar las diferentes formas de arsénico existentes
en la orina.

Mientras el arsénico mineral, correspondiente a la valencia
3 y 5 forma arsina H,As, el acido monometilarsonico se re-
duce a monometilarsina, y el acido dimetialarsinico forma
la dimetilarsina. Pero sobre todo, la enorme ventaja de esta
técnica es que el arsénico cuaternario de la arsenobetaina y
de la arsenocolina, consideradas como representativas del
arsénico alimentario aportadas para el consumo de la carne
de pescado y de crustaceos, no se reduce en las condiciones
del ensayo y por lo tanto no se dosifica.

La separaciéon selectiva de las diferentes arsinas liberadas
puede realizarse condensandolas justo después de su libe-
racion, en un tubo en forma de U sumergido en nitrégeno
liquido, y sometiéndolas, por recalentamiento progresivo
del tubo, a una destilacién fraccionada, que nos permitira
atomizarlas sucesivamente en funcion de sus pesos molecu-
lares respectivos y dosificarlas en forma de picos separados
(Derache, 1990).

iNDICE 89



A. A. Carbonell Barrachina - F. M. Burlé Carbonell - J. J. Mataix Beneyto
Arsénico en el sistema suelo-planta
Significado ambiental

En la actualidad se ha disefiado una técnica de dosificacion
directa, en la orina, del conjunto arsénico mineral y sus
metabolitos. Esta técnica utiliza un generador de hidruros y
un espectrofotdmetro de absorcion atdmica. Las condiciones
del ensayo han sido elegidas de manera que resulta fiable y
rapida, de facil aplicacion en las determinaciones de rutina
(Derache, 1990).

5.2. Legislacién

En los ultimos afos se han publicados datos extraordinaria-
mente divergentes acerca de la ingesta diaria de arsénico
debido a la ausencia de técnicas selectivas para dosificar el
arseénico en los alimentos, y especialmente para diferenciar
el arsénico mineral de la arsenobetaina, que carece de signi-
ficacion toxica, en la carne de pescado.

En bibliografia figuran datos que oscilan desde unos 15 ug
a unos 900 mg para la estimacion de la ingestion diaria de
arsenico.

Idénticas dificultades han surgido a nivel de la reglamenta-
cion y de la fijacion de una dosis diaria admisible, y no se
resolveran mientras no se defina exactamente la naturaleza
y el método de determinacion de las diferentes formas de
arseénico contenidas en la alimentacion.
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En 1950, la Sociedad de Expertos Quimicos de Francia, que
habia creado una Comisién de Estudio de las sustancias
extranas en los alimentos, presidida por H. Cheftel, limité a
0.5 ppm el contenido en arsénico de crustaceos y moluscos
(Derache, 1990).

Valor que posteriormente se ha demostrado que se trataba
de un valor limite irrisorio, demasiado bajo e inaplicable en la
mayoria de los casos.

Posteriormente se fij6 una dosis diaria admisible para el
hombre adulto de 50 mg/kg. dia, dosis que es perfectamente
aceptable si se trata de arsenobetaina pero que parece de-
masiado elevada para el arsénico mineral (Derache, 1990).

Entre 1973 y 1978, el comité mixto FAO/OMS del Codex
Alimentarius ha publicado listas de concentraciones maximas
para determinados alimentos; para el arsénico, estos limites
que variarian entre 0.1 y 1 mg/kg, s6lo podrian aplicarse a los
jugos de frutas, los productos cosmeéticos y las grasas.

