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Resumen

Este trabajo se enfocd en realizar un analisis para determinar cuantitativamente la presencia
de arsénico en diferentes balanceados, gallinazas y visceras de pollo. Para esto, primero se
busco y determind el método mas dptimo para digerir la materia organica de las muestras y
asegurar asi, un mejor analisis del arsénico presente en las mismas. Una vez realizada la
digestion de materia organica, se procedid a la determinacion de arsénico con el método de
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica. Este método demostrd ser suficiente para el
analisis de arsénico en las muestras de estudio pues las cantidades encontradas de este
elemento se encontraban en el rango de deteccion del instrumento de Absorcion Atémica
utilizado. Luego de cuantificar la presencia de arsénico, se procedié a comparar estos
valores con los valores maximos de ingesta en alimentos, establecidos por Organizaciones
de Salud alrededor del mundo. Los resultados obtenidos del analisis de las muestras
reflejan que el contenido de arsénico de las mismas sobrepasa a los limites aprobados por
Organizaciones de Salud. Finalmente, los resultados obtenidos dan lugar a nuevas
preguntas que para ser respondidas requieren de la realizacidn de estudios mas profundos y
de largo plazo.
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Abstract

This thesis project focuses on the quantitative determination of arsenic in different samples
of chicken feed, poultry and chicken offal. In order to do this, first, it was necessary to
research and choose the most optimal method to digest the organic matter of the samples,
and in this way, ensure a better analysis of arsenic. Once the digestion of organic matter
was done, the determination of arsenic was realized using the method of Atomic
Absorption Spectroscopy. This method was sufficient to analyze the arsenic in the samples
since the quantities found of this element in the samples were within the measurement
range of the instrument of Atomic Absorption Spectroscopy that was used. After
determining the quantity of arsenic, the values found were compared with the maximum
intake of arsenic in food, established by health organizations around the world. The results
reflect that the content of arsenic in the samples exceed the approved limits of health
organizations. Finally, these results lead to new questions that require of new, deeper and
long term investigations.
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1 Introduccion

1.1 Antecedentes

En los ultimos afios se ha visto un incremento en la preocupacion del manejo de sustancias
toxicas alrededor del mundo. El saber como desecharlas y evitarlas es muy importante para
impedir posibles enfermedades dificiles de tratar y con severas consecuencias para los
seres vivos. Por este motivo, hoy en dia existen instituciones encargadas de organizar y dar
un fin adecuado a las sustancias toxicas que resultan de la elaboracion de diferentes

productos para distintas industrias.

Es asi que, en Estados Unidos, la Agencia de Sustancias Toxicas y el Registro de
Enfermedades (ATSDR), ha realizado una base de datos de contaminantes y sus efectos
sobre el ser humano (1). Entre estos contaminantes se pueden encontrar diferentes metales
pesados toxicos, por lo general, metales de transicion (2); asi como metaloides, entre los
que se encuentra al arsénico. Este elemento puede causar un grave envenenamiento al ser
humano por inhalacidn, ingestion o exposicion crénica del mismo. Al arsénico, se lo puede
encontrar en la naturaleza formando compuestos con otros elementos como el oxigeno,
cloro y azufre. Al combinarse con dichos elementos se lo conoce como arsénico
inorganico, mientras que al unirse con carbono e hidrégeno se conoce como arsénico

organico (1).

En su forma inorganica, el arsénico es venenoso para el ser humano. Entre sus efectos en el
cuerpo humano se encuentran: irritacion del estbmago y los intestinos, acompafiado de
dolor de estdmago, nausea, vémitos y diarrea. Otros efectos también incluyen: reduccion
de la produccion de glébulos rojos y blancos (causante de fatiga), ritmo cardiaco anormal,
dafio de los vasos sanguineos (lo que produce contusiones) y alteraciones de la funcién de

los nervios (lo que provoca una sensacion de hormigueo en las manos y los pies). Ademas,



se puede desarrollar cancer de la piel por exposicién prolongada al arsénico, también
cancer del higado, la vejiga y a los pulmones. Por este hecho, se considera que el arsénico
inorganico es cancerigeno (1). Por otra parte, con respecto al arsénico organico, recientes
estudios muestran que en su forma organica el arsénico puede dar lugar a la formacién de

arsénico inorganico en el organismo (3).

El 8 de junio de 2011 se publicé un articulo en el New York Times exponiendo que la
Administracion de Drogas y Alimentos de Estados Unidos (FDA) encontr6 niveles bajos
de arsénico en la carne de pollos que fueron alimentados con una droga del laboratorio
Pfizer conocida como Roxarsone o 3-Nitro (3). Este tipo de droga es un aditivo que se
coloca en los balanceados de pollos para eliminar parasitos intestinales, estimular el
crecimiento de las aves y dar color rosa a su carne. La droga Roxarsone contiene arsenico
organico (de baja toxicidad), pero que en el tracto digestivo del animal puede transformarse
en arsénico inorganico (altamente tdxico) (4). Este tipo de arsénico a su vez, puede ser
desechado en las heces del animal, conocidas comercialmente con el nombre de gallinaza.
La gallinaza se utiliza como abono en distintos cultivos de nuestro pais, por lo que si
existiere arsénico en la misma, su uso podria provocar la contaminacion de suelos y

plantas, y por ende, del ser humano.

En su estudio, la FDA determind que las aves tratadas con Roxarsone tenian 800 veces mas
arsénico total (organico e inorgéanico) en sus higados y 14 veces mas arsénico total en su
carne que las aves no tratadas con Roxarsone. Se dice que sélo una pequefia porcion de
este arsénico corresponderia a la forma cancerigena. Sin embargo, los estudios realizados
sugieren la siguiente pregunta: ¢El proceso de digestion en un pollo puede producir
compuestos potencialmente mas toxicos que el compuesto original? De cualquier forma, el

Laboratorio Pfizer declar6 que la FDA no encontro ningun riesgo inminente para la salud si



se come la carne de pollo tratado con Roxarsone, sin embargo, suspendié voluntariamente

la venta de esta droga (4) (5).

Las consecuencias por intoxicacién de arsénico no sélo cubren a la salud humana sino
también al medio ambiente donde se desenvuelve la vida diaria, ya que es en este medio
donde se desarrollan la mayoria de los productos que se consumen como alimento. Por lo
tanto, si hay un posible contaminante que se esté exponiendo o acumulando en el medio
ambiente, se debe tratar con este asunto. De hacerlo, se podria impedir al mismo tiempo

consecuencias graves para seres humanos y el medio ambiente.

Distintos métodos se han desarrollado para analizar diferentes contaminantes. En el caso
del arsénico, uno de los métodos mas comunes es la Espectrofotometria de Absorcién
Atdmica, que permite la deteccion de arsénico en un rango de ppm. Si fuese necesario, a
este instrumento se lo puede utilizar implementando Generacién de Hidruros, que permite
un analisis de arsénico en un orden de ppb. Al emplear este tipo de métodos se puede
advertir de la presencia peligrosa de contaminantes y evitar una intoxicacion por los

mismos.

1.2 Justificacion del Proyecto

Para justificar este proyecto se han tomado en cuenta dos hechos importantes. Primero, el
Ecuador ha demostrado su interés en velar por la salud de sus habitantes, al incrementar la
inversion en esta area significativamente (6). Cabe notar, como se explicé anteriormente,
que velar por la salud humana implica también velar por el medio ambiente que nos rodea,
puesto que del mismo obtenemos los recursos necesarios para sobrevivir. Asi pues, al
aumentar el interés del gobierno central en preservar la salud de sus habitantes, es de
mucha importancia observar si la salud humana y el medio ambiente podrian estar siendo

afectados por un contaminante casi imperceptible, pero letal, como es el arsénico.



Segundo, al considerar que el hallazgo de la FDA, expuesto en la seccion 1.1, se llevo a
cabo en un pais donde existe un control mas rigido de los alimentos que en Ecuador, se
deberia preguntar si situaciones similares estan ocurriendo en nuestro pais. Si llegara a
existir arsénico en balanceados y gallinazas de pollos éstos podrian ser fuente indirecta de
contaminacion para los seres humanos que trabajan a diario en distintos criaderos de
pollos. Ademas de esto, si se emplea la gallinaza como abono para cultivos, ésta podria
estar contaminando de una manera lenta pero cronica a los suelos y aguas subterraneas.
Dependiendo de la concentracion del metaloide en los suelos, también podria estar

envenenando a los cultivos.

Al prestar atencion a estos argumentos se considera necesario realizar un analisis para
determinar la presencia de arsénico en balanceados, gallinazas y visceras de pollos tal
como se ofrecen para la comercializacion. De esta forma, si se encuentra arsénico en
dichos objetos de estudio, se podria alertar o concientizar a los productores para que no

causen dafio a la salud comunitaria de manera indirecta y a largo plazo.

Para comprobar la presencia de arsénico en balanceados, gallinazas y visceras, se planea
utilizar el método de Espectrofotometria de Absorcion Atdémica y si fuese necesario,
emplear Generacion de Hidruros. Para esto, se escogera el método més apropiado de
digestion de materia orgéanica utilizando la teoria y distintos estudios realizados en
determinacion de arsénico. Este ultimo paso es de fundamental importancia, ya que se
podria perder un porcentaje de arsénico por volatilizacién durante el proceso de digestion
(7). Todo experimento se llevd a cabo en el Laboratorio de Quimica e Ingenieria Quimica

de la Universidad San Francisco de Quito.

Una vez obtenidos los resultados, se comprobard si el nivel de arsénico presente, si

existiera, esta dentro de los rangos permitidos por organizaciones de salud internacionales.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos Generales

El objetivo general de este proyecto es realizar analisis de distintos balanceados, gallinazas

y visceras de pollo para determinar una posible contaminacion con arsénico.

1.3.2 Objetivos Especificos

Los objetivos especificos del proyecto se enumeran a continuacion:

e Encontrar una digestion de materia organica que sea adecuada para balanceados,
gallinazas y visceras.

e Comprobar si la concentracion de As presente en las muestras de estudio pueden
ser estudiadas por Espectrofotometria de Absorcién Atomica.

e Si las concentraciones de As fueran muy bajas, utilizar el método de Generacion de
Hidruros para un andlisis més sensible del arsénico.

e Determinar la cantidad de arsénico existente en balanceados de pollos, gallinazas y
visceras posiblemente contaminados.

e Determinar si la cantidad existente de arsénico en las muestras de estudio podria ser

critica para la salud humana segun la Organizacién Mundial para la Salud y FDA.



2 Marco Teorico

2.1 Arsénico

2.1.1 Generalidades y usos

El arsénico (As) se encuentra dentro de la Familia VA de la tabla periddica, junto con el
nitrogeno y fosforo. En su estado elemental, es un material sélido de color gris acero. Este
elemento tiene propiedades de metal y no metal, por lo que quimicamente se lo identifica
como metaloide aunque frecuentemente se lo refiere como metal (1). Se lo encuentra
distribuido ampliamente en la corteza terrestre. Su uso se remonta a épocas antiguas, donde
se lo empleaba como veneno. Sin embargo, hoy en dia, los compuestos de arsénico se usan
en la industria como agentes de aleacion en la fabricacion de transistores, laseres y
semiconductores (8). Ademéas de la industria electrénica, también se ha empleado el
arsenico en la industria textil, curtiembre, preservacion de madera, manufactura de
cosméticos, pigmentos, papeles, adhesivos de metal, municiones, industria de la ceramica,
procesos de bronceado (9) (10). También se utilizaban sales de arsénico para la elaboracion
de insecticidas, herbicidas, fungicidas y rodenticidas. Por otro lado, cabe resaltar que el
arsenico se utilizaba en el campo medicinal para el tratamiento de dermatosis, sifilis y

como antiparasitario (9).