En 1973, la Comision Mixta FAO/WHO del Codex Alimentarius
establecio el arsénico, junto al Cd, Cu, Fe, Pb, Hg, Sny Zn,
como elemento cuya presencia incontrolada en los alimentos
puede ser considerada potencialmente contaminante desde
el punto de vista toxicoldgico, fijando la maxima ingesta dia-
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ria tolerable, en 50 ug por kg de peso corporal. Esta misma
comisién, rebajo posteriormente la maxima ingesta diaria to-
lerable de arsénico a 2 mg/kg, siendo el unico elemento para
el cual se ha modificado la ingesta propuesta en 1973. Este
hecho le da especial relevancia a la potencialidad toxicolgi-
ca del arsénico, y hace patente la necesidad de conocer los
contenidos habituales de dicho elemento en los alimentos
que constituyen nuestra dieta, para el establecimiento de las
pautas sanitarias y nutricionales de la poblacion.

Los efectos toxicos del arsénico han llevado a la Comision
Mixta FAO/WHO del Codex Alimentarius a fijar la maxima
ingesta tolerable de arsénico en 2 ug/kg de peso corporal. En
consecuencia, numerosos paises han establecido en sus le-
gislaciones limites maximos para los contenidos de arsénico
en los alimentos.

En Espana las Reglamentaciones Técnico-Sanitarias esta-
blecen valores maximos de arsénico en bebidas y algunos
productos alimentarios.

Todas estas precisiones ilustran bien la evolucion reciente de
la toxicologia del arsénico y la imposibilidad actual de sacar
conclusiones definitivas.
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Por el momento podemos precisar que la Directiva Europea
del Consejo del 15 de julio de 1980, relativa a las aguas de
consumo humano, ha fijado, para el arsénico, una concentra-
cion maxima de 50 pg/L.

5.3. Contenidos de arsénico en alimentos espanoles

En algunos paises, existe hoy en dia un seguimiento sobre
los niveles de arsénico en los alimentos. En Gran Bretana,
el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion controla el
nivel de elementos traza, y entre ellos el arsénico, en la die-
ta. Asimismo en Alemania Federal, se publican anualmente
los contenidos de arsénico, cadmio, mercurio y plomo de los
alimentos; y en los Estados Unidos de América, la Food and
Drug Administration realiza estudios para la determinacion de
arsénico en los alimentos. Por otra parte, en Canada, Japén
y Alemania Federal se estan llevando a cabo investigaciones
muy avanzadas sobre la cuantificacion de especies arsenica-
les en los alimentos.

Sin embargo, en Espafia son muy pocos los estudios anali-
ticos sistematicos realizados sobre el tema. En la Tabla 6 se
recoge la informacién publicada en nuestro pais sobre los
contenidos de arsénico en alimentos desde 1969 a 1989.
Para cada producto se da el intervalo de valores, minimo y
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maximo, y el valor medio. Como puede verse en la tabla, el
arsénico ha sido objeto de escasa atencion y soélo se han pu-
blicado algunos datos sobre sus contenidos en alimentos de
origen marino.

Hay que hacer notar que gran parte de los datos publicados
no estan avalados por metodologias analiticas suficiente-
mente contrastadas y evaluadas, por lo que debido a su du-
dosa fiabilidad analitica, hay que tomarlos con cierta reserva.
A este respecto, recientemente se ha desarrollado una meto-
dologia para evaluar la calidad de los datos publicados, con
objeto de que puedan ser considerados por los nutricionistas
y toxicolégicos como datos fiables. En dicho estudio se ela-
bora un cddigo de confianza en funcion de cinco parametros:
1) numero de muestras, 2) método analitico, 3) tratamiento
de la muestra, 4) plan de muestreo y 5) determinacién del li-
mite de deteccidn, precision y exactitud. Cuando el codigo de
confianza es adecuado, los datos se pueden considerar fia-
bles. No obstante, cada alimento es basicamente una matriz
quimica diferente y, por lo tanto, un método de analisis para
un tipo de alimento puede no ser valido para otro, siendo ne-
cesario desarrollar metodologias analiticas especificas para
cada matriz (Cervera, 1990).
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Tabla 6.- Contenido de As en alimentos espafioles (Cervera,
1990).

Autor Producto Intervalo Media

Esquerra y Martin, 1978 Conservas de:

— Anchoas <0.1-379 1.8
— Atdn, bonito <0.1-289.1 25
— Sardina <01-2235 1.28
— Mejillones <0.1-4738 0.28
— Calamares,
pulpos <0.1-9.8 1.84
Sanchez Saez et al,, 1981 Pescado 0.3-85 20
Conservas de:
— Pescado 0.08-10.8 1.8
— Moluscos 0.3-8.8 2.2
Santos Diaz et al., 1982 Conservas de:
— Bivalvos 0.2-10.0 2.8
— Cefalépodos 0.2-35.0 4.0
Lopez-Artiguez et al., 1989  Almejas 3.6-4.82 4.00
Berberechos 1.36 - 1.89 1.56
Ostras 1.18 -2.07 1.51

5.4. Ciclo del arsénico

En los ultimos anos, y probablemente debido al espectacular
auge que ha experimentado el sentimiento ecologista, se
han propuesto diferentes ciclos para el arsénico, bien para
ecosistemas aislados o bien para sistemas globales. Pero
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antes de pasar a considerar un ciclo estimativo global, parece
conveniente el estudio de las magnitudes de los diferentes
flujos de transferencia de arsénico a lo largo y ancho de la
superficie terrestre.

En la Tabla 7 (Mackenzie et al., 1979), se aprecia como para
el arsénico, las emisiones naturales son menores que las
emisiones de caracter antropogénico (la proporcion entre las
emisiones industriales y el contenido natural del elemento en
la atmosfera es menor que la unidad).

El arsénico es lanzado a la atmdsfera en cantidades significa-
tivas desde plantas generadoras de energia por quemado de
carbon; siendo estas emisiones en estado gaseoso debidas a
los bajos puntos de ebullicion que presenta el arsénico y sus
derivados. Por tanto, también se producira este tipo de feno-
meno en procesos de caracter vulcanistico y en el quemado
de vegetacion. A temperatura ambiente el arsénico se libera
a la atmosfera como compuestos volatiles, producto de la
metilacion bioldgica. Las entradas estimadas en la atmdsfera
procedentes de actividades industriales, 780 10° g/afio, son
elevadas si las comparamos con los procedentes de la mi-
neria, 460 10° g/afio o con el arsénico contenido en el polvo
volcanico o continental, 2810° g/afio.
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Mackenzie et al. (1979) propusieron un ciclo biogeoquimico
global (Figura 3) para describir el papel del arsénico en cada
uno de los ecosistemas fundamentales asi como los flujos
que entre ellos se establecen, basandose en la recopilacion
y evaluacion de multitud de datos procedentes de muy diver-
sas fuentes.

En medios reductores como son los sedimentos, el arseniato
es reducido a arsenito y éste mediante metilacion y oxidacion
es transformado en compuestos tales como los acidos metil
y dimetilarsonico (Figura 4). Diversos microorganismos como
hongos, bacterias y levaduras, transforman estos acidos
anteriores en derivados metilados de la arsina, trimetilarsina
o dimetilarsina, que pueden emitirse a la atmdsfera. Segun
Mackenzie et al. (1979) 210 10° gramos de arsénico se pier-
den anualmente en la atmésfera desde la superficie terrestre
debido a estos procesos.

El arsénico comercial se obtiene por recuperacion y purifi-
cacién de gases ricos en el elemento, procedentes de los
procesos de extraccion y fundicidn de minerales de cobre,
zinc y plomo. La cantidad finalmente recuperada representa
unicamente un pequeio porcentaje del contenido total de ar-
sénico en estos minerales. De forma que una gran fraccién
del elemento no recuperado se deja escapar a la atmésfera,
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Figura 3.- Ciclo global biogeoquimico del arsénico. Las reservas
de cada compartimento y los flujos entre los compartimentos,
se expresan como 108 g y 108 g/aiio, respectivamente
(Mackenzie et al., 1979).
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Figura 4.- Ciclo local aire-suelo para el arsénico (WHO, 1981).
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suponiendo 455 10° g/afio. Mientras que la emisién debida al
tratamiento y procesamiento de minerales sulfurados repre-

senta 600 10° g/afio.