2.1.2 Caracteristicas quimicas del arsénico

El arsénico tiene dos estados de oxidacion: +3 As (111) y +5 As (V). Las sales formadas con
As(I11) se conocen como arsenitos, y las formadas con As (V) son arsenatos. Los
compuestos de As(I11) poseen un par de electrones no compartidos, lo que les brinda la
posibilidad de formar complejos con acidos de Lewis y distintos metales de transicion. Por
otra parte, los compuestos de As(V) no tienen electrones libres, lo que explicaria su

estabilidad en la naturaleza (11).



El arsénico esta distribuido en toda la corteza terrestre, suelo, rocas, plantas y animales. Se
lo puede encontrar combinado con elementos como el oxigeno, cloro y azufre, formando
sulfuro de arsénico, sales de arsenitos, arsenatos y arseniuros metélicos. Cuando al arsénico
se lo encuentra unido con carbono e hidrégeno, se lo conoce como arsénico organico. Caso

contrario, se lo llama arsénico inorgénico (1) (8).

El arsénico inorganico se puede encontrar en el suelo, en minerales que contienen cobre o
plomo y en diferentes tipos de rocas, como se puede ver en la Figura No 2.1. Aunque en el
pasado, se empledé mucho al arsénico inorganico como plaguicida, hoy no se lo puede
utilizar en la agricultura debido a su toxicidad. Por otra parte, el arsénico organico, al ser

menos toxico, aun se emplea en la industria de la agricultura.

Figura No 2.1 Arsenico elemental

En su mayor parte, los compuestos organicos e inorganicos de arsénico son polvos blancos,
sin olor, y sin un sabor especifico. Por esto, es dificil detectar su presencia en alimentos,
agua o aire. El arsénico no puede ser destruido en el ambiente, pero si cambia de forma al
adherirse o separarse de particulas (1). El arsenico cambia de forma al reaccionar con
oxigeno o con otras moléculas presentes en el aire, el agua, el suelo o por la accién de

bacterias que viven en este Gltimo (1).



2.1.3 Fuentesy ciclo del arsénico en el ambiente

El contenido de arsénico en la corteza terrestre esta entre 1.5 y 2 mg/kg, y es el nimero
veinte entre los elementos méas abundantes en la Tierra (12). Debido a que el arsénico esta
presente de forma natural en el suelo y minerales, puede entrar al agua, aire y suelo por el
polvo que levanta el viento (1). Ademas de esto, el arsénico se distribuye en la atmosfera
por diversas fuentes como: emanaciones volcanicas, erosion de depdsitos minerales y

distintas actividades humanas que se mencionaran mas adelante (12).

Muchos compuestos de este elemento son solubles en agua, por lo que al estar presente de
forma natural en suelos y rocas, puede ser trasladado a lagos, rios 0 aguas subterraneas al
disolverse en el agua de lluvias o desagues industriales. Parte de este arsénico permanecera
en el agua, otra parte se quedara en el sedimento del fondo de lagos o rios, y una Gltima
parte sera arrastrada por el agua a otros lugares. En fin, gran parte del arsenico se

localizara en el sedimento o suelo (1).

Por otro lado, algunas de las actividades humanas que liberan arsénico al ambiente
incluyen: el uso de combustibles fosiles en plantas termoeléctricas, el uso para proteccion
de maderas con el método cobre-cromo-arsénico, fundicion de minerales, combustion de
carbén, pesticidas y un almacenamiento inadecuado de desechos industriales con arsénico

(11). Todo lo antes expuesto se observa en la Figura No 2.2
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Figura No 2.2 Fuentes de As (13)

En el caso de la fundicién de minerales, el arsénico se encuentra en minerales con zinc-
plomo, de cobre y oro (12). Al calentar los minerales en hornos, la mayor parte de arsénico
es eliminado por la chimenea como polvo fino y asi entra en la atmésfera. El polvo y gases
que contienen arsénico pueden ser transportados por el viento hasta descender sobre suelos,
plantas y distintas fuentes de agua. La lluvia también contribuye a remover del aire las

particulas de polvo con arsénico (1).

En el carbdn, el arsénico se encuentra como arsenopirita y al darse la combustién se
transforma a trioxido de diarsénico (As,O3). Las particulas de polvo aerotransportadas
pueden llegar a contener mas de 1700 ppm de arsénico. De nuevo, estas particulas se

depositan en los suelos, y al llover, pueden ser arrastradas a distintas fuentes de agua (12).

Con respecto al uso de compuestos arsenicales en pesticidas y herbicidas, se puede notar,
segun estudios, que el arsénico se ha ido depositando de manera lenta en los suelos, a tal

grado de convertirse en suelos fitotdxicos para varios cultivos (12).
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Los animales y seres humanos también cumplen un papel en el ciclo del arsénico. Ambos
pueden ingerir alimentos con arsénico y expulsarlo por sus vias de excrecion o acumularlo
en sus tejidos. El principal aporte de As a la dieta humana pueden ser los alimentos de

origen marino, ya que los crusticeos y peces tienen altas concentraciones de As, de 0.1 a

90ug/g (11).

En sitios alejados de actividades humanas, la concentracion de As en el aire puede variar
de 1 a 3 ng/m°. En é4reas industriales, emisoras de As, puede haber 100 a 300 ng/m°. En el
caso del agua, el As se encuentra en valores menores a 10 pg/L, pero en lugares cercanos a
minas o lugares con contaminacion con minerales arsenicales, la concentracion puede ir de
200 y 1000ug/L. En el suelo, la concentracion de As varia entre 1 a 40 mg/kg, pero en
areas agricolas, la concentracion de este elemento puede ser mayor debido a la presencia de

residuos plaguicidas arsenicales (11).

En la Figura No 2.3 se presenta de manera resumida el ciclo del arsénico en el ambiente.
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Figura No 2.3 Ciclo del As en el ambiente (11)

2.1.4 Arsenico y suelo

Debido a que el suelo podria contaminarse por el uso de gallinaza como abono, se hara una

revision breve de generalidades de arsénico en el suelo.

Existe una gran cantidad de compuestos de arsénico que pueden ser absorbidos por las
plantas y provocar un efecto toxico en las mismas. La contaminacion del suelo de la planta
depende de las transformaciones que se generan en el suelo y la disponibilidad de estos

compuestos toxicos.

En la disolucién de suelos se encuentra arsénico inorganico (toxico) en forma de arseniato
0 arsenito. Sin embargo, el arseniato es mas abundante, puesto que en condiciones acidas

se encuentra el H,AsO, vy en condiciones basicas esta el (HAsO4)> . Por otro lado, en
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medios reductores, se puede encontrar arsénico elemental y arsina (AsHs, altamente toxica)

(12).

En algunas investigaciones se ha encontrado ciertos compuestos de arsénico presentes en el

suelo como: &cido cacodilico, arseniatos y trimetilarsina (12).

2.1.4.1 Transformaciones microbioldgicas

En el suelo se dan varias transformaciones microbianas y por ende es necesario el estudio
de los diferentes compuestos de arsénico, inorganicos y organicos. En el suelo, los

metanoarsoniatos y el cido cacodilico sufren de reacciones oxidativas y reductoras (12).

En condiciones aerdbicas se produce la oxidacion del acido metanoarsonico disodico
(DSMA) a didxido de carbono, la misma que depende de la materia organica disponible en
la actividad microbiana. De igual manera, el acido cacodilico es desmetilado por la
actividad microbiana. Por otro lado, el arseniato es reducido a arsenito y posteriormente se
transforma en arsina, contaminando asi a la atmosfera. Este proceso representa un pequefio

porcentaje de arsenico total (12).

Estudios de arsénico gaseoso en suelos muestran que existen volatilizaciones altas (60%)
de arsénico en suelos tratados con &cido cacodilico en condiciones anaerdbicas, pero hay
perdidas pequefias (35%) en condiciones aerdbicas. Adicionalmente, se encuentran en

mayor abundancia arsinas alcalinas en suelos aerobicos (12).

2.1.4.2 Quimica del suelo

El arsenito, que es de carécter inorganico es oxidado en suelos agricolas a arseniato. Es
decir que un herbicida derivado de los &cidos metanoarsénicos o del cacodilico puede
oxidarse a arseniatos inorgdnicos y dioxido de carbono con o sin microorganismos.

Ademas, éstos pueden volatilizarse y perderse en los suelos. Por lo tanto, un porcentaje
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elevado de arsénico afiadido se puede perder en forma de gas en el lavado o lixiviacion o
volatilizacion. El hierro, aluminio, fésforo y otros cationes son importantes en el proceso
de adsorcién del arsénico en el suelo. De hecho, existen grandes cantidades de enlaces
hierro- arsénico en suelos con un nivel elevado de hierro. Ademas, la adsorcion de

arsénico es dependiente del tiempo (12).
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Figura No 2.4 Ciclo biogeoquimico de compuestos organicos de As (14)

En la Figura No 2.4 se observa un esquema del ciclo biogeoquimico de los compuestos
organicos de As en el suelo. Microorganismos del suelo transforman el As(V) a metil-As.
Este compuesto organico puede biotransformarse a metilarsinas o biodegradarse a una

forma inorgénica. Las metilarsinas que se volatilicen irdn a la atmdsfera y una vez alli, con
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accion de la luz UV puede dimetilarse a As(V). Luego, el arsénico puede volver al suelo

por deposiciones atmosféricas y luego ser absorbido por plantas (14).

Todo lo anteriormente estudiado, muestra la estabilidad del arsénico en los suelos y
ambiente. Esto a su vez demuestra que si se estuviera contaminando los suelos con
arsénico, éste seria muy estable en el suelo, permaneceria durante mucho tiempo alli y

podria provocar una contaminacién a la planta.

2.1.5 Contaminacion por arsénico

Miles de toneladas de contaminantes metalicos son arrojadas al aire y agua cada afio como
resultado de diferentes actividades industriales, que fueron detalladas anteriormente en la
seccion 2.1.1. La contaminacion por metales toxicos no afecta solamente a las personas
laboralmente expuestas sino que es un problema a nivel mundial que concierne a todos.
Varios iones metélicos pueden formar complejos organicos que pueden concentrarse en
cadenas alimenticias y luego actuar como toxicos acumulativos, como es el caso del

arsénico (15).

Los procesos industriales no son los unicos responsables de la contaminacion con arsénico.
Existen procesos naturales que contribuyen a la misma e incluyen: areas geotermales,
regiones volcénicas, acuiferos con éxido de hierro y manganeso con fuerte afinidad con el
arsénico. De hecho, se estima que alrededor de la mitad del flujo atmosférico del arsénico

es de origen natural (16).

La contaminacion de agua con arsénico ha sido un topico muy analizado en los Gltimos
afios pues el agua es de vital importancia para la salud y vida de los seres vivos. Algunos
ejemplos de contaminacién de agua con arsénico se observan en Ecuador, Argentina,

Bangladesh y Chile (10). Sin embargo, hoy en dia también se piensa en la contaminacion
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de arsénico en suelos de cultivo y lodos pues podria estar afectando de manera indirecta a
cultivos, animales y seres humanos. Dicho tipo de contaminacion se puede observar en
Holanda, Estados Unidos y Canada (12). Ademas, no se puede dejar de mencionar la
contaminacion de arsénico en aire, que afecta de manera lenta a las personas expuestas por
sus actividades laborales, como es el caso de los trabajadores en el area de fundicién de

metales (15).