5.4.1. Actualizacion de este ciclo de caracter estatico

La actividad humana ha modificado el ciclo global para el
arseénico (Figura 3), produciendo pérdidas de As de los sedi-
mentos, 1129 10° g/afio, y enriqueciendo los suelos, 660 10°
g/afio y los océanos, 566 10° g/afio.
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La atmodsfera se considera como un compartimento en ré-
gimen estacionario, es decir, sin pérdidas ni ganancias de
arseénico. Este hecho se justifica si pensamos en el hecho de
que las formas volatiles de As emitidas a la atmdsfera son
rapida y totalmente disueltas en el agua de lluvia y elimina-
das cuando esta se precipita sobre la superficie terrestre. El
tiempo de residencia de estos compuestos en la atmdsfera
es de 10 dias, aproximadamente el mismo espacio temporal
que permanece el agua en este compartimento.

En la actualidad, existe un elevado flujo de arsénico desde
los rios hacia los océanos como consecuencia de la fuerte
erosion y degradacion que esta sufriendo la superficie conti-
nental. Gran cantidad del contaminante se transporta como
material en suspensién, y una vez se alcanza el océano se
incorporan a los sedimentos oceanicos, aunque una parte del
arseénico puede incorporarse al agua.

En la Tabla 8 (Mackenzie et al., 1979) se recogen los tiempos
de residencia estimados para el arsénico en distintos com-
partimentos o ecosistemas individuales. En ella se observa
como el tiempo de residencia del elemento contaminante en
la vegetacion terrestre y oceanica es similar al del carbono
organico en estos mismos compartimentos, de modo que no
se dan acumulaciones significativas de arsénico en la vege-
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Tabla 8.- Tiempos de residencia (afnos) del arsénico en diversos

ecosistemas o compartimentos (Mackenzie et al., 1979).

Compartimento Arsénico Selenio Mercurio
Sedimentos 99.800.000 93.500.00 90.800.000
Océano (disolucion) 9.400 2.200 880
Suelo 2.400 4.600 280
Vegetacion Terrestre 17 17 22
Vegetacion Oceanica 0,07 0,07 0,12
Atmésfera (Total) 0,03 0,03 0,1

tacion, aunque algun organismo vegetal en particular pueda
acumular puntualmente el contaminante.

Por ultimo indicar que aunque la actividad humana ha des-
plazado del equilibrio el ciclo global estacionario descrito con
anterioridad para el arsénico, y debido a que los tiempos de
residencia del contaminante en los suelos, océanos y se-
dimentos son enormes si los comparamos con el espacio
temporal ocupado por la vida humana, la posibilidad de una
acumulacion de arsénico en alguno de estos ecosistemas
hasta niveles toxicos esta totalmente injustificada, aunque es
cierto que puede ocasionar problemas puntuales a tener en
cuenta.
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6.1. Introduccion

omo anteriormente hemos indicado en el capitulo de-

dicado al estudio del arsénico en el medio ambiente,

los ultimos trabajos de investigacion dedicados a la
toxicologia de alimentos y a su repercusion en la salud hu-
mana, han demostrado lo importante que resulta conocer la
naturaleza de los distintos metabolitos del arsénico, ya sean
éstos organicos o inorganicos y lo indispensable de poseer
métodos analiticos adecuados para dosificarlos selectiva-
mente. Debido, probablemente a esta necesidad, esta linea
de investigacion ha experimentado avances espectaculares
que permiten que en la actualidad dispongamos de muy di-
versas técnicas o métodos instrumentales para la cuantifica-
cion del arsénico: técnicas de espectrometria de absorcion-
emisién atémica, de absorcién molecular, de fluorescencia
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atomica y de rayos X, la activaciéon neutrdnica-espectrome-
tria y los métodos electrométricos.