Después de algunos estudios, la EPA (Environmental Protection Agency) ha establecido
limites para la cantidad de arsénico liberado al medio ambiente por diferentes industrias. Es
asi que, se establece un limite de 0.01 ppm de As en agua potable (16). En el caso del
suelo, los niveles fitotoxicos de arsénico dependen del cultivo y tipo de arsenico. Por
ejemplo, los arsenitos son mas fitotoxicos que los arsenatos; y éstos a su vez son mucho
més fitotoxicos que compuestos arsenicales organicos (12). Con respecto al aire, la
Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) ha establecido limites de
10pgAs/m3aire (16). Algunos limites de arsénico inorgénico establecidos por diferentes

organizaciones se pueden observar en el Anexo 1.

2.1.6 Toxicidad

Debido a que el arsénico se encuentra en el medio ambiente, las personas estan
implicitamente expuestas al mismo por medio de alimentos, agua potable o aire (1). La
toxicidad de este elemento es compleja y depende de ciertos aspectos como: via de
exposicion, estado de valencia y forma del compuesto (organica o inorganica). El arsénico
inorgdnico es mas téxico que el organico y es el responsable de la mayoria de
intoxicaciones en seres humanos. EI compuesto gaseoso arsina (AsH3) es considerado la
forma mas toxica del As, por su actividad como un gran agente hemolitico, es decir,

destructor de glébulos rojos. Por otro lado, las especies oxidadas como sales inorganicas de
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As(111) son mas toxicas que las sales de As(V). Es asi que, el arsénico inorganico ha sido
declarado como un carcinégeno humano por la Agencia Internacional para la Investigacion

del cancer (IARC) (17). La dosis letal de arsénico en adultos es de 70-180mg. (11)

Las principales vias de entrada de arsénico al cuerpo son: ingesta e inhalacion. La

absorcion por la piel es baja, y alcanza el 2% (11) (18).

Absorcién:

En seres humanos y animales, alrededor del 95% de una dosis ingerida de compuestos de
As(I11) se absorbe en el tracto digestivo. Por otra parte, la absorcion por inhalacion
depende de ciertos factores como el tamarfio de las particulas inhaladas, forma quimica del
compuesto y su solubilidad. EI As(I11) es la principal forma quimica presente en el aire en
centros laborales. Las particulas grandes se quedan en las vias superiores, pero luego son
removidas por movimiento ciliar, para finalmente ser transportadas al tracto

gastrointestinal. Particulas menores de 7 um son absorbidas entre 75-85% (11) (18).

Como se dijo anteriormente, la absorcion por la piel es muy baja. Sin embargo, la FDA
presenta reportes de efectos toxicos en accidentes laborales donde el tricloruro de arsénico

o el acido de arsénico cayeron sobre la piel de trabajadores (18).

Distribucion:

Una vez absorbido en pulmones o tracto gastrointestinal, el arsénico es transportado por el
cuerpo via sangre (18). Los compuestos arsenicales suelen acumularse en higado, rifidn,
pulmoén y bazo. Los compuestos con As(lll) se unen a grupos sulfhidrilos de proteinas
como la queratina (11). Es por esta razon, que dos o cuatro semanas después de la
exposicion al arsénico, éste se puede encontrar en cabello, huesos, dientes, piel y ufias, que

son ricos en queratina (18).
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Biotransformacion:

Una vez que el arsénico ya se encuentra en la sangre, éste se incorpora a los glébulos
blancos, rojos y otras células que reducen los arsenatos a arsenitos (18). El higado es donde

principalmente se da el metabolismo de As.

Hay dos procesos que se proponen para explicar la metabolizacion del arsénico (11):
- Reduccion de As(V) a As(111)

- Metilacion oxidativa que transforma el As(l11) en especies metiladas.

Para que exista la metilacion, debe ocurrir primero la reduccién de As(V) a As(l1l). Luego,
se dara la adicién del primer grupo metilo para formar acido monometilarsénico (MMA),
dicho &cido se puede observar en la Figura No 2.5. Después, se da una segunda reduccion
de MMA(V) a MMA(III) para luego dar lugar a la segunda metilacion que producira acido
dimetil-arsinico (DMA) (Figura No 2.6). La S-adenosilmetionina (Figura No 2.7) se
propone como donador de los grupos metilo, y como agente reductor y transportador de
As, se ha planteado al glutation reducido (GSH), que se puede observar en la Figura No

2.8 (11).

?H
H,C—As—OH

I
0

Figura No 2.5. Acido Monometilarsénico(MMA)(V) (19)
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Figura No 2.6 Acido Dimetil-arsinico(DMA) (20)

Hay ciertos factores que pueden influir en la capacidad de metilacion del As como son:
dosis, tiempo de exposicion, una dieta alta en metionina y proteinas, y un probable

polimorfismo genético de las enzimas metilantes (11).
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Figura No 2.7 Férmula estructural de S-adenosil metionina (21)
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Figura No 2.8 Glutation reducido (GSH) (22)
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Los procesos de metilacion se observan en
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Figura No 2.9 Metilacion de As (23)

El metabolismo de As se resume en la Figura No 2.10.
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Figura No 2.10. Metabolismo del As en el cuerpo humano (11)

La metilacion del arsénico es una forma natural de desintoxicacion, aunque no la Unica.
Existen algunos animales que no tienen mecanismos de metilacion, pero excretan arsenico

inorganico (18).

En un articulo de la FDA se sugiere que la metilacion del arsénico inorganico puede ser
una via de intoxicacion en lugar de desintoxicacion. También sugieren que los metabolitos
metilados de As(I1l) como MMA(III) no son muy capaces de interactuar con proteinas y

ADN (18).

Si una persona sobrepasa la capacidad de metilacion de su higado y sigue siendo expuesta
a altos niveles de arsénico inorganico, se podra observar un incremento en la retencion de

As en tejidos blandos (18).
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La toxicidad de los arsenicales trivalentes se puede explicar por la afinidad de estos
compuestos por los grupos sulfhidrilo de las proteinas. Por otro lado, las enzimas son
afectadas cuando el grupo —SH se encuentra localizado en un sitio critico para su actividad.
Ademas, el As(V) puede llegar a sustituir al grupo fosfato en reacciones catalizadas
enzimaticamente, lo que podria afectar ciertos procesos como la produccion de ATP vy
sintesis de ADN. No obstante, la contribucion toxica de As(V) es dificil de evaluar pues

éste se reduce a AS(I11) en el organismo (11).

Algunas especies organicas de As también presentan efectos toxicos, como es el caso del
DMA. Este ha demostrado ser un agente teratogénico (causante de defectos congénitos) en
ratas, provocando dafio pulmonar, degeneracién de la corteza renal y necrosis de los
tibulos proximales. Algunos datos han sugerido que durante el proceso de metilacion de
As, se forman metabolitos reactivos que podrian afectar ciertas macromoléculas (como

proteinas), por esto es necesario hacer estudios sobre su toxicidad (11).
Excrecidn:

La principal via de eliminacion de As son los rifiones, que lo expulsan por medio de la
orina. Los seres humanos excretan arsénico inorganico, arsénico monometilado y
dimetilado. Aproximadamente el 50% de arsénico eliminado por la orina es arsénico
dimetilado; 25% corresponde a arsénico monometilado, y el restante es As inorganico.
Claro esta, que pueden existir variaciones individuales de los porcentajes presentados. Por
ejemplo, si aumentan los niveles de arsénico total en la orina, el porcentaje de las formas
metiladas también aumentard. Mientras que a niveles menores de arsénico total en la orina,
predominarad la forma inorganica del As. La descamacion de la piel, incorporacion en
cabello, ufas heces y sudor, son otras formas de eliminacion de As inorgénico del cuerpo

(18).
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En la mayoria de los animales, en comparacion con el hombre, la excrecién de MMA es
baja (menor al 4%) (11), lo que podria ser muestra de la acumulacion de arsénico en el

organismo.

Efectos sobre la salud:

El arsénico puede afectar varios sistemas del cuerpo humano, debido a su intervencion en
reacciones enzimaticas. Estos sistemas incluyen el sistema neuroldgico, respiratorio,

hematoldgico, cardiovascular, gastrointestinal, entre otros (17).

Los efectos gastrointestinales se observan un tiempo después de una ingesta de este
elemento. El principal dafio consiste en el aumento de la permeabilidad de los vasos
sanguineos pequefos, que conlleva una pérdida de fluidos e hipotension. También puede
darse una perforacion de la pared del intestino por una necrosis de su mucosa. Ademas, se

puede presentar una gastroenteritis hemorragica que provoca diarrea sanguinolenta (17).

Una intoxicacion por arsénico puede dar lugar a una hepatitis toxica, con altos niveles de
enzimas hepaticas. También, existen estudios que relacionan la exposicion crénica a altos

niveles de arsénico con el cancer angiosarcoma hepatico (17).

El arsénico también puede afectar a los rifiones. Al tener una intoxicacién aguda puede
haber necrosis tubular y necrosis cortical. El rifion no es tan susceptible a una intoxicacion
cronica. En el caso del corazdn, la exposicion aguda y crénica a altos niveles de arsénico
pueden provocar enfermedad vascular periférica o hipertension (17). La exposicion cronica
puede provocar cianosis (coloracion azulada de la piel) y pérdida de circulacion sanguinea
en las extremidades, lo que podria conducir a gangrena seca, conocida como la enfermedad

de piel negra (11).
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En exposiciones agudas y cronicas, se observa encefalopatias. A exposiciones agudas se
presentan neuropatias periféricas por destruccion de cilindros neuronales. Una exposicion
cronica a arsénico provoca cambios en la pigmentacion de la piel e hiperqueratosis palmo-
plantares como se observan en la Figura No 2.11. Ademas, en ciertos casos podria
presentarse cancer de piel como se muestra en la Figura No 2.12. Los cambios de
pigmentacion han sido observados en poblaciones donde se consumi6 de forma crénica

agua con ppb 0 mas de As (17).

Figura No 2.11 Hiperqueratosis palmo-plantar causada por As (24)

Figura No 2.12 Efecto del As en las manos (17)
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Al inhalar altas concentraciones de As se puede presentar una irritacion de la mucosa
respiratoria. En trabajadores de fundidoras se ha observado que una exposicion prolongada
cronica puede provocar lesiones inflamatorias que podrian llegar a perforaciones del
tabique. También podria causar cancer de pulmén. La anemia y leucopenia también son

efectos de intoxicaciones cronicas con As (17).

Una ingestion crénica de As inorganico puede conducir a un cancer de higado, piel,

pulmon, prostata, rifidn o vejiga (17) (25).

A todo esto cabe afiadir que las personas con un bajo nivel nutricional pueden aumentar la
absorcion de As en el higado, lo que pone a prueba la metilacién, mecanismo propuesto de

desintoxicacion (17).

2.2 Alimentacion de pollos de engorde

Para la produccién de pollos de engorde, la alimentacién es un aspecto muy importante. De
hecho, es algo a tomar en cuenta desde el nacimiento hasta la salida del ave (del dia 1 a 49)

(26).

Inmediatamente al nacimiento del ave, se debe iniciar con la alimentacion, pues esto
contribuye al desarrollo de las vellosidades del tracto intestinal, que permitiran una buena

absorcidon de nutrientes que luego se convertiran en carne (26).