De todas ellas y aunque a continuaciéon vamos a describir
adecuadamente las principales, la de mayor popularidad
(presenta dos ventajas importantisimas, su especificidad y su
sensibilidad), es la de la espectrometria de absorcion atomica
(AAS), que ha experimentado en los ultimos afios un avance
extraordinario, habiendo perfeccionado los métodos que uti-
lizan la generacion de hidruros junto a la absorcion-emision
atémica (H-AAS, H-ICP-AES), los métodos electrotérmicos
con camara de grafito (ET-AAS), y por ultimo la espectrome-
tria de plasma acoplado por induccién (ICP-AES).

6.1.1. Arsénico Total

Uno de lo métodos mas comunmente utilizados para la deter-
minacidn del arsénico total es el método de Gutzeit (Vogel,
1955).

El método clasico para la determinacion de As a niveles de
1 a 100 ug es el espectrofotométrico, usando complejos
de arsina con dietilditiocarbamato de plata (SDDC) (WHO,
1981). El arsénico es reducido a arsina por zinc granular en
acido clorhidrico o por borohidruro sédico. La arsina obtenida
reacciona con el SDDC empleando como disolvente piridina
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y de esta forma se obtiene un complejo de color rojo, cuya
absorbancia se determina a 533 nm.

Existe en bibliografia un gran numero de trabajos acerca
del uso del método del SDDC y frecuentemente se elige
como método estandar de analisis. Aunque también existen
diversos trabajos en los que la piridina se sustituye por L-eri-
tro-2-(metilamina)-1-fenilpropano-1-ol en cloroformo (WHO,
1981).

El i6bn arseniato reacciona con el molibdato aménico forman-
do un complejo, que en su forma reducida presenta un color
azul. Su limite de deteccion es de 0.1 pg, bajo condiciones
favorables. Una adaptacion de este método se usa para de-
terminar las cantidades de arseniato, arsenito y fosfato exis-
tentes en agua de mar (WHO, 1981).

6.6.2. Compuestos especificos de arsénico

Bajas concentraciones de arsénico inorganico, As (lll) y As
(V), pueden determinarse en agua marina usando el método
anteriormente citado del azul de molibdeno.

El arsénico (lll) y (V) se extraen mediante el empleo del tolue-
no de las soluciones acuosas acidificadas que los contienen.
La separacién de la forma pentavalente de la trivalente se
realiza teniendo en cuenta el pH y una reduccion selectiva
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de las especies con borohidruro sédico. Los arsenicales or-
ganicos y los compuestos metilados de arsénico se reducen
siguiendo las pautas indicadas en la Tabla 9. Donde pode-
mos apreciar como al tamponar un medio a pH 4, se produce
la reduccion del As(V), y a pH 1.5 todos los compuestos se
reducen. Los compuestos metilados obtenidos de esta forma
se pueden recoger en una pequefa “trampa” y ser separados
y detectados de forma individual. Este método ha sido utiliza-
do entre otros casos, en el estudio de orina humana (WHO,
1981).

Existen otras técnicas para la determinacién especifica de
diversos compuestos, pero parece que son menos utilizadas.
Entre ellas destacan la deteccion mediante una cromatogra-
fia de gas de las arsinas recogidas en tolueno (se utiliza un
detector de plasma estimulado por microondas); reacciones
electroquimicas del 4cido dimetilarsinico y de la trimetilarsina;
la conversion del acido dimetilarsinico en su correspondiente
yoduro, el cual puede determinarse mediante cromatografia
de gases (WHO, 1981).

Indicar que durante los ultimos afos se han realizado enor-
mes esfuerzos para avanzar en la determinacion de los
distintos compuestos organicos de arsénico que pudieran
encontrarse los organismos marinos; habiéndose detectado
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Tabla 9.- Reacciones de reduccion de compuestos inorganicos y
organicos de arsénico (WHO, 1981).

Compuesto PK_, pH Producto
HAsO, 9.23 <7 AsH,
H,AsO, 2.20 >4.0 sin reaccion
1.5 AsH,
(CH,AsO(OH),) 4.1 >5.0 reaccion débil
1.5 CH,AsH,
((CH,),AsO(OH)) 6.2 1.5 (CH,),AsH
(CH,),AsO - 1.5 (CH,).,As
(C,H,AsO(OH),) - 1.5 C,H,AsH,
p-H,N-C,H,AsO(OH) - 1.5 H,'N C,H, AsH,

la presencia de arsenobetaina en langosta y de diferentes
arsenofosfolipidos en algas.

A continuaciéon vamos a describir los aspectos mas impor-
tantes las técnicas espectrofotométricas, aunque para mayor
informacion sobre ellas se puede consultar la bibliografia que
se facilita en el correspondiente apartado.

6.2. Espectrofotometria de absorcion atdmica con
generacion de hidruros

La primera técnica utilizada fue la espectrometria de absor-
cion atédmica con llama (F-AAS), que hizo que procedimientos
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que hasta ese momento eran tediosos se convirtiesen en pro-
cesos de rutina. Sin embargo, diversos elementos, como el
arsénico (longitud de onda extrema, 193.7 nm), presentaban
limites de deteccién excesivamente altos si se introducian
directamente en la llama.

Debido a esta limitacion es practicamente obligatorio recurrir
a técnicas mas sensibles, tal es el caso de la espectrometria
de absorcion atdbmica con generacion de hidruros (H-AAS).
Recordemos que la base en la que se fundamenta esta técni-
ca es la transformacién de los compuestos minerales del ar-
sénico, obtenidos tras la correspondiente mineralizacion, en
su hidruro covalente o arsina (H,As), por medio del hidrogeno
naciente (Derache, 1990).

El proceso global podria resumirse en las siguientes etapas,
las disoluciones acuosas problema se acidifican y se tratan
con un agente reductor, con lo que se obtiene el correspon-
diente hidruro covalente volatil. Este compuesto es arras-
trado por un gas inerte (argon o nitrégeno, generalmente),
desde el frasco reactor al interior de los diferentes sistemas
de atomizacion, donde el hidruro se descompone en atomos
metalicos gaseosos, que pueden ser cuantificados mediante
el empleo de AAS o AES.
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A continuacion vamos a detallar algunas de las etapas de
mayor interés del proceso global anterior.

Métodos de reduccién: Como ya hemos indicado al descri-
bir el método de Gutzeit, el primer agente reductor utilizado
para realizar la conversion del elemento en su correspon-
diente hidruro es el sistema metal-acido (zinc granular-acido
clorhidrico), aunque también es posible la utilizacion del aci-
do sulfurico. El principal inconveniente que presenta este tipo
de reduccion es la gran cantidad de tiempo que se requiere
para completar el proceso, y por tanto, por la dificultad que
este hecho conlleva a la hora de automatizar este tipo de
determinaciones.

Un hito importante en el desarrollo de esta técnica se estable-
ci6 cuando el agente reductor metal-acido fue sustituido por
el sistema reductor tetrahidroborato (lll) sédico-acido, ya que
con esta sustitucion se mejord en aspectos tan importantes
como el rendimiento y el tiempo de reaccién. La concentra-
cion de este compuesto recomendada por la famosa marca
de aparatos analiticos Perkin EImer es del 3 %de (NaBH,)
en 1 % de NaOH, aunque segun Cervera (1990), ésta varia
ampliamente dentro del intervalo de 0.5 a 10 % (p/v).
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Métodos de atomizacion: Entre otros se pueden nombrar,
la llama aire-acetileno, la llama gas inerte-hidroégeno-aire for-
zado, los tubos de cuarzo y tubos de grafito.