La alimentacion suministrada al ave se debe ir ajustando conforme al crecimiento del pollo.
Existen programas de alimentacion que toman en cuenta cada etapa del desarrollo del ave,

como se muestra en la Tabla No 2.1 y Figura No 2.13 Alimentacion para cada etapa



Tabla No 2.1 Control semanal de peso/consumo (26)
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aemana Peso gramos Consumo semana Consumo acumulade
g ramos gl":l mos
| 182 61 61
t55 363 73
3 874 626 1149
1412 916 206
; 2021 183 3248
] 26572 1 0E 1644
7 1264 541 6185
lal4 15228 29a35 36 dias
Edad dias dias dias en adelante
Balanceado ENGORD E1 ENGORDE 2 ENGORDE 3 ENGDRDE4
INICIADOR CRECIMIENTO ENGORDE FINALIZADOR
Arranque optimo Eficiente Méximo No contiene anticoccidial
Beneficios del pollo bebé, crecimiento rendimiento para asegurar un maximo
sanidad y vigor de las aves en ganancia crecimiento en
en el lote de peso la etapa final

Figura No 2.13 Alimentacion para cada etapa (26)

Se considera que el alimento granulado es mejor que en polvo debido a que permite una
mejor digestion de almidones y fibras y una calidad sanitaria mas alta. El alimento debe
contener fuentes de energia, proteina, aminoécidos esenciales, calcio, fésforo, vitaminas y
minerales. Se debe prevenir enfermedades como la coccidiosis que ataca comunmente a las
aves en temprana edad. Tomando en cuenta este hecho y otros, el alimento del ave debe
contener antioxidantes, un programa anticoccidial (para combatir parasitos de coccidiosis
que puede terminar con la vida del ave) para cada temporada del afio, antifingicos y
adsorbentes de micotoxinas. Con respecto a liquidos, la cantidad de agua que se debe dar a

los pollos con relacion al alimento es dos a uno, es decir, el doble (26).

Uno de los anticoccidiales mas empleados se conoce como Roxarsone, un compuesto

orgéanico arsenical, del cual se detalla a continuacion.
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2.3 Roxarsone

Como se dijo anteriormente, el arsénico ha sido utilizado ampliamente en la industria, y
una de sus principales aplicaciones se ha dado en el campo de la agricultura. Diferentes
compuestos de arsénico se han utilizado tanto como herbicidas asi como suplementos
alimenticios para animales. Particularmente, el compuesto Roxarsone (acido 3-nitro-4-
hidroxifenilarsénico) es muy empleado en la produccion de aves, para mejorar la
pigmentacion de la carne del ave y mantener un control de parasitos intestinales coccidiales
y de esta manera asegurar el crecimiento de las aves (27) (28) y evitar su muerte. Estos

parasitos pueden provocar una diarrea sanguinolenta en el animal y provocar su muerte.

Existen otros compuestos arsenicales empleados en la agroindustria, pero en esta
investigacion se tomara en cuenta al Roxarsone debido a la prohibicion especifica de su
uso como aditivo en los balanceados de pollo por contener arsénico (29). Para
comparacion, se tomara en cuenta la concentracion recomendada de Roxarsone para

alimento de pollos en Estados Unidos. Este valor oscila entre 25 a 50 mg/kg (30) (31).

2.3.1 Toxicidad de Roxarsone

En el 2007, el Roxarsone era uno de los suplementos alimenticios mas usados en la
alimentacién de pollos. Se calcula que era empleado en la dieta de casi el 70% de los 9
billones de pollos producidos anualmente en Estados Unidos (28). Este compuesto, como
se puede observar en la Figura No 2.14 es orgéanico, lo que de acuerdo a lo explicado en la
seccién 2.1.6, seria muestra de ser un compuesto de baja toxicidad. La mayor parte del
Roxarsone es excretado por los pollos sin alteracion alguna, y es acumulado en las camas

de los mismos (32)



27

Figura No 2.14: Molécula de Roxarsone (33)

Sin embargo, existen ciertos estudios que indican que parte del Roxarsone mezclado en los
balanceados de pollo se convierte en arsénico inorganico durante su estancia en el interior
del organismo del ave, y el resto es transformado a su forma inorgéanica después que el ave
excreta el Roxarsone (28). Estos estudios indican que cada pollo excreta alrededor de 150
mg de Roxarsone en el dia 42 de su crecimiento. A partir de este dia, los excrementos

recolectados de las camas muestran entre 30-50 mg de arsénico total /kg (32).

Por lo general, el excremento del pollo se conoce como gallinaza y es empleado como un
fertilizante en distintos cultivos. De esta forma el arsénico podria estar acumulandose en el
suelo y llegar a ser un contaminante tanto para suelos como para cultivos. La
contaminacion con As podria también afectar a fuentes de agua al ser arrastrado desde
escorrentias de granjas (34). Este tipo de contaminacién por Roxarsone y otras mas se

resume en la Figura No 2.15.
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Figura No 2.15 Contaminacion por Roxarsone (34).

Existen estudios realizados por entidades Americanas como FDA que indican que los
pollos que consumen alimentos con Roxarsone, llegan a acumular arsénico en sus higados.

Es por este motivo, que algunos paises como Estados Unidos han decidido suspender el

uso de este compuesto quimico (5).

2.4 Técnicas de analisis de arsénico

2.4.1 Digestion de Materia Orgéanica (DMO)

La digestion de la materia organica es necesaria para poder destruir los compuestos
organicos del As. Por ejemplo, una molécula proteica, por mecanismos de neutralizacion
de cargas eléctricas, fendbmenos de absorcion o adsorcion, forma con los compuestos

metalicos y no metalicos combinaciones en las que desaparecen las caracteristicas propias
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de los iones en solucion. En tales condiciones, es dificil reconocer un elemento metalico,
pues no se ioniza suficientemente para producir una concentracion adecuada de iones. Por

esta razon se debe destruir la materia organica de una muestra. (35)

La digestion de materia organica es un proceso de combustién, donde el carbono es
transformado en CO,. Los métodos de DMO para muestras que contienen arsénico cubren
un amplio rango, desde reflujos con bicarbonato de sodio acuoso hasta fusion con

magnesio (35)

Hoy en dia se identifican principalmente dos métodos: DMO por via seca y DMO por via
humeda. Los métodos de via seca, por lo general, se emplean en sistemas cerrados. Este
tipo de métodos incluyen el uso de cenizas, he alli de donde se deriva “via seca”. Algunos
de los métodos méas conocidos en esta categoria son DMO con cenizas de nitrato de

magnesio, fusion con perdxido de sodio y fusion con magnesio para formar arseniuro (7).

Sin embargo, para la determinacion del arsénico se usa mas cominmente métodos de via
humeda. De hecho, existen estudios que muestran que si el arsénico esta presente en un
compuesto anillado, como es el caso de Roxarsone, el tratamiento con acido sulfurico y

acido nitrico fumante es exitoso (7).

Los metodos por via humeda emplean combinaciones de acido sulfarico, nitrico y
perclérico para destruir la materia organica, pero los procedimientos que incluyen acido

perclérico son catalogados como peligrosos y por ende no muy recomendados (7).

A continuacién se pueden observar tablas con porcentajes de recuperacion de arsénico con

DMO por via seca y por via hUmeda.
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Tabla No 2.2: Recuperacion de As por DMO de via seca (7).

Nivel de Ceniza Matriz organica Porcentaje de Recuperacion (%o)
Arsénico(ppm)
1 Mg(NOs), Higado 78
1 Mg(NOs3), Papa 68-116
1 Mg(NO3), Cocoa 99

Tabla No 2.3: Recuperacion de As por DMO de via humeda (7).

Nivel de Mezcla de oxidacion* Matriz orgénica Porcentaje de
Arsénico(ppm) Recuperacioén (%)
1 N+P Cocoa 99
1 N+P+S Cocoa 99
1 N+S Cocoa 98
1 S+H,0, Polietileno 98
1 S+H,0, Cocoa+NaCl 60

1 S+H,0; PVC 3

*N+P: acido nitrico y acido perclérico
N+P+S: 4cido nitrico, acido perclérico y &cido sulfurico
N+S: &cido nitrico y acido sulfurico
S+H,0,: acido sulfurico y peroxido de hidrégeno al 50%

Al observar los datos de la

Tabla No 2.2 y Tabla No 2.3, en los métodos por via himeda se obtienen relativamente,
un mayor porcentaje de recuperacion de As. Las pérdidas observadas en DMO por via seca
se suelen dar principalmente por falta de regulacién de la temperatura en el proceso.
Temperaturas entre 450-550°C producen pérdidas de As, Se, Hg, Sb y halégenos. Por otro
lado, algunas desventajas de DMO por via himeda son el gran volumen final y alta acidez

(36).

En la Tabla No 2.3, las combinaciones de é&cido nitrico/perclérico y é&cido
nitrico/perclorico/sulfarico son las que presentan una mayor recuperacion de As (7). Una
de las desventajas de la combinacion de &cido nitrico/perclorico/sulfdrico es que es

peligrosa por los vapores toxicos e irritantes que se generan y porque pueden producir
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explosiones (37). Si no se desea trabajar con &cido perclorico, la combinacion de &cido

sulfarico y nitrico, también es una buena opcion segun lo observado en la misma Tabla.

La combinacién de H,SO, y HNO3 se basa en la accion de una mezcla oxidante que actla
sobre la muestra y rompe la unién entre metales y materia organica llevandolos a su estado
méaximo de oxidacion. El &cido nitrico es un agente oxidante, que actuard en la materia

organica de la siguiente manera:

2HNO; - H,0 + 2NO + 30" en frio

2HNO; - H,0 + 2NO, + 0*  en caliente

0* + H(materia organica) — H,0

El acido sulfarico es un indicador de la destruccion de la materia organica. Al consumirse
el acido nitrico en la muestra, el acido sulfurico ataca a la materia organica aun presente
produciendo carbono de color negro. En este punto, se debe detener el calentamiento por
falta de medio oxidante. Después de agregar mas acido nitrico, se continuard con el
calentamiento. Se debe tener cuidado con la carbonizacion de la muestra, puesto que el
carbono es un reductor y puede reducir el As a AsHs arsina, provocando la pérdida de As
por volatilizacion. Cuando la materia organica ha sido destruida completamente, no

aparece color negro y se observan humos blancos de SO3 (37).

El uso de &cido sulfdrico es ventajoso al tener una muestra con proteinas, grasas y
glucidos, ya que rompe sus cadenas formando moléculas méas pequefias que son atacadas

maés facilmente por el acido nitrico (37).

La recuperacion de arsénico también dependera del tipo de muestra que es digerida, ya que

matrices organicas que contienen cloruro, tienden a presentar pérdida de As por la
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volatilizacion del mismo en forma de cloruro de arsénico (7). Para evitar esto, se
recomienda calentar la muestra en un inicio con exceso de acido nitrico, y asi asegurar que
el ion cloruro sea removido como cloruro de nitrosilo. Si la muestra es digerida s6lo en

presencia de acido sulfurico, el cloruro puede causar pérdidas de As (7).

La volatilidad del arsénico es un aspecto que se debe tomar en cuenta en el momento de
escoger el método de digestion de la muestra. EI método de DMO por via himeda con
combinacién de H,SO, y HNOj3 es uno de los méas empleados. Esta evidencia se observa en

las Normas de Determinacion de arsénico de Espafia (38), Venezuela (39) y México (40).

2.4.2 Meétodos de analisis de arsénico

Existe una amplia bibliografia con respecto a las técnicas de andlisis de arsénico en aguas.
Sin embargo, para analisis de arsénico en tejidos y suelos, la bibliografia es un poco més

reducida.