Estado de oxidaciéon del arsénico: Debido a que la gene-
racion de la arsina es mucho mas cémoda y sensible a partir
de la forma trivalente que de la pentavalente, la reduccion del
As (V) a As (lll) sera un paso previo imprescindible a la for-
macion de la arsina. El producto utilizado para este paso es
el yoduro potasico. Segun los trabajos de Cervera (1990) que
posteriormente fueron confirmados por nuestros estudios
(Carbonell, 1992; Burld et al., 1992a,b), es suficiente el em-
pleo de 1 mL de yoduro potasico al 2 %, dejando transcurrir
un tiempo de reaccion minimo de 5 minutos.

Concentracion de acido: Como ya hemos dicho con ante-
rioridad, se pueden emplear tanto el acido clorhidrico como el
sulfurico para la reduccion del arsénico (V); aunque, normal-
mente se emplea el primero de ellos. En nuestros trabajos
(Carbonell, 1992; Burlé et al., 1992a,b), la concentracién del
acido a emplear se mostré como un factor crucial a la hora
de la determinacion del arsénico, por ello y guiados por la
recomendacion establecida por Perkin Elmer en su manual
de Condiciones estandar para la determinacion de arsénico,
donde se indica que el disolvente a utilizar debe ser una diso-
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lucion de HCI 1.5 %, pasamos a ensayar con niveles similares
al indicado. La conclusién a la que se llegd es que se debe de
trabajar con una concentracion final de acido clorhidrico de
0.6 N (rangos de linealidad y lecturas maximas).

Puesta en disolucion de la muestra: Los procedimientos
utilizados para la puesta en disolucion de la muestra son los
usualmente utilizados: mineralizacién por via seca, minerali-
zacion por via humeda y ataques acidos a presion. La unica
diferencia la establece la volatilidad del elemento (As), que
puede conllevar pérdidas importantes.

Por este motivo es necesario que al utilizar la mineralizacién
por via seca se utilice un agente de incineracién que evite
las ya mencionadas pérdidas por volatilizacion y que facilite
la mineralizacion. Los productos utilizados con tal fin son el
nitrato magnésico, Mg (NO,), y el 6xido magnésico MgO, o
mezclas de ambos.

En lo referente a la mineralizacion por via humeda, la mezcla
mas utilizada es la formada por acido nitrico-acido perclori-
co-acido sulfurico. Aunque debido al cuidadoso manejo que
requiere el acido perclorico algunos investigadores prefieren
prescindir de él.
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En la actualidad, diversos investigadores entre los que nos
encontramos, trabajan con ataques acidos a presion en hor-
nos microondas; proceso que economiza gran cantidad de
tiempo y evita pérdidas debidas a la volatilizacion del ele-
mento. Las mezclas mas empleadas son las formadas por
acido nitrico y agua oxigenada o bien por acido nitrico-agua
oxigenada-acido perclorico.

Si bien en principio se optd por la mineralizacién por via hu-
meda en la actualidad se tiende a retornar a los procesos por
via seca con uso de un agente de incineracion (permite eco-
nomizar tiempo y fundamentalmente no requiere la presencia
continuada del controlador), asi como al empleo de técnicas
de ataque acidos a presion con microondas.

6.3. Espectrofotometria de absorcién atémica con
camara de grafito

Los primeros trabajos publicados sobre esta técnica surgen,
en la década de los setenta, ante los resultados negativos que
se obtenian en la determinacion mediante espectrofotometria
de absorcion de llama de diversos elementos Mo, As, etc.
Como principal ventaja presenta una elevada sensibilidad y
fundamentalmente permite la utilizacién de micromuestras,
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es decir, se necesitan cantidades muy reducidas de muestra
(10-20 pL).

De forma general, podriamos resumir las etapas de que
consta esta técnica en cuatro etapas o fases:

1.- Fase de secado: en ella se evapora el disolvente en el que
se encuentra contenida la muestra.