La técnica a ser empleada para el analisis, dependera del tipo de muestra y cantidad
presente de arsénico. Si el arsénico se encuentra en orden de ppb, se necesitara de técnicas

mas sensibles.

Algunos de los métodos que se emplean para la determinacion de arsénico son:

- Métodos espectrofotométricos UV-Vis: Es una metodologia simple y econémica,
que esta basada en reacciones colorimétricas que involucran selectivamente As(111)
0 As(V).

- Absorcién Atémica — Generacion de Hidruros: Es una metodologia sencilla que
necesita instrumentacion relativamente economica y presenta una buena deteccion

de arsénico total e inorganico (previa separacion) (35).
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- Absorcién atomica con horno de grafito (AAS-GF): tiene limites de deteccion
mayores a la anterior técnica (35).

- Florescencia atomica-generacion de hidruros (AFS-HG): parecida a la absorcion
atébmica con generacién de hidruros, pero con mejores limites de deteccion, aunque

requiere de volimenes mayores de muestra para cada analisis (35).

Debido a la disposicién de instrumentos y tiempo en la Universidad San Francisco de
Quito, en este proyecto se escogio trabajar con el método de absorcion atomica. Por esta

razén, a continuacion se presenta el fundamento tedrico de esta técnica.

2.4.2.1 Absorcion atdmica-generacion de hidruros (AAS-HG):

La espectroscopia de absorcidén atomica cuantifica la cantidad de luz absorbida por los
atomos del analito a su respectiva longitud de onda (35). Esta técnica, al igual que otros
métodos espectrométricos, se fundamenta en la Teoria Cuantica que indica que los &tomos,
moléculas e iones existen en determinados estados discretos con una cantidad de energia
definida. Cuando una especie cambia de estado, absorbe o emite una cantidad de energia
igual a la diferencia de energia entre los dos estados (41). Este cambio de energia se puede

visualizar en laFigura No 2.16

Niveles de
energla
Nucleo
> /
1°
Electrén
—_———
~ \.-
Apaeeion Emision
de luz
Espectro de absorcién Espectro de emisién

Figura No 2.16 Absorcion y emision de luz de un electron (42)
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Al pasar la radiacion a través de un gas, algunas frecuencias son eliminadas por absorcion
mediante la transferencia de energia electromagnética a atomos, moléculas o iones

presentes en una muestra (41).

En la espectroscopia de absorcion atdmica, los atomos absorben esta energia en forma de
radiacion. La radiacion absorbida cambia el estado de los electrones de fundamental a
excitado. La cantidad de energia necesaria para esta transicion es caracteristica de cada
elemento, lo que permite utilizar este fundamento tedrico para caracterizar componentes de

una muestra (41).

Funcionamiento del método:

La Figura No 2.17 muestra un esquema del funcionamiento de esta técnica:

Monocromador Detector

¥

C - micatauinteinkis I
Lampara de VJ‘L\

Catodo
Hueco Llama T \ ]

Mebulizador Muestra
Solucidn

Procesador de Datos

Figura No 2.17. Elementos de espectrofotometria de absorcidn atomica (43)

La luz incidente, de longitud de onda especifica, es emitida por una ld&mpara de catodo

hueco o de descarga sin electrodo y es absorbida por la solucion que intercepta la luz (35).
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El interior de la lampara de catodo hueco, como se observa en la Figura No 2.18, contiene
un gas inerte (Ne o Ar) a una baja presion, 10-15 torr, que luego es ionizado en el anodo.
Este catodo estd formado por el elemento de interés. Los iones de Ne o Ar cargados
positivamente son atraidos por las cargas negativas del catodo, y al chocar con el elemento
de interés contenido en el catodo, expulsan a los atomos y los excitan. Cuando los &tomos

regresan a su estado basal, producen el espectro de emisién del elemento a analizar. (35)

Catodo Vidrio protector

p. T

Pin de
guia

- /—
Ventana de cuarzo

Anodo . oy
Cubierta de vidrio

Figura No 2.18: Lampara de catodo hueco

En el caso de la lampara de descarga sin electrodo, ésta produce las lineas espectrales por
excitacion de radiofrecuencia del gas inerte que ioniza al metal. La intensidad de la luz
emitida es menos estable que la lampara de catodo hueco. El uso de estas lamparas para
analisis de As no es recomendado porque disminuye los limites de deteccion del arsénico

(35).

Para analizar una muestra por absorcion atémica, el metal debe encontrarse en estado
atomico. Para esto, se emplea un atomizador con llama o nebulizador, el cual nebuliza la

disolucién de la muestra usando un flujo de un gas oxidante (41).
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Una vez que el analito se estd atomizando en la llama, la luz emitida por la lampara pasa
por el conjunto de 4tomos y se mide la fraccion de luz absorbida por la muestra. La
absorcion crece a medida que la atomizacion del analito se lleva a cabo, llega a un méximo
y decae una vez consumido el analito. El valor m&ximo de absorcion se puede relacionar

con la concentracién del analito (41) (35) , como se observa en la Figura No 2.19

Absorbancia

Concentracion

Figura No 2.19: Variacién de la absorbancia en funcion de la concentracion del analito

El monocromador ayuda a disipar las longitudes de onda de luz que son emitidas desde la
lampara de catodo hueco, para asi aislar una linea de interés en particular. EI detector, por
su parte, produce una corriente eléctrica que es amplificada y procesada por el instrumento
para dar lugar a una sefial que es una medida de la atenuacion de la luz producida (43).

Determinacién de la concentracion de un elemento:

Para analizar los datos obtenidos (luz absorbida), se emplean las siguientes ecuaciones:
=1 io
T="/ I, ( Ecuacién 2.1)

Donde T se define como la transmitancia; | es intensidad de la luz después de atravesar la

solucion conteniendo el analito, Iy es la intensidad de luz incidente.

A partir de esta Ecuacion 2.1 se puede definir la absorbancia:
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A =log (I/Io) ( Ecuacion 2.2)

que es una medida de la cantidad de luz absorbida.
Con ayuda de la Ley de Beer, se relaciona la absorbancia y concentracion del analito:
A =¢ecl ( Ecuacién 2.3)

donde A es absorbancia, | es longitud de paso Optico(cm), ¢ es la concentracion del analito
(mol/L), € representa el coeficiente de absorcion molar (L/mol-cm) o absortividad (41)

(35).

Como se observa en la Ecuacion 2.3, existe una relacion lineal entre absorbancia y
concentracion del analito. Asi que, para determinar la concentracion del analito presente en
la muestra, se necesita encontrar el coeficiente de absorcion molar €. Para esto, es necesaria
la construccion de una curva de calibracion (41). Esta curva se construye utilizando
soluciones sintéticas de concentraciones crecientes del analito que se encuentren dentro del

rango de deteccion del instrumento utilizado (44).

Una vez construida la curva de calibracién del elemento a analizar, el instrumento calculara
automaticamente la concentracién del analito a partir de la absorbancia de cada muestra

analizada.
Interferencias:

Pueden existir interferencias de tipo fisico y quimico que impidan una lectura exacta de la

concentracion de cierto analito en la muestra. A continuacion se indican un par de ellas:

- Puede existir interferencia por superposicion de la medida de radiacion

seleccionada y una linea secundaria de otro elemento (44).
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- Durante la digestion de la muestra, se debe asegurar la ausencia de &cido nitrico,

pues representa interferencia para la determinacion del arsénico.

Limite de deteccion:

El limite de deteccidn dependera de cada instrumento. En el caso del Espectrofotdmetro de
Absorcion Atomica de Buck Scientific de la Universidad San Francisco de Quito, se

encuentra que su limite de deteccion es de 30 ppm (45).

Absorcién atémica por generacion de hidruros:

Los fundamentos tedricos de esta técnica son los mismos de absorcion atomica. La
generacion de hidruros acoplada a la espectrometria de absorcion atémica es un método

estandarizado mundialmente para determinar elementos que forman hidruros volatiles (46).

La generacion de hidruros se basa en una reaccion generadora de hidrogeno en la
disolucion donde se halla el analito. Para esto se puede utilizar la reaccion de Marsh en la
que se adiciona de Zn a un medio &cido diluido. Esta reaccién sirve Gnicamente para

generar arsina, AsHs, y estibina, SbH; (46).

El borohidruro de sodio (NaBH,), es otro compuesto que puede ser empleado para generar
hidrogeno. Este compuesto es muy utilizado para la determinacion de As ya que a la vez
que genera hidrégeno para la formacion de arsina, también reduce el As(V) a As(lll), para

tener una mejor lectura de arsénico total presente en la muestra.

Funcionamiento:

El generador de hidruros consiste en un sistema acoplado al espectrofotometro. En la
Figura No 2.20 se observa el generador de hidruros de la Buck Scientific modelo 1018,

acoplado al nebulizador del espectrofotémetro.
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Figura No 2.20. Generador de hidruros (47)

Al matraz donde se encuentra la muestra, se coloca el tapon respectivo, Figura No 2.21,y
se activa el flujo del gas de purga (argon, nitrogeno). Por el orificio correspondiente del
tapon, se inyecta el agente reductor, que ayudara a reducir el As(V) presente a As(l1). Si
se emplea SnCl, como agente reductor, entonces también se inyectard Zn. En ese instante,
por accién del Zn o NaBHy, hidrégeno comienza a ser producido y éste a su vez se une al
As(I11) presente, formando finalmente la arsina, AsHs. El gas de purga empujaré a la arsina
por un tubo y una manguera hacia el tubo T de quarzo colocado sobre la Ilama del
espectrofotdometro. Cuando la arsina llegue al tubo T, se descompondra por accion de la
llama en As®, y el espectrofotémetro medira la absorbancia del mismo (35) (46) (47). En el

Anexo 1 se adjunta el procedimiento de analisis de arsénico utilizando este método.
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Entrada Gas

Salida de gases Entrada de de purga

aTubo T de Quarzo ‘—l Jeringa

v

Tubo de salida
de Hidruros

— Burbujeador

v

Agente Reductor

SnClz o NaBH4

Figura No 2.21. Tapon de generador de hidruros (47).

Determinacién de la concentracion del analito:

Por cuanto el generador de hidruros es acoplado a un espectrofotometro, la determinacién
de la concentracion del analito se la da como se explico anteriormente en el parrafo de

determinacidn de la concentracion de analito en espectrofotometria de absorcion atémica.

Interferencias y limites de deteccién:

Al investigar elementos a nivel de ultratrazas, se debe tomar en cuenta la composicion de la
matriz que los contienen. En el caso del arsénico en concentraciones ultratrazas, puede
existir interferencia por concentraciones de 100ug/L de Ag, Au, Pt y Pd; concentraciones
mayores a 1mg/L de Cu, Pb, Ni; y altas concentraciones de acidos que decaen la sefial de

absorcion (35).

Al trabajar con arsénico en ultratrazas y con generacion de hidruros, el limite de deteccién

es de 30 ppb para este alimento (47).
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3 Meétodos Experimentales

3.1 Recoleccidon de muestras

Para determinar la presencia de arsénico en pollos se decide analizar la posible fuente, esto
es, el alimento balanceado. También, se analiza el excremento ¢ gallinaza para confirmar la
expulsion de arsenico del cuerpo del ave, y visceras, higados y mollejas, que mostrarian la

acumulacion o no de arsénico en la carne del ave que es consumida por seres humanos.