2.- Fase de calcinacion: se eleva la temperatura con el fin de
eliminar los residuos de la matriz (etapa fundamental).

3.- Fase de atomizacion: se producen atomos libres del ele-
mento a determinar, es equivalente al efecto que la llama
consigue o produce sobre las muestras a estudiar en la es-
pectrofotometria de absorcion atdmica en llama.

4.- Fase de limpieza: se elimina la muestra sobrante.

Las principales limitaciones de esta técnica vienen dadas por
la dificultad que en ciertas ocasiones conlleva la eliminacion
de las interferencias espectrales, quimicas, de absorcion de
fondo y los efectos de matriz. Estas dificultades se ven re-
saltadas o amplificadas en el caso del arsénico, pues este
elemento presenta una longitud de onda de 193.7 nm (ultra-
violeta lejano), que es una zona limitrofe y muy proclive a las
interferencias, por ello este elemento se considera tradicional-
mente como dificil de determinar mediante esta técnica y tra-
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dicionalmente se prefiere la espectrofotometria de absorcion
atémica con generacién de hidruros. Aunque en los ultimos
afos, estan produciéndose grandes avances que permiten
que el arsénico ya se pueda determinar por esta técnica sin
gue sean necesarias etapas previas de concentracion.

Evidentemente y como consecuencia de las limitaciones
anteriores, es imprescindible el uso de un corrector de fon-
do (existencia de diversos compuestos que absorben a una
longitud de onda proxima a la del arsénico, y que por tanto
comportaran una sobreestimacion en la cuantificaciéon del ele-
mento), bien se trate de un corrector de fondo continuo (Arco
de Deuterio), o bien de un corrector con efecto Zeeman.

Recientemente se ha producido un espectacular avance en
la aplicacion de esta metodologia debido a la introduccion del
concepto Stabilized Temperature Platform Furnace (STPF).
Tecnologia que implica la atomizacién de la muestra en una
plataforma del tipo L’'Vov, el empleo de un modificador de
matriz, la utilizacién del maximo poder de calentamiento y
la interrupcion del flujo de gas durante la etapa de atomiza-
cion.
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6.4. Espectrometria de emision atébmica con plasma
generado por induccion

Segun indica Cervera (1990), la espectrometria de emision
atomica ha experimentado un fuerte impulso con el desarrollo
de las fuentes de plasma generado por induccién (ICP). Esta
técnica presenta importantes ventajas, tales como:

- Bajos limites de deteccidon y buena precision.
- Amplio intervalo de calibracion.

- Interferencias quimicas casi inexistentes debido a las eleva-
das temperaturas que se alcanzan en la antorcha.

- Posibilidad de analisis multielemental.
Pero como es evidente, también existen ciertas dificultades:

- Interferencias de caracter fisico (problemas de nebulizacién,
transporte y desolvatacion).

- Interferencias espectrales. Se trata del inconveniente mas
importante y por ello se requiere un control cuidadoso de los
interferentes.

El arsénico al ser determinado directamente mediante esta
técnica presenta un relativamente alto limite de deteccion
instrumental. Este hecho ha conducido al acoplamiento de la
generacion de hidruros a la espectrometria de emision atémi-
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ca con plasma generado por induccion (ICP-AES). Con esta
asociacién se ha conseguido reducir el limite de deteccion
unas diez veces.

La puesta en disolucién de las muestras, generalmente, se
cifie al empleo de la mineralizacién por via humeda con di-
ferentes mezclas acidas (nitrico, perclorico, sulfurico) y agua
oxigenada.

Es necesario mencionar como punto y final de este apartado,
que la ICP-AES es probablemente la técnica que presenta
una mejor perspectiva de futuro en cuanto a su utilizaciéon en
la determinacion de arsénico, pero evidentemente sin olvidar
la AAS con generacion de hidruros.
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