Por esta razon, se decidi6 tomar: nueve muestras de diferentes tipos de balanceado para
distintas etapas de crecimiento; cuatro muestras de gallinaza de pollos; tres muestras de
higados de pollo de diferentes marcas, y tres muestras de mollejas de pollo de distintas
marcas. Cada muestra se analizard por triplicado para tener una mayor precision en la
determinacion de arsénico. El origen de las muestras de gallinaza y balanceado se

mantendra en confidencialidad.

Las muestras de balanceados, gallinaza y visceras fueron almacenadas en frascos

esterilizados de polipropileno de 100 ml, y posteriormente, mantenidas en refrigeracion.
Las muestras tomadas se resumen en las siguientes tablas:

Tabla No 3.1: Muestras de balanceado

Identificacion Etapa de Crecimiento Lugar de recoleccion
1 Crecimiento Mercado Mayorista Sur
2 Crecimiento Mercado Mayorista Sur
3 Crecimiento Mercado Mayorista Sur
4 Engorde Mercado Mayorista Sur
5 Engorde Mercado Mayorista Sur
6 Engorde Mercado Mayorista Sur
7 Ponedoras Mercado Mayorista Sur
8 Crecimiento Cumbaya
9 Sin denominacién Finca de Tumbaco




Tabla No 3.2: Muestras de gallinaza

Identificacion Lugar de Recoleccion Edad del pollo
| Tumbaco — Criaderode |  —--m-mmmmmmmmn
codornices
1 Guayllabamba 41 dias
1l Guayllabamba 7 semanas

Guayllabamba

Gallinaza ya preparada para
uso como fertilizante

Tabla No 3.3: Muestras de visceras

Identificacion Lugar de Recoleccion
X Sta. Maria - Tumbaco
y Sta. Maria - Tumbaco
z Quito

3.2 Preparacion de las muestras para DMO

3.2.1 Preparacion de balanceados:
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Se molid las muestras de balanceados con el mini molino Wiley de Thomas Scientific, en

el laboratorio de Quimica de la Universidad San Francisco de Quito. Se utiliz6 una malla

de 40pm.

3.2.2 Preparacion de gallinazas:

Se colocaron las muestras de gallinaza en un refrigerador, dentro de recipientes cerrados

para poder mantener su frescura.

3.2.3 Preparacion de visceras (higado y molleja):

Con la ayuda de un cuchillo se cortd las muestras de visceras en pequefios pedazos.

Mientras mas pequefio es el tamafio de la muestra, mas rapida sera la digestion.
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3.3 Determinacién de humedad

Se busc6 determinar la humedad de las muestras para poder calcular en base seca el
contenido de arsénico en las mismas. Para esto se pes6 aproximadamente 1.000 g de cada
muestra de gallinaza y visceras, en crisoles de 30 mL, y se registr6 la masa de cada crisol
empleado. Posteriormente, estos crisoles fueron llevados a la estufa a una temperatura de
alrededor de 60°C durante 12 horas. Después, se retiraron los crisoles de la estufa y se los
dejo enfriar. Una vez frios, se los peso y por diferencia de pesos se determinoé el porcentaje
de humedad de las muestras y sus réplicas. Los resultados de este procedimiento se

observan en la seccién 4.1.

3.4 Digestion de materia organica

Antes de poder medir el arsénico inorganico presente en una muestra, se debe destruir todo
enlace organico de arsénico presente (48). Luego de estudiar algunos métodos de digestion
de Materia Orgéanica (DMO) se decide utilizar el método recomendado por la Buck
Scientific. Este método tiene mucho en comun con Normas de otros paises para analizar el
As y ademéas toma en cuenta los principales aspectos recomendados y estudiados en la
seccién 2.4.1 para digestion de materia orgadnica que contiene arsénico. También, utiliza
una combinacion de &cidos, que no es peligrosa para digerir la materia orgéanica y tiene

cuidado en que el As no se pierda por volatilizacion.

El método empleado es el #206.5 de la Buck Scientific, aprobado para organizaciones
como NPDES(National Pollutant Discharge Elimination System) y SDWA(Safe Drinking
Water Act) en los Estados Unidos. Se pesé aproximadamente 1g de cada muestra
(balanceado, gallinaza y visceras) en un vaso de precipitacion de 40 mL. A la muestra, se
afiadié 7 mL de una solucién (1:1) H,SO, y 5 mL de HNO;3; concentrado. Se colocé la

muestra en un bafio de arena de alrededor 120°C colocado sobre una plancha de
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calentamiento marca NUOVA de Thermolyne. Se tap6 parcialmente el vaso de
precipitacion con un vidrio reloj para ayudar a la salida no violenta de los gases que se

generan en el ataque quimico, como se observa en la Figura No 3.1.

Figura No 3.1 Aparicién de humos de 6xidos de nitrégeno

Estos gases corresponden a los 6xidos de nitrégeno, que son de color café rojizo. Luego, se
esper6 hasta la aparicion de humos blancos de SOs;. Si la muestra comenzaba a
carbonizarse, como se observa en la Figura No 3.2 se detenia la digestion y se la dejaba
enfriar. Una vez fria, se afladia 2 mL de HNO; concentrado y se continuaba con la
digestion hasta la aparicion de humos blancos. Se recomienda hacer la digestion dentro de

una sorbona para evitar una posible intoxicacion por los gases que se forman.
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Figura No 3.2 Carbonizacion de muestra

Una vez que los humos blancos aparecian, se retiraban las muestras del bafio de arena y se
las dejaba enfriar. Posteriormente, se afiadia a la muestra 25 ml de agua destilada y se la
llevaba de nuevo al bafio de arena. Una vez mas, se esperaba a la aparicion de humos
blancos. Si la muestra permanecia sin color o amarillo paja durante la aparicién de humos
blancos, como se observa en la Figura No 3.3, se daba por terminada la digestion de la
muestra y se la dejaba enfriar. Aproximadamente, la digestion total de la muestra puede
llegar a durar entre 4 o 10 horas, dependiendo del tipo de muestra. Terminada la digestion,

la muestra digerida tenia un volumen aproximado de 35 mL.
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Figura No 3.3 Muestras ya digeridas

Luego de enfriar la muestra, se filtraba con papel filtro N°1 de y se almacenaba en frascos

de pléstico de 100mL, como se observa en la Figura No 3.4.

Figura No 3.4 Filtracion y almacenamiento de muestras digeridas

Durante todo el proceso de digestion, siempre se cuid6 de llevar una mascarilla y guantes

de nitrilo para la manipulacién de acidos, con el fin de evitar cualquier accidente.

3.5 Espectroscopia de absorcion atdbmica

Para determinar la presencia de arsénico en las muestras, se empleé el método de

espectroscopia de absorcion atomica. Antes de emplear el método de generacion de
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hidruros se hizo un andlisis sin dicho generador, para observar si la cantidad de arsénico

podia o no ser detectada sin el mismo.

Primero, se realizd la curva de calibracion para As (111) utilizando una solucién madre de
1000 ppm. La curva de calibracion utilizada cubri6 el rango de 0 a 10 ppm y se la puede

observar en el Anexo 2.

Luego de hacer la curva de calibracién, se midio cada muestra en el espectrofotometro de
absorcion atomica de Buck Scientific. Segun la absorbancia obtenida de cada muestra y sus
réplicas, el equipo determind la concentracion de As (I11) en ppm. Los resultados de las

medidas se los puede apreciar en la seccion 4.

Debido a que las muestras leidas presentaron valores dentro del rango de ppm, no fue

necesario hacer analisis de arsénico con generacion de hidruros.



4 Resultados y Discusion

A continuacion se indican los resultados obtenidos de los andlisis realizados.

4.1 Determinacion de humedad en gallinaza y visceras de pollo

Tabla No 4.1: Determinacion de humedad de muestras de gallinaza

Masa
. o o Masa Crisol + | MasaCrisol Masa Masa Porcentaje Promedio
Origen Identificacion | Réplica crisol (g) Muestra(g) m}Jestra + muestra | humeda seca (g) humedad %
hameda seca (g) (0) (%)
(),
A 23.936 1.001 24.937 24.111 0.826 0.175 82.517
Codorniz | B 20.033 1.002 21.035 20.207 0.828 0.174 82.635 82.790
C 21.878 1.001 22.879 22.046 0.833 0.168 83.217
A 17.722 1.001 18.723 17.881 0.842 0.159 84.116
Poflo 41 1 B 17.54 1.000 18.54 17606 | 0.844 | 0156 | 84400 | 82.239
C 18.713 1.000 19.713 18.931 0.782 0.218 78.200
A 21.164 1.000 22.164 21.31 0.854 0.146 85.400
SZf?]IZ!l(I)’l;S i B 23.958 1.001 24.959 24.101 0.858 0.143 85.714 84.411
C 20.138 1.001 21.139 20.317 0.822 0.179 82.118
Gallinaza A 19.208 1.004 20.212 19.647 0.565 0.439 56.275
Abono v B 18.532 1.002 19.534 18.962 0.572 0.430 57.086 56.454
preparado C 20.746 1.000 21.746 21.186 0.560 0.440 56.000

Humedad promedio de pollos de 41 y 49 dia (7 semanas): 83.3%
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Como es de esperarse, las gallinazas presentan un alto contenido de humedad, siendo el
mas alto la gallinaza perteneciente a pollos de 7 semanas con 84.4% de humedad. Mientras
que la humedad de la gallinaza como abono ya preparado, es la menor de todas con un 56%
de humedad. Este hecho se puede explicar al tomar en cuenta que este abono no sélo
contiene la gallinaza, sino otros elementos como viruta y un poco de tierra. También se
puede observar, que entre pollos de edades similares, 41 dias y 7 semanas(49 dias), el
porcentaje de humedad es parecido, lo que significaria que la cantidad de materia seca de
las mismas también es similar. Pese a que la codorniz es otro tipo de ave estudiado, se
puede observar que el porcentaje de humedad (82%), no esta muy alejado del valor
encontrado para los pollos (83.3% en promedio). Los calculos de la humedad permitiran, si

asi se desea, calcular el porcentaje de As en la materia organica seca de la gallinaza.



Tabla No 4.2: Determinacion de humedad de muestras de visceras de pollo

_ o o Masa Masa Crisol + | MasaCrisol Masa Masa seca Porcentaje Promedio
Origen | Identificacion | Réplica | crisol | Muestra(g) [nuestra + muestra hGmeda @ humedad %

(9) himeda (g) seca (9) () (%)

Higado x Hx A 20.746 1.014 21.76 20.999 0.253 0.761 24.95
Hx B 19.207 1.012 20.219 19.456 0.249 0.763 24.60 24.94

Hx C 17.721 1.009 18.73 17.976 0.255 0.754 25.27

Higado y Hy A 17.54 1.005 18.545 17.797 0.257 0.748 25.57
Hy B 20.137 1.001 21.138 20.385 0.248 0.753 24.78 24.93

Hy C 23.957 1.007 24.964 24.203 0.246 0.761 24.43

Higado z Hz A 19.31 1.008 20.318 19.574 0.264 0.744 26.19
Hz B 21.744 1.003 22.747 22.002 0.258 0.745 25.72 26.04

Hz C 16.444 1.003 17.447 16.707 0.263 0.74 26.22

Molleja x Mx A 23.934 1.001 24.935 24.151 0.217 0.784 21.68
Mx B 18.712 1.002 19.714 18.91 0.198 0.804 19.76 20.76

Mx C 21.163 1.017 22.18 21.375 0.212 0.805 20.85

Molleja y My A 18.533 1.002 19.535 18.735 0.202 0.8 20.16
My B 21.876 1.01 22.886 22.076 0.2 0.81 19.80 19.87

My C 20.033 1.003 21.036 20.23 0.197 0.806 19.64

Molleja z Mz A 19.541 1.007 20.548 19.743 0.202 0.805 20.06
Mz B 23.908 1.009 24.917 24.116 0.208 0.801 20.61 20.54

Mz C 19.259 1.008 20.267 19.47 0.211 0.797 20.93
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Tabla No 4.3 Humedad promedio de visceras

Higado 25.3%

Molleja | 20.4%

En cuanto a las visceras, se observa que entre las muestras de higados, el mayor porcentaje
de humedad pertenece a la muestra z. Lo mismo se observa en el caso de las mollejas, las
muestras con mayor porcentaje de humedad son las muestras z. Las muestras z pertenecen

al mismo productor.

En promedio, los higados tienen una humedad de 25.3%. Por otra parte, las mollejas
estudiadas presentan un valor promedio de humedad de 20.4%, siendo menor que la
humedad presente en el higado. Esto indica que la mayor cantidad de materia seca se
encuentra en la molleja. Lo que podria indicar al mismo tiempo que de existir arsénico,

podria encontrarse en mayor cantidad en la molleja.

4.2 Determinacion de arsénico

A continuacion se muestran los resultados de analisis de arsénico en las muestras. En estas
tablas se observara el uso de unidades T.C.O, que indican que las muestras fueron
analizadas tal como ofrecidas al publico. Es decir, la gallinaza fue analizada sin antes ser

secada, igual que el balanceado.



4.2.1 Determinacién de As en balanceados de pollo

Tabla No 4.4: Determinacion de arsénico en balanceados de pollo
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e L Concentracion | Desviacion Promedic_), mg As/g de | mg As/ kg
Muestra Identificacion | Réplicas de As (ppm) Estandar concentracion | balanceado | balanceado
ppm (mg/L) T.C.O T.C.O
CRECIMIENTO 1 A 0.39
1 B 0.4 0.0265 0.41 0.0144 14.35
C 0.44
CRECIMIENTO 2 A 1.82
2 B 1.89 0.0436 187 0.0655 65.45
C 1.9
CRECIMIENTO 3 A 1.15
3 B 1.25 0.1102 1.26 0.0440 43.98
C 1.37
4 A 1.43
ENGORDE 1 B 1.59 0.0833 1.52 0.0533 53.32
C 1.55
5 A 1.42
ENGORDE 2 B 1.32 0.1206 131 0.0457 45.73
C 1.18
6 A 1.16
ENGORDE 3 B 1.33 0.4102 1.48 0.0517 51.68
C 1.94
7 A 1.03
PONEDORAS B 1.02 0.0493 1.05 0.0369 36.87
C 1.11
CRECIMIENTO 8 A 0.84
4 B 0.73 0.0819 0.82 0.0287 28.70
C 0.89
CODORNIZ 9 A 0.74
B 0.74 0.0346 0.76 0.0266 26.60
C 0.8
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Segun la tabla anterior, entre las muestras de balanceado de crecimiento, se observa que, la
que mayor arsénico posee es la muestra de crecimiento 2. Hacer un promedio entre estas
muestras no valdria mucho la pena, ya que sus valores oscilan entre 14 ppm y 65ppm, lo
cual se puede explicar al recordar que la formulacion de los balanceados depende de cada
productor. Ademas, no se cuenta con la formulacion de los balanceados, debido a que es
informacion protegida por cada productor, en especial la composicion de suplementos
alimentarios como el Roxarsone. Pese a esto, los valores observados de arsénico son mas

elevados de lo esperado (1mg de As/kg balanceado).

Con respecto a los balanceados de engorde, donde segun lo visto en la seccion 2.2, se
siguen afiadiendo aditivos como Roxarsone contra la coccidiosis, se observa una presencia
de As entre 45 y 53 ppm. De nuevo, el calculo de un promedio no seria tan factible pues la
cantidad de As presente dependera mucho de la formulacion del balanceado de cada

productor.

En la Figura No 4.1 se observa que las muestras de crecimiento 2 y engorde 1 son las

muestras que presentan un mayor contenido de As.
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Figura No 4.1: Presencia de As en balanceados

Si la fuente del arsénico presente fuera el Roxarsone, en la Tabla No 4.5 se presenta las

posibles cantidades utilizadas de Roxarsone en los balanceados.

Tabla No 4.5 Posible concentracion de Roxarsone empleada en formulacion de
balanceados

Posible
Muestra mg As/ kg concentracion de
balanceado Roxarsone (mg /kg
balanceado)
CRECIMIENTO 1 14.35 50.3821
CRECIMIENTO 2 65.45 229.7914
CRECIMIENTO 3 43.98 154.4114
CRECIMIENTO 4 28.70 100.7641
ENGORDE 1 53.32 187.2036
ENGORDE 2 45,73 160.5555
ENGORDE 3 51.68 181.4456
PONEDORAS 36.87 129.4485
CODORNIZ 26.60 93.3911




Para hacer estos calculos se tomo en cuenta que:

mg As

1gAs

263.04 g Roxarsone

1000g Roxarsone

Kg balanceado

X X
1000 mg As

mg Roxarsone

"~ kg balanceado

74.92gAs

1 g Roxarsone
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Segun los calculos realizados, se observa que si los productores estuvieran empleando

Roxarsone en la formulacién de sus balanceados, la concentracion utilizada sobrepasa el

valor recomendado en los Estados Unidos (30). ElI mayor valor de Roxarsone se

encontraria en la muestra de balanceado de crecimiento 2.

4.2.2 Determinacion de As en gallinazas

Tabla No 4.6: Determinacion de As en muestras de gallinaza

Identificacion L Concentracion | Desviacion Promedlc_), mg A_s/g de mg As/ kg
Muestra de Muestra Réplicas de As (ppm) Estandar concentracion gallinaza allinaza
PP ppm (mg/L) T.C.O g
| a 1.71
Codorniz b 1.95 0.136 1.79 0.063 62.77
c 1.72
I a 1.3
Polo b 14 0.050 135 0.047 47.13
c 1.34
| i a 1.34
Pollo 7
Semanas b 1.21 0.089 1.24 0.043 43.40
c 1.17
v a 1.4
Abono
preparado b 1.49 0.085 1.40 0.049 49.12
c 1.32
Tabla No 4.7 Determinacion de As en base seca
Muestra Masa Seca promedio(g) | mg As/ kg gallinaza (Base seca)
Codorniz 0.172 364.9
Pollo 41 dias 0.177 266.3
Pollo 7 semanas 0.156 278.2
Abono preparado 0.436 112.7
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En la Tabla No 4.6 se observa que en la gallinaza, también existe una alta concentracion de
arsénico que oscila entre 43 a 63 ppm de As. Los valores calculados de desviacién estandar
para cada muestra, reflejan la variabilidad de los resultados. Por ejemplo, en el caso de
gallinaza de codorniz, se obtuvo que el valor promedio de 1.79 mg As/L solucion, y para
este valor se encontr6 una desviacion de 0.136. Esto quiere decir que el valor de As
encontrado en gallinaza de codorniz sera 1.79 + 0.136 mg As/L solucion. Esto indica que
las medidas tomadas son precisas pues no estan muy alejadas entre si. Este

comportamiento se observa en todas las muestras.

En la Tabla No 4.7 se presenta el calculo de As en base seca de las muestras. Ya que este
valor esté calculado en base seca, se espera que la cantidad de As expresada sea mayor.

Esto es precisamente lo observado en la antes mencionada Tabla.

En la Figura No 4.2 se observa una comparacion entre los valores de As encontrados en

las diferentes muestras de gallinaza.

70.00

60.00

50.00
40.00

30.00
20.00
10.00
0.00

mg As/ kg gallinaza

Codorniz

Pollo 41 di
ollo 41 dias Pollo 7

semanas

Abono
preparado

Figura No 4.2 Concentracion de As en gallinazas

Se deduce del grafico que la gallinaza de codorniz fue la que presenté una mayor

concentracién de As.
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La cantidad de gallinaza sugerida como abono es 280-360 kg/ha (49). Los valores

encontrados en el presente andlisis oscilan entre 43 a 63 mg As/kg gallinaza, en promedio

50.6mg As/kg. Para la cantidad de gallinaza empleada de 280-360 kg/ha representaria un

total de 14 a 18 g de As/ ha, sin tomar en cuenta pérdidas de As en la gallinaza por

volatilizacion u otros factores. El valor de 14 a 18 g de As/ ha es muy grande y podria ser

perjudicial para los suelos. Sin embargo, es necesario hacer analisis de suelos de cultivos

donde se utiliza la gallinaza como abono para determinar la existencia de contaminacion o

no del suelo con arsénico. Los niveles fitotoxicos de arsénico en suelos dependen del

cultivo y tipo de arsenico, como se explico en la seccién 2.1.5.

4.2.3 Determinacién de As en visceras

Tabla No 4.8: Determinacion de As en visceras de pollo

Identificacion . Concentracion | Desviacion Promedic')' mg'As/g Arg}ﬁg
Muestra de Muestra Réplicas de As (ppm) Estandar concentracion | de viscera viscera
ppm (mg/L) T.C.O TCO

Higado x Hx A 1.1
B 1.33 0.169 1.29 0.045 45.03

C 1.43

Higado y Hy A 1.65
B 1.38 0.183 1.44 0.051 50.52

C 1.3

Higado z Hz A 1.65
B 1.59 0.153 1.71 0.060 59.73

C 1.88

Molleja x Mx A 1.21
B 1.28 0.035 1.24 0.044 43.52

C 1.24

Mollejay My A 1.38
B 14 0.047 1.42 0.050 49.58

C 1.47

Molleja z Mz A 1.54
B 2.02 0.277 1.70 0.060 59.50

C 1.54
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Tabla No 4.9: Promedio mg As/kg de viscera de pollo

Higado 51.7611
Molleja 50.8667

En el caso de las visceras de pollo, se observa que la cantidad de As presente en higado y
Molleja, aparentemente es la misma, entre 51 y 52 ppm de As. Sin embargo, en la Tabla
No 4.10, donde se muestran las concentraciones de As en las visceras de pollo, calculadas
en base seca, se observa que la mayor concentracion de arsénico se encuentra en los
higados. El valor promedio de As en higados es de 68.91 mg As/kg viscera en base seca,

como se muestra en la Tabla No 4.11.

Tabla No 4.10 Concentracion de As en visceras de pollo en base seca

Muestra Promedio de mg As/kg de viscera
masa seca (g) (base seca)
Higado x 0.759 59.332
Higado y 0.754 66.998
Higado z 0.743 80.395
Molleja x 0.798 54.532
Molleja y 0.805 61.594
Molleja z 0.801 74.282

Tabla No 4.11 Promedio de As encontrado en visceras de pollo en base seca

mg As/kg de viscera
(base seca)

Higado 68.91
Molleja 63.47

Con ayuda de la Figura No 4.3 también se aprecia que el mayor contenido de As esta
presente en la muestra de higado z y molleja z, ambos pertenecientes a la misma marca de

comercializacion, que no se nombrara para mantener confidencialidad de estos datos.
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Figura No 4.3: Presencia de As en visceras de pollo

Al tener en cuenta que la FDA de Estados Unidos indica una concentracion maxima de
0.5ppm de As en huevos y tejidos de pollos y pavos (50), se puede decir que la
concentracion de As presente en las muestras de mollejas e higados sobrepasa este limite y
podria ser perjudicial para la salud. Ademas, la concentracion de As de higados y mollejas

excede el limite maximo de As en alimentos que es de 0.1 mg/kg segun el NTE INEN 269

(44).

En nuestro pais si se da la ingesta de visceras de pollo como parte de nuestras comidas
tipicas, por lo que encontrar altos niveles de arsénico en visceras si podria ser alarmante.
Para analizar si dichas concentraciones son peligrosas para el consumo humano, se deben
tomar en cuenta muchos factores bioldgicos como capacidad del cuerpo para eliminar el
arsénico del mismo. Pero en el presente estudio, se utilizaran los datos encontrados en

ATSDR y otras normas que se enlistaran a continuacion.

Segun la ATSDR:

- El 95% de arsénico consumido ingresa al torrente sanguineo.
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- EI ' 70% de arsénico consumido es excretado por la orina. De esto el 50% pertenece
a la forma dimetilada, el 25% pertenece a la forma metilada y el resto a arsénico

inorganico.

Es decir, si una persona consume un plato de visceras asadas de pollo como se observa en
la Figura No 4.5, con 9 g de molleja se obtiene que, segun los resultados de analisis de

visceras, el ser humano consumiria 0.457mg de As, y se tendria la siguiente distribucién:

0.457mg As Total ———>

——> 0.137mg As retenido
(30% As total
consumido)*

0.16mg DMA

> 0.08mg MMA
—

0.08mg As inorganico

Excretado
0.32mg As total
(70% As total
consumido)

Figura No 4.4: Balance de masa de ingesta de As. *Valor supuesto
A esto cabe afadir, que se esta suponiendo que el 30% del arsénico esta siendo retenido en
el cuerpo. Este 30%, no permanece acumulado, sino como se explicé anteriormente en la
seccion de marco tedrico, el arsénico es eliminado del cuerpo humano gradualmente a
través de tejidos ricos en proteina como el cabello. También, no se estd considerando

posibles pérdidas de As por volatilizacion.
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Figura No 4.5 Plato tipico de molleja asada

Al tomar en cuenta que:

- La Comision Mixta FAO/WHO del Codex Alimentarius fija la maxima ingesta

tolerable de 2jug As/kg de peso corporal (44).
Se encuentra que el limite maximo de ingesta de As para una persona de 60 kg es :

2ugAs 1gAs 1000m
60kg X ) X g X g
kg peso 1x 10°ugAs 1g

= 0.120mg As

Al repetir estos célculos para nifios entre 1-6 afios de edad, con un peso corporal de 16 kg

(51), se tiene que:

2ugAs N 1gAs N 1000mg
kg peso 1 x 10%ugAs 1g

16kg X = 0.032mg As

Al comparar los céalculos anteriores, se observa que la cantidad maxima de ingesta de
arsénico para un adulto de 60 kg debe ser 0.120 mg As. Este valor se encuentra por debajo

de lo consumido en 9 g de molleja (0.457mg As). Lo mismo se repite en los célculos
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realizados para un nifio entre 1 a 6 afios de edad, y se encuentra que la ingesta de As al
consumir un plato de molleja asada, es superior a lo recomendado para nifios de esta edad

(0.032mgAs).

Cabe resaltar que no se puede contabilizar con exactitud cuanto arsénico del consumido se
acumula en el cuerpo humano, debido al mecanismo natural del cuerpo de eliminar el
arsénico gradualmente por el tejido de cabello, ufias, etc. Para conocer la cantidad de
arsénico acumulado y eliminado gradualmente se necesitaria hacer estudios a largo plazo
con voluntarios que consuman arsenico de una manera cronica. Dichos estudios servirian
para hacer una aproximacién de cuanto As del consumido es acumulado en el cuerpo

humano.
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Conclusiones y Recomendaciones

Como método de DMO para analisis de As, se escogio la Digestion por via himeda
con combinacién de H,SO, y HNO3, tomando en cuenta las propiedades de ambos
compuestos y observando que, segun la literatura, evita la volatilizacion de As y
tiene un porcentaje de recuperacion de este elemento de alrededor del 99%. Con
estos antecedentes, se confia que la recuperacion de As de las muestras estudiadas
también cumplen con el mismo porcentaje.

Se realizo el andlisis de As de las muestras por el método de Espectrofotometria de
Absorcién Atémica. Se comprobd que este método era adecuado para la lectura de
este elemento debido a que la concentracién del mismo en las muestras, se
encontraba en el rango de deteccion de este instrumento. Por ende, no fue necesario
un analisis més sensible con Generacion de Hidruros.

Se determind que la cantidad de As presente en los balanceados de crecimiento de
pollo oscila entre 15 y 65 ppm (mg As/kg balanceado T.C.O), caracteristica que
depende de la formulacion de balanceado de cada productor. Estos valores, a su
vez, representan el uso de Roxarsone (si existiera tal) de entre 50-230 mg/kg
balanceado, valor que sobrepasa a lo recomendado por instituciones veterinarias de
los Estados Unidos. Por todo esto, se puede concluir que si hay una alta
concentracion de As en los balanceados.

Con respecto a la gallinaza, se observa que la mayor concentracion de As se
encuentra en la gallinaza de codorniz (63 ppm) y la comercializada como abono
para suelos (49 ppm). Esta concentracion podria ser peligrosa como contaminante
gradual del suelo, ya que segun lo revisado en la seccion 2.1.4, el arsénico es muy
estable en el suelo. Ademas, se debe tomar en cuenta el tipo de suelo en el que se

utiliza y de la absorcion de este elemento por la planta.
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En cuanto a las visceras, se observa que tanto higados como mollejas superan el
limite de concentracion de As de la FDA (0.5ppm de As para huevos y tejidos de
pollos y aves) (50), por lo que podria ser peligroso su consumo. Las
concentraciones encontradas fueron de 51.76 ppm de As en higados T. C. O y 50.86
ppm de As en mollejas T.C.O. Estos valores cambian e incrementan al ser
calculados en base seca.

El consumo de visceras es comdn en nuestro pais por lo que se recomienda
determinar si su consumo es peligroso para la salud. Para esto se necesitaria hacer
estudios a largo plazo, con diferentes tipos de poblaciones e ingesta de As, para
observar la forma en que este elemento es eliminado y si la acumulacion del mismo
en el cuerpo es peligrosa.

También se recomienda hacer un estudio de contaminacion por arsénico en suelos
de cultivos donde se emplea gallinaza como fertilizante para determinar si dichos
cultivos estarian o no contaminados con arsenico.

Ademas, al existir una alta concentracién de As en gallinaza, ésta podria estar
afectando de manera cronica a las personas que trabajan en criaderos de pollo. Por
esto, un estudio de As en los trabajadores de estos criaderos ayudaria a determinar

si éstos estan siendo intoxicados crénicamente o no.
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7 Anexos

7.1 Normas para arsénico inorganico

Tabla No 7.1 Normas y regulaciones para arsénico inorganico (50)

Organismo Enfasis Nivel Comentarios
ACGIH Aire - lugar de | 10 microgramos/m? Advertencia; TLV/TWAT
trabajo
Aire — lugar de | 2 microgramos/m? Advertencia; limite tope de 15
trabajo minutos
NIOSH
Aire - lugar de | 10 microgramos/m? Morma; PEL en una jomada laboral
trabajo de 8 horas
OSHA
Ajre - MA MA
ambiente
EPA Agua - agua 10 partes por billon | Morma; nivel maximo de
de bebida contaminante en los suministros
plblicos de agua potable
Alimentos 0.5-2 partes por Morma; aplicable a los animales
FDA millan tratados con medicamentos

veterinarios

« ACGIH = Conferencia Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales
« EPA = Agencia de Proteccion del Medioambiente de EE. UL.

« FDA = Administracion de Alimentos y Drogas de EE. UL.

« NIOSH = Instituto Macional para la Seguridad y la Salud Ocupacional

« O5HA = Administracion de Seguridad v Salud Ocupacional de EE. UL.

o TLV/TWA (Valor Umbral Limite/Tiempo promedio ponderado) = concentracion en un
tiempo promedio ponderado, para una jornada laboral normal de 8 horas, o una semana
laboral de 40 horas. Casi todos los trabajadores pueden estar expuestos a estas
concentraciones.

o PEL (Limite de Exposicion Permisible) = Nivel mas alto al que puede estar expussto un
trabajador durante una jornada laboral de 8 horas.
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7.2 Anexo 2: Procedimientos para analisis de As con Generador de

Hidruros de Buck Scientific.

Preparacion de Patrones a partir de la solucién madre
Preparacion de solucién de As de 10ppm:

1. Tomar 1ml de solucién de 1000ppm de As y colocar en un matraz de 100 ml.
2. Diluir con HCI al 50% (V/V) hasta los 100ml.
3. Almacenar en frasco de propileno.

Preparacion de solucion de As de 1ppm:

1. Tomar 10ml de solucion de 10ppm de As y colocar en un matraz de 100 ml.
2. Diluir con HCI al 50% (V/V) hasta los 100 ml.
3. Almacenar en frasco de propileno.

Preparacion de Soluciones Patrén:

1. Anadir alrededor de 10 ml de agua destilada en un matraz de 100 ml.

Afadir la cantidad apropiada de la solucién de 1 ppm de As para preparar el patron.
Afadir 25 ml de mezcla acida H,SO, y HCI.

Colocar 5-50ml de solucién Estandar (EDTA 1%) en el matraz de medida.

Afadir 2.5 ml de solucion de ioduro de potasio.

Aforar hasta los 100 ml con agua destilada.

o gk wn

Preparacién de blanco y muestras digeridas para la medida de As:
Preparacion del blanco:

1. Anadir alrededor de 10 ml de agua destilada en un matraz de 100 ml.
Afadir 25 ml de mezcla acida H,SO, y HCI.

Colocar 5-50ml de solucion Estandar(EDTA 1%) en el matraz de medida.
Afadir 2.5 ml de solucion de ioduro de potasio.

Aforar hasta los 100 ml con agua destilada.

ok~ wn

Preparacion de disoluciones de medida:

1. Tomar 5ml de la muestra y colocar en el matraz de reaccion.

2. Afadir 2.5 ml de solucion de KI 100g/L

Afadir 25ml de la mezcla acida (H,SO4y HCI)

Colocar 5-50ml de solucion Estdndar(EDTA 1%) en el matraz de medida.
Diluir con agua destilada hasta 100 — 150 ml.

Esperar 15 min para la pre reduccion.

© ok w



Medicién con Generador de Hidruros:

Tapar el matraz.

Iniciar el flujo de Ar al burbujeador.

Cerar la energia.

Lentamente inyectar 5 ml de SnCl, (1ml/s).

También Inyectar 2ml de suspension de Zn.
Presionar READ.

Esperar.

Apagar el Argon y Remover el tapon.

Enjuagar el matraz con sol. HCI al 5%.

10 Enjuagar el burbujeador con HCI al 5% y H,0, al 3%.

© o No s LDNRE

11. Volver a ensamblar el tapon y continuar con la siguiente medida.
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7.3 Anexo 3: Curva de calibracién para determinacion de As

Tabla No 7.2 Datos obtenidos para curva de calibracion

Concentracion Absorbancia
(ppm)
0 0
6 0.01372
8 0.023187
10 0.032548
0.035
4
0.03
0.025
2 y = 0.003x /
S =0.
§ 002 T Rr-09564
2
[e]
é 0.015 *
0.01
0.005
O / T T T T T
0 2 4 6 8 10
Concentracién As en ppm

Figura No 7.1 Curva de Calibracién de As